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Résumé

Les verres sont des matériaux surabondants dans la nature et dans la société humaine. Depuis
le verre de silicate transparent des vitres jusqu’aux basaltes des anciens volcans, du verre de
saccharose qui permet à certains insectes de survivre dans des conditions de sécheresse extrême, à
l’eau vitrifiée des comètes, des crèmes cosmétiques, à la gouache en tube, aux plastiques, et même
jusqu’à l’assemblée de citadins compressée dans le métro à l’heure de pointe, l’état vitreux emplit
le monde. Cet état de la matière, désordonné, lent, solide et hors équilibre, nait de la compression,
l’augmentation de l’encombrement ou la diminution de la température d’un système au départ
fluide, dont la dynamique est ainsi ralentie fortement et qui est conduit hors de l’équilibre, lors
d’une transition qui a lieu sans changement évident de structure. Un des phénomènes les plus
intrigants accompagnant la transition vitreuse est le développement d’hétérogénéités spatiales
et temporelles de la dynamique à l’approche de la transition. Une compréhension fondamentale
de cette transition reste toujours hors de portée malgré de nombreux efforts de la communauté
scientifique.

Les suspensions colloïdales présentent une transition vitreuse quand la fraction volumique en
particules colloïdales croît. Elles forment de bons systèmes modèles pour l’étude de la transition
vitreuse car leurs constituants élémentaires sont observables au microscope, et les temps caracté-
ristiques du mouvement des particules, de l’ordre de la seconde ou plus, sont facilement accessibles
expérimentalement. Parmi les colloïdes, les microgels sont des particules formées d’un gel chi-
mique, un polymère réticulé gonflé par un solvant. Ces particules sont déformables et peuvent
s’interpénétrer, on parle de sphères molles. Certaines suspensions de microgels sont thermosen-
sibles : on peut contrôler la fraction volumique de la suspension en ajustant sa température.
Cela fournit un moyen élégant d’explorer le diagramme de phase, dans un même échantillon, afin
d’étudier la transition vitreuse de ces suspensions colloïdales de sphères molles.

Dans cette thèse, nous étudions dans un premier temps l’évolution de la dynamique hété-
rogène, spatialement, de particules dans des suspensions de microgels thermosensibles, de deux
déformabilités différentes, quand la fraction volumique augmente. Dans un second temps, nous
développons une méthode de mesure du mouvement brownien rotationnel d’aiguilles en trois
dimensions, que nous appliquons à la mesure de la rhéologie de matériaux puis à la comparaison
entre fluctuations et fonction de réponse dans une suspension vitreuse.

Dans un premier temps, nous avons sondé la dynamique locale d’une suspension de micro-
gels très mous à l’approche de la transition vitreuse puis, après une trempe, dans des verres
vieillissants, en suivant la dynamique de sondes micrométriques (chapitre 5). Nous avons mis
en évidence la croissance d’une hétérogénéité purement spatiale de la dynamique. Il existe dans
la suspension une distribution spatiale d’environnements dynamiques locaux, homogènes sur les
temps d’observation relativement courts que nous considérons, dont la dynamique diffère si-
gnificativement de l’un à l’autre, que nous caractérisons. Une étude similaire est menée avant
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la transition dans une suspension dont les constituants sont moins déformables (chapitre 6),
conduisant à une image relativement proche.

Nous avons ensuite cherché à mesurer l’extension spatiale de ces environnements homogènes
en mesurant les corrélations spatiales de la dynamique, quantifiée non plus grâce à des sondes mais
par la mesure des corrélations entre images successives d’une suspension de microgels imageables,
ce qui permet de résoudre spatialement la dynamique (chapitre 7). Nos résultats montrent que
la dynamique est de plus en plus corrélée spatialement à l’approche de la transition vitreuse.

Dans une seconde partie, nous avons développé une méthode qui permet de mesurer le mou-
vement brownien rotationnel d’aiguilles micrométriques en trois dimensions avec la microscopie
bidimensionnelle. Au chapitre 8, cette méthode est testée dans des fluides visqueux puis visco-
élastique, dont on sonde la rhéologie. Enfin, les mesures de mouvement brownien rotationnel
combinées à des mesures de réponses en orientation des aiguilles superparamagnétiques à un
forçage magnétique permettent de sonder dans les suspensions de microgels vitreuses, de façon
préliminaire, d’éventuelles déviations aux relations de fluctuation dissipation, qui relient fluctua-
tions et réponses dans un système à l’équilibre (chapitre 9).
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Chapitre 1

Introduction

Dans ce premier chapitre, nous introduisons les deux phénomènes qui sont étudiés dans cette
thèse.

Dans un premier temps, nous présentons la transition vitreuse, qui se définie comme le fort
ralentissement de la dynamique d’un matériau d’abord fluide, accompagné du développement
d’une élasticité, le tout sans changement de structure, quand sa température par exemple est
diminuée brutalement. Ce phénomène a lieu dans un grand nombre de systèmes. Nous décrivons
sa phénoménologie de base. Certaines de ces caractéristiques, notamment le développement d’hé-
térogénéités dans la dynamique du système à l’approche de la transition ainsi que les déviations
aux relations de fluctuation dissipation après la transition vitreuse, sont présentées plus en détail.
Enfin nous présentons quelques considérations théoriques pertinentes pour cette thèse autour de
la transition vitreuse.

Dans un second temps, nous présentons le mouvement brownien de particules micrométriques
et comment celui-ci peut être utilisé pour sonder la rhéologie des matériaux, qui est l’étude de
la façon dont ils s’écoulent, sous l’application de contraintes, ainsi que pour mesurer les écarts
aux fameuses relations de fluctuation dissipation.

1.1 Transition vitreuse

Nous introduisons ici la phénoménologie des systèmes vitreux et de la transition vitreuse qui
mène à leur formation. Nous présentons dans un premier temps le comportement des propriétés
moyennes du matériau (quantités thermodynamiques, viscosité, temps de relaxation) à l’approche
de et après la vitrification. Nous présentons ensuite le comportement des fluctuations de la
dynamique du système, qui deviennent anormalement grandes quand la transition vitreuse est
approchée. Nous introduisons enfin brièvement la théorie de couplage des modes (MCT), la
théorie de transition aléatoire du premier ordre (RFOT) et les théories de séparation de phase
dynamique, qui, parmi les nombreuses théories concourant à la compréhension de la transition
vitreuse, seront utiles dans la lecture de ce manuscrit.

1.1.1 Phénoménologie

Quand on refroidit lentement un liquide moléculaire, qui à haute température est un système
désordonné et visqueux, en dessous d’une certaine température de solidification Tm, celui-ci su-
bit une transition de phase qui conduit à la formation d’un cristal, qui est un solide élastique
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Figure 1.1 – Schéma de l’évolution de
quantités thermodynamiques du premier
ordre d’un liquide, comme le volume spéci-
fique ou l’enthalpie, quand la température
diminue. Un refroidissement lent conduit
au cristal, solide ordonné à l’équilibre. Un
refroidissement rapide conduit à un li-
quide surfondu, état métastable station-
naire, puis à un verre, état hors équilibre
vieillissant. La température de transition
vitreuse dépend du protocole de trempe.

ordonné. Cette transition de phase est dite du premier ordre car les propriétés thermodyna-
miques du liquide, dérivées premières de l’enthalpie libre, comme son volume spécifique Vs ou
son enthalpie H sont discontinues en Tm. En dessous de Tm, le cristal est l’état le plus stable
thermodynamiquement (son énergie ou plus précisément son enthalpie libre est la plus basse
possible pour le système). La figure 1.1 présente ce scénario d’évolution en pointillé.

Si l’on refroidit ce même liquide moléculaire très rapidement (on le trempe), en dessous de
la température de solidification, on ne forme pas le cristal, mais on reste dans un état tout
d’abord métastable, donc stationnaire, mais toujours désordonné et liquide, que l’on appelle
liquide surfondu. Les propriétés de Vs ou H évoluent alors continument en Tm, leur dérivées
par rapport à T étant constante en Tm. La figure 1.1 illustre ce chemin d’évolution dynamique
possible en trait plein.

Si l’on continue à diminuer à une vitesse constante la température du système, la viscosité du
liquide augmente fortement, sur plusieurs ordres de grandeurs, sans qu’il n’y ait de changement
significatif de la structure du matériau [Angell, 1995]. Ceci est illustré en figure 1.2, qui montre
la courbe dite d’Angell, traçant la viscosité de différents liquides moléculaires en fonction de
l’inverse de la température. L’évolution en fonction de la température inverse peut être expo-
nentielle, η ∼ exp(K/T), on parle de liquides forts, où être plus ou moins super-exponentielle,
η ∼ exp(K/(T−T0)), où T0 est une température à laquelle la viscosité semble diverger, on parle
de liquides fragiles. On appelle temps de relaxation structurale, le temps nécessaire pour qu’un
atome « change de place » dans la structure du matériau. Ce temps de relaxation est propor-
tionnel à la viscosité sous faible contrainte du matériau, tracée en figure 1.2 1. Le diagramme
d’Angell nous indique donc que le temps de relaxation structural des liquides surfondus croît
brutalement à l’approche de la transition vitreuse. Les liquides surfondus sont solides sur des

1. En effet, si une faible contrainte est appliquée au matériau, pour des temps inférieurs au temps de relaxation
structural la structure du matériau ne peut pas changer et le matériau répond en se déformant légèrement autour
de cette structure, c’est un comportement de solide. Au delà du temps de relaxation structural, la structure du
matériau change, des réarrangements de particules ont lieu dans le système, le matériau va donc pouvoir couler, il
se comporte comme un liquide. La vitesse à laquelle il coule est proportionnelle, à faible contrainte, à la contrainte
appliquée (comportement visqueux), mais aussi au temps nécessaire pour que les particules se réarrangent, le
temps de relaxation structurale. La viscosité à faible contrainte d’un matériau est donc proportionnelle à son
temps de relaxation.
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1.1. TRANSITION VITREUSE

Figure 1.2 – Avant la transition. Visco-
sité en fonction de la température inverse,
dans des liquides moléculaires surfondus
avant la transition vitreuse. La viscosité
augmente de 14 ordres de grandeur quand
la température est diminuée d’un facteur
2. On qualifie les liquides de forts ou de
fragiles en fonction de la façon dont la
viscosité évolue en fonction de la tempé-
rature inverse. Figure extraite de Angell
[Angell, 1995].

Figure 1.3 – Après la transition. Mesure de dy-
namique de vieillissement dans un verre poly-
mérique (PVC) trempé en dessous de sa tem-
pérature de transition vitreuse. On mesure pour
différents ages depuis la trempe la réponse en dé-
formation ǫ(t) à l’application, à partir de l’âge tw
(t = 0), d’une petite contrainte constante σ. Le
matériau se durcit pendant trois ans. Adapté de
Struik [Struik, 1977].

échelles de temps plus faibles que leur temps de relaxation et liquides au-delà.
Au cours d’une trempe, au delà d’une certaine température, le temps de relaxation devient

si grand que le système n’a plus le temps de se réorganiser pour s’adapter au changement de
température, il est conduit dans un état hors de l’équilibre thermodynamique. Un changement du
comportement en fonction de T des variables thermodynamiques, comme Vs ou H, a alors lieu sur
une gamme de quelques degrés, dépendante du protocole de trempe. Les dérivées de H (capacité
calorifique) ou Vs varient rapidement dans cette zone, on dit qu’elle font un saut (cf. figure
1.1). Le changement observé est assimilé à une transition, la transition vitreuse. La température
autour de laquelle cette transition a lieu est la température de transition vitreuse expérimentale
Tg. Cette température est assez mal définie car elle dépend notamment de l’événement précis
que l’on choisit pour définir Tg (quelques choix populaires sont la température pour laquelle
le maximum de la capacité calorifique est atteint, la viscosité atteint une valeur arbitraire, de
l’ordre de 1012 Pa.s pour les verres moléculaires, etc.) et du protocole de trempe.
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Le système en dessous de la température de transition vitreuse sera hors-équilibre. Cela induit
une évolution non stationnaire du système, sur des temps très long car le temps de relaxation est
très grand. Le verre évolue depuis l’instant où il a été formé. C’est ce qu’on appelle le phénomène
de vieillissement [Hutchinson, 1995, Struik, 1977], qui est illustré en figure 1.3, où est montrée la
dynamique de vieillissement d’une propriété mécanique d’un verre dont les constituants élémen-
taires sont des polymères de PolyVinylChloride, sur trois années, depuis une trempe de l’état
liquide vers une température très inférieure à la température de transition vitreuse. La propriété
mesurée est la complaisance d’une expérience de fluage où, appliquant une contrainte constante
à partir d’un age donné, on mesure la déformation induite aux temps ultérieurs.

Comme le système vitreux est hors équilibre thermodynamique, il ne respecte pas a priori les
principes de la physique statistique à l’équilibre. Un de ces principes a inspiré un grand nombre
de travaux dans les système vitreux hors équilibre [Cugliandolo, 2011]. C’est le théorème de
fluctuation dissipation, qui affirme que la réponse à une perturbation extérieure d’une quantité
physique observable est proportionnelle via la température aux fluctuations à l’équilibre de cette
observable, ce que l’on appelle une relation de fluctuation dissipation. Ces relations ne sont plus
valides dans les états vitreux, et l’écart aux relations de fluctuation dissipation dans les verres a
fait l’objet d’intenses recherches [Crisanti and Ritort, 2003, Cugliandolo, 2011, Leuzzi, 2009].

Notons enfin que la trempe en température n’est pas le seul moyen de former un verre. En
comprimant de manière isotherme le liquide, une transition vitreuse est également observée,
quand la pression augmente. Cette transition a lieu car la densité en particules augmente avec
la pression. Il existe également plusieurs moyens de détruire un verre pour retourner dans l’état
liquide. On peut réchauffer l’échantillon, diminuer la pression qui lui est appliquée, pour diminuer
la densité en particules, mais également appliquer un fort cisaillement au système, pour le pousser
dans un état coulant. Le verre est alors reformé quand le cisaillement s’arrête.

En résumé, la phénoménologie de la transition vitreuse est la suivante. Un système vitrifiant
est un système thermodynamique désordonné, dont le temps de relaxation croît fortement ou
diverge quand un paramètre de contrôle (comme T) varie rapidement, sans qu’il soit observé
de changement évident dans sa structure. Cette explosion des temps de relaxation conduit à la
formation d’un état hors de l’équilibre thermodynamique qui évolue lentement depuis le moment
de sa formation, et qui ne satisfait plus aux théorèmes de la thermodynamique d’équilibre.

Les liquides moléculaires ne sont pas les seuls systèmes qui exhibent cette phénoménologie de
la transition vitreuse. De nombreux autres systèmes présentent une telle transition. Ce phéno-
mène est très largement répandu. Tous les liquides moléculaires en présentent une, de l’eau à la
lave en passant par le glycérol et la silice. Il existe une transition vitreuse dans les liquides poly-
mériques, dans les liquides métalliques, dans les systèmes magnétiques frustrés (verres de spins)
quand la température diminue. Il existe une transition vitreuse dans les suspensions colloïdales,
qui a lieu quand la fraction volumique en colloïde Φ augmente [Pusey and van Megen, 1986]. Il
existe une transition vitreuse dans les assemblées de grains vibrés, quand la fraction volumique en
grain augmente également [Keys et al., 2007]. Les granulaires vibrés et les suspensions colloïdales
présentent une forte analogie, car ce sont tous deux des assemblées de « grains » subissant une
agitation aléatoire.

Quand on éteint la vibration qui agite les grains du dernier exemple, on mime une situation
de température nulle. Dans ce cas, le matériau granulaire exhibe à haute fraction volumique une
transition structurale, la transition de blocage ou jamming [Liu and Nagel, 2010]. Celle-ci a lieu
lorsque les grains, à une fraction ΦJ , constante ou faiblement variante [Chaudhuri et al., 2010],
entrent en contact (ce qui signifie qu’ils s’interpénètrent, même si ce n’est que sur des échelles
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1.1. TRANSITION VITREUSE

Figure 1.4 – Schéma du diagramme de phase
de la réponse mécanique d’un matériau amorphe
vitrifiant comme un granulaire vibré, une sus-
pension colloïdale, ou une assemblée d’atomes
simulée, pour une échelle de temps d’observa-
tion donnée (inspiré de Liu et Nagel [Liu and
Nagel, 2010]), en fonction de la température
T, de la densité Φ et de la contrainte ap-
pliquée σ. Les zones grisées sont bloquées à
l’échelle de temps d’observation, elles présentent
une réponse élastique sous contrainte. Les zones
blanches s’écoulent, elles sont liquides. La flèche
indique le chemin suivi dans cette thèse pour
étudier la transition vitreuse de suspensions col-
loïdales, en augmentant la fraction volumique à
température absolue presque constante. La ligne
en trait pointillé représente une position possible
de la fraction volumique à partir de laquelle le
temps de relaxation dans le système devient réel-
lement infini (d’après Berthier et Witten [Ber-
thier and Witten, 2009, Ikeda et al., 2012])

����������	

A

BCDCE

extrêmement faibles), dans un empilement désordonné. Elle se caractérise par l’émergence d’une
rigidité du matériau (le système va résister à l’application d’une force de cisaillement), par un
saut discontinu du nombre moyen de contacts entre particules Z à ΦJ (de Z = 0 à Z = 6
en trois dimensions), et par l’émergence d’une compressibilité bien définie (le système résiste à
l’application d’une pression isotrope). Cette transition est marquée dans la structure du matériau,
notamment dans la fonction de corrélation de paire g(r), qui mesure la probabilité de trouver une
particule à la distance r si il y a une particule en 0. Cette transition à température nulle partage
des caractéristiques communes évidentes avec la transition vitreuse, qui a lieu à température finie,
car toutes deux conduisent à la formation d’un solide amorphe. Il a été montré qu’elle laisse des
traces dans le comportement structural des matériaux granulaires et des suspensions colloïdales
à température finie [Zhang et al., 2009], pour des états qu’on qualifie de marginalement bloqués
(essentiellement qui seraient bloqués si la température était nulle, mais qui peuvent se réarranger
grâce à des mouvements coopératifs, voir section 1.1.2). Il a été proposé que la transition de
jamming et la transition vitreuse soient deux phénomènes liés, soit pouvant être la cause l’un de
l’autre, soit deux étapes dans un même phénomène, soit le même phénomène, ce qui est encore
l’objet d’un intense débat au sein de la communauté scientifique [Jacquin et al., 2011, Liu and
Nagel, 2010].

La figure 1.4 présente un schéma du diagramme de phase de jamming des matériaux granu-
laires et des suspensions colloïdales, qui sépare les états bloqués des états non bloqués. La forme
précise du diagramme dépend de ce qu’on met dans le panier des états « jammed ». Ici nous avons
choisi de réunir les états qui présente un module élastique sur une échelle de temps humainement
accessible, qui recouvre à la fois des états bloqués où les particules sont au contact et des états
vitreux pour lesquels les particules ne sont pas nécessairement au contact. On forme un état de
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type bloqué ou verre à haute fraction volumique et basse température, que l’on peut éventuelle-
ment briser en appliquant un fort cisaillement. Dans cette thèse, nous utilisons des suspensions
colloïdales au repos pour étudier la transition vitreuse, en augmentant la fraction volumique à
température absolue presque constante (elle varie de 293 à 303 K). Ce chemin d’évolution est
représenté sur la figure 1.4.

Nous avons présenté succinctement les principales caractéristiques de la dynamique moyenne
des systèmes s’approchant de la transition vitreuse. Nous allons maintenant nous concentrer sur
la dynamique locale dans le verre à l’approche de la transition et aux hétérogénéités qui s’y
développent.

1.1.2 Hétérogénéités de la dynamique

Dans cette section, nous nous penchons sur la dynamique locale dans les verres. Il existe
de nombreuses façons de mesurer la dynamique locale dans un verre. Nous présentons les deux
grandes façons de voir la dynamique. Puis nous présenterons les premières expériences qui ont
détecté des fluctuations anormalement élevées à la fois en espace et en temps de la dynamique
locale. Nous verrons ce que les simulations numériques de verres ont permis d’apporter à la com-
préhension de ces hétérogénéités, et enfin les expériences les plus récentes qui ont été conduites,
en relation avec la nouvelle compréhension du phénomène. Nous présenterons des résultats obte-
nus pour tous types de verre, avec une certaine emphase sur les résultats obtenus dans les verres
de colloïdes.

Mesures de dynamique Le cas idéal dans lequel la dynamique locale dans un verre est
mesurable est évidemment le cas où l’on dispose de toutes les trajectoires de tous les constituants
du verre. Dans ce cas, on peut caractériser la dynamique moyenne de deux façons différentes mais
complémentaires.

La première consiste à calculer le déplacement quadratique moyen (MSD) des particules :

〈∆r2 (t)〉 =
〈(

ri(t+ t′)− ri(t
′)
)2〉 (1.1)

Celui-ci croît généralement avec le temps, et ne dépend que de t dans le cas d’un système
stationnaire. Dans le cas d’un système ergodique, on peut prendre comme moyenne d’ensemble
〈·〉 la moyenne à la fois sur les particules et le temps 1

Np

∑Np

i=0
1
Nt

∑Nt

t′=0 · = 〈〈·〉t′〉i. Pour les
systèmes non ergodiques (instationnaires par exemple), la moyenne d’ensemble n’est évaluée
qu’à partir de la moyenne sur les sondes 1

Np

∑Np

i=0 · = 〈·〉i. Dans le cas de particules browniennes
dans un fluide visqueux, le MSD croît linéairement en temps (voir section 1.2). Si l’on choisit ce
mode de représentation, la manière naturelle de mesurer la dynamique locale, dans un système
ergodique, est de calculer le déplacement quadratique moyen, moyenné sur le temps, de chaque
particule

〈
(ri(t+ t′)− ri(t

′))2
〉
t′
. Plus le MSD est grand pour un temps de parcours, ou lag time,

t donné, plus la dynamique est rapide. La racine carré du MSD à un lag time donné correspond
au déplacement typique d’une particule pendant ce laps de temps. Dans un état bloqué, le MSD
sature à temps long à une valeur qui correspond aux vibrations des particules dans le verre.

L’autre manière de se représenter la dynamique du système est d’utiliser la fonction de
diffusion intermédiaire incohérente F (q, t), ou un de ces proches équivalents [Lacevic et al., 2003,
Lechenault et al., 2008a], qui est définie par :

F (q, t) = 〈δρ∗(q, t) δρ(q, 0)〉 /
〈
|δρ(q, 0)|2

〉
, (1.2)
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où ρ(q, t) = 1
Np

∑Np

k exp(−iqrk(t)), est la transformée de Fourier de la densité du système.
F (q, t) est la fonction de corrélation temporelle normalisée de la densité transformée de Fourier.
Elle mesure les corrélations temporelles de la densité regardée à l’échelle de taille q−1. Dans un
système isotrope, F (q, t) ne dépend que de la norme du vecteur q. Cette fonction décroît de
1, quand les particules ont un mouvement typique petit devant la longueur q−1 à 0 quand les
particules ont un mouvement typique grand devant q−1, si un mouvement de cette amplitude
est effectivement possible. Dans un système bloqué, F (q, t) décroît vers une valeur non nulle qui
dépend de l’amplitude des vibrations des particules autour de leur état d’équilibre. Le temps
τ sur lequel F (q, t) décroît à 0 est le temps typique pour lequel une particule se déplace de
la distance q−1. Si q−1 est de l’ordre de la taille des particules, alors τ est le temps typique
pour que les particules du système se réarrangent. C’est le temps de relaxation structurale du
matériau. Pour mesurer la dynamique localement en utilisant F (q, t), on subdivise généralement
l’échantillon en sous-parties et on mesure F (q, t) pour chacune de ces sous parties [Duri et al.,
2009].

Dans un grand nombre de cas, l’accès direct à l’ensemble des trajectoires de tous les consti-
tuants du liquide ou du verre est difficile voire illusoire. Il faut donc trouver des solutions expé-
rimentales palliatives. Il existe un certain nombre de technique qui permettent d’accéder indi-
rectement à la dynamique moyenne, et résolue à la fois en temps et en espace. La plus utilisée
dans l’étude des verres de colloïdes est la diffusion dynamique de la lumière [Berne and Pecora,
2000] (DLS), qui utilise les corrélations de l’intensité diffusée par les colloïdes, illuminés par un
faisceau laser, pour mesurer F (q, t) (voir chapitre 2 pour détails). Pour obtenir une résolution
temporelle et spatiale ont été développées la diffusion dynamique de la lumière résolue en temps
[Cipelletti et al., 2003] et la DLS résolue en espace et en temps [Duri et al., 2009]. L’imagerie par
microscopie combinée à des enregistrements vidéo permet dans les systèmes colloïdaux trans-
parents d’accéder à la résolution spatiale et temporelle recherchée. La corrélation des images
de vidéo-microscopie ainsi acquise permet alors de mesurer la dynamique du système. Il existe
plusieurs variantes de cette technique, Differential Dynamic Microscopy [Cerbino and Trappe,
2008, Wilson et al., 2011], Image Correlation Velocimetry [Mazoyer, 2007], etc.

Nous ne détaillerons pas les techniques utilisées dans les autres types de verre.

Premières indications de dynamiques hétérogènes dans les liquides surfondus Les
premières expériences qui ont mis en évidence une dynamique hétérogène dans les verres sont
des expériences réalisées sur des liquides polymériques et moléculaires surfondus proches de
la transition vitreuse. Ces travaux sont résumés dans trois revues du début des années 2000
[Ediger, 2000, Richert, 2002, Sillescu, 1999]. Soit par des expériences de résonance magnétique
nucléaire, soit par des expériences de mesure de récupération de fluorescence après photobleaching
(destruction de la capacité de fluorescence de molécules fluorescentes par forte illumination), il
fut montré que la dynamique dans le liquide surfondu était à la fois fortement distribuée en espace
(des zones de dynamiques lentes côtoient des zones de dynamiques rapides) et en temps (une
zone peut être successivement lente puis rapide, on dit que la dynamique est intermittente). Le
temps pendant lequel une zone restait lente ou rapide (temps de vie de l’hétérogénéité) avait été
mesuré et il avait été trouvé croissant, plus rapidement que le temps de relaxation du système, à
l’approche de la transition vitreuse. La taille sur laquelle la dynamique des particules est corrélée
(la taille des zones de dynamique lente ou rapide) avait été mesurée comme valant au plus une
dizaine de taille de particules, à proximité de la température de transition vitreuse Tg.

Dans les verres de colloïdes, les premières preuves d’une dynamique hétérogène ont été collec-
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Figure 1.5 – Premiers résultats de mesures de dynamiques hétérogènes dans une suspension col-
loïdale de sphères dures. (a) Le MSD des particules décroit avec la fraction volumique et présente
deux régimes. (b) Les trajectoires associées sont composées de vibrations puis de sauts. (c) Les
probabilités de déplacements sont non gaussiennes, les grands déplacements étant anormalement
probables. C’est un signe que la dynamique est hétérogène. (d) Les particules les plus rapides sont
organisées en clusters, suggérant que la dynamique des particules est corrélée. résultats extraits
de [Weeks et al., 2000].
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tées au même moment. En imageant une suspension colloïdale de sphères dures en microscopie
confocale à balayage, une technique de microscopie qui permet de résoudre les échantillons en
trois dimensions, deux groupes [Kegel and van Blaaderen, 2000, Weeks et al., 2000] ont mis
en évidence l’existence de clusters de dynamique rapide dans des suspensions colloïdales à l’ap-
proche de la transition vitreuse. La figure 1.5 résume ces résultats. Elle montre que dans le liquide
surfondu, le MSD des particules présente deux régimes, associable à un comportement bloqué
au temps courts puis une relaxation aux temps longs, qui provient d’une forme particulière des
trajectoires, composées de sauts de grande taille entre des périodes de vibration des particules.
La distribution statistique globale des déplacements qui est gaussienne dans un liquide homogène
est non gaussienne dans le surfondu, elle montre des queues larges à grands déplacements, cela
suggère que la dynamique est hétérogène en espace et/ou en temps. Enfin il existe une portion
de particules plus rapides que les autres, rassemblées en clusters de particules mobiles, ce qui
suggère que la dynamique est corrélée. La taille de ces clusters croît jusqu’à atteindre une cin-
quantaine de particules quand la fraction volumique augmente pour des liquides surfondus, qui
cristallisent en quelques heures, puis elle s’effondre après la transition, dans des états vitreux qui
ne cristallisent plus.

D’autres expériences ont mis en évidence l’existence de mouvements corrélés au sein des
zones de dynamique rapide dans des suspensions colloïdales de sphères dures avant la transition
vitreuse [Cui et al., 2001].

Ces expériences nous ont appris qu’il existe dans les liquides surfondus avant la transition
vitreuse d’un certain nombre de matériaux vitrifiants des hétérogénéités spatiales de la dyna-
mique. Il existe dans l’échantillon des zones larges de dynamique anormalement lente et rapide.
Cette dynamique peut être intermittente, les zones lentes pouvant s’activer en zones rapides et
inversement.

Et les simulations ? Parallèlement aux expériences, de nombreuses simulations numériques
de verres étudiant les hétérogénéités de dynamique ont été réalisées. Un des principaux systèmes
simulés est un mélange binaire de particules interagissant avec un potentiel de Lennard-Jones,
comportant une composante attractive à longue portée et une composante répulsive à courte
portée, qui forme une phase vitreuse à basse température, le mélange de Kob-Andersen [Kob and
Andersen, 1994]. Les résultats trouvés sont qualitativement les mêmes que dans les expériences
[Berthier et al., 2011]. La dynamique est mesurée grâce à la fonction de diffusion intermédiaire
F (q, t). On observe de groupes de particules lentes et rapides distribuées spatialement dans
l’échantillon, les particules bougent de façon coopérative [Donati et al., 1998], de sorte que leur
mouvements sont corrélés sur une certaine extension spatiale, la longueur de corrélation. L’exis-
tence possible d’une longueur de corrélation dynamique est un élément intéressant d’un point
de vue théorique, car elle permet d’utiliser le langage des phénomènes critiques dans l’étude
de la transition vitreuse. Par exemple, quand on varie la température d’un mélange initiale-
ment de deux fluides initialement miscibles, il peut arriver qu’il deviennent non miscibles à une
certaine température (il apparait une tension de surface entre les deux), ce qui provoque une
décomposition du mélange. Si l’on considère la composition locale du mélange en fonction de la
température à l’approche de la transition, on constate que celle-ci fluctue spatialement, de plus
en plus amplement à mesure que la transition est approchée, et que les corrélations spatiales de
la composition deviennent de plus en plus étendues, une longueur de corrélation croît. Ceci est
très analogue à la phénoménologie des verres, si l’on remplace la composition locale du mélange
par la dynamique des particules. La définition et la mesure de longueurs de corrélation dans le
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verre permet alors d’importer tout le bagage théorique développé dans le cadre des phénomènes
critiques [Stanley, 1987] vers la transition vitreuse, avec les adaptations adéquates.

Pour mesurer cette longueur de corrélation dynamique, des outils ont été développés [Berthier
et al., 2011, Dasgupta et al., 1991, Donati et al., 2002]. Si l’on est capable de mesurer une
corrélation locale résolue en temps c(r, t, t′), qui mesure la dynamique sur le lag time t, on peut
calculer la corrélation spatiale de cette quantité dynamique :

G4(r, t) = 〈c(r + r′, t, t′)c(r′, t, t′)〉r′,t′ − 〈c(r′, t, t′)〉2r′,t′ . (1.3)

Cette quantité est appelée fonction de corrélation à quatre points (deux coordonnées d’espace
fois deux de temps). Si celle-ci décroît au grand r comme G4(r, t) ∼ exp(−r/ξ4(t))/rp, la lon-
gueur ξ4(t) est la longueur de corrélation de la dynamique des particules recherchée. La mesure
de G4(r, t) étant difficile aux grands r même dans les simulations à cause des effets de taille
finie des systèmes qui se font sentir rapidement, il est classique de se rabattre sur la quantité
C(t, t′) =

∫
dr c(r, t, t′), la corrélation moyenne sur l’espace et résolue en temps, dont la variance

temporelle normalisée par le nombre de particules N dans le système, χ4(t), peut être reliée par
des manipulations mathématiques simples à G4(r, t) par :

χ4(t) = N〈C(t, t′)2〉t′ − 〈C(t, t′)〉2t′ =
∫

drG4(r, t) . (1.4)

Si ξ4 est bien définie, alors il faut nécessairement que χ4(t) ∼ (ξ4(t))
d−p. La renormalisation

par N permet de mesurer une quantité d’ordre 1, la variance calculée sur N réalisations d’une
variable aléatoire comme C(t, t′) devant varier en 1/N .

Des mesures de χ4 et de ξ4 ont été tentée dans différentes simulations de liquides surfondus
et de verres [Chandler et al., 2006, Lacevic et al., 2003, Parsaeian and Castillo, 2008, Vogel and
Glotzer, 2004]. Il ressort de ces études que les valeurs exactes de χ4(t) et ξ4(t) varient avec la
définition précise de c(r, t, t′), que χ4(t) et ξ4(t) exhibe un maximum pour un temps commun
qui est proche du temps de relaxation du système, et que ce maximum croît à l’approche de
la transition. Les mesures directes de ξ4(t) sont moins nombreuses que celles de χ4(t) [Berthier
et al., 2011].

Les expériences, à nouveau Ces simulations ont nourri les expériences sur les matériaux
vitreux. Les outils développés ont conduits à de nouvelles expériences. Dans un premier temps,
les expériences ont été conduites dans des milieux granulaires vibrés bidimensionnels, où l’accès
à la dynamique des particules est plus facile [Abate and Durian, 2007, Keys et al., 2007, Leche-
nault et al., 2008a]. Les mesures ont montré une croissance de la longueur de corrélation de la
dynamique à l’approche de la transition vitreuse, croissance qui continue jusqu’à la transition
de jamming, suivie d’une décroissance de la longueur de corrélation au delà de la transition de
jamming.

Quelques expériences ont été réalisées dans des suspensions colloïdales récemment [Narumi
et al., 2011, Sessoms et al., 2009, Weeks et al., 2007]. Les résultats suggèrent une croissance des
longueurs de corrélation mais les longueurs trouvées sont très différentes dans les deux systèmes
étudiés. Une discussion plus complète de ces résultats se trouve au chapitre 7.

1.1.3 Théories disponibles

La question à laquelle nous espérons répondre dans cette courte partie est pourquoi est-il
intéressant d’étudier les hétérogénéités de la dynamique à l’approche de la transition vitreuse et
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au delà ?
De nombreux modèles et théories ont été développés pour expliquer la transition vitreuse.

Certaines se basent sur des effets géométriques fins (volume libre), d’autres proposent une origine
purement cinétique à la transition vitreuse (Mode Coupling Theory [Götze and Sjögren, 1995],
décomposition spinodale de la dynamique [Hedges et al., 2009]), et d’autres enfin proposent une
origine thermodynamique à la transition vitreuse (Adam Gibbs [Adam and Gibbs, 1965], Random
First Order Transition Theory [Biroli and Bouchaud]). Nous allons expliquer quelques unes de
ces théories et en quoi l’étude des hétérogénéités de la dynamique et les relations de fluctuation
dissipation sont utiles à une meilleure compréhension de la transition vitreuse.

La théorie qui a jusqu’à présent remporté le plus de succès à prédire le comportement de
matériaux vitrifiants à l’approche de la transition vitreuse est la théorie de couplage des modes
(mode coupling theory, MCT). Cette théorie ne modélise que le comportement dynamique moyen
du liquide surfondu, c’est une théorie qui ne se base que sur des arguments cinétiques. L’idée
est d’écrire une équation d’évolution pour la fonction de diffusion intermédiaire F (q, t) [Walter,
1997]. Cette équation fait intervenir un noyau mémoire qui prend en compte les interactions entre
particules. Une approximation pour le noyau mémoire, faisant intervenir le facteur de structure
(la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de paire définie plus haut), permet d’écrire
une équation auto-cohérente pour F (q, t). La résolution de cette équation permet de prédire un
ralentissement de la dynamique, pour les liquides moléculaires quand la température diminue,
et pour les suspensions colloïdales de sphères dures, quand la fraction volumique en particule
augmente. MCT décrit bien l’augmentation de viscosité et la fonction F (q, t) mesurée, quand la
fraction volumique est modérément élevée mais sous-estime la fraction volumique de transition
[van Megen and Pusey, 1991, van Megen and Underwood, 1993]. Il manque donc des éléments
dans cette théorie pour comprendre la transition vitreuse.

Des explications thermodynamiques de la transition vitreuse ont été également proposées.
La plus célèbre d’entre elles est l’hypothèse d’Adam et Gibbs [Adam and Gibbs, 1965]. Celle-
ci considère l’espace des phases d’une assemblée d’atome dans un liquide surfondu. Chaque
configuration du système possède une énergie donnée. Il existe un grand nombre de minima
locaux d’énergie (qui sont des configurations amorphes) et un unique minimum global, le cristal.
Quand on trempe le système, on le fait tomber au hasard dans un des minima amorphes. Si la
température n’est pas trop faible, le système peut se réarranger en passant des barrières d’énergie
entre minima locaux. Ce réarrangement se fait par le mouvement d’un nombre minimal z de
particules, que l’on appelle une région de réarrangement coopératif. Le temps de passage entre
barrière d’énergie varie comme τ ∼ exp(−z∆µ/kBT), où ∆µ est la hauteur typique de la barrière
d’énergie par particule dans la région coopérative, qui est constante en première approximation.
Des considérations sur le nombre d’états accessibles au système permettent ensuite d’exprimer
z = Cte/Sc en fonction de l’entropie de configuration Sc(T) du système (le logarithme du nombre
d’état accessible pour le système quand son énergie et son volume prennent leur valeur moyenne,
à la température donnée). Les arguments d’Adam et Gibbs s’appuient donc sur l’existence de
mouvements coopératifs pour proposer une explication de la dépendance en température du
temps de relaxation de la figure 1.2, avec un certain succès [Hodge, 1987], même si l’entropie
configurationnelle doit être modélisée. Les arguments d’Adam et Gibbs sont à la base d’un
formalisme plus large, la théorie de transition aléatoire du premier ordre (random first order
theory, RFOT). Dans cette théorie on décompose le système en une mosaïque de sous-systèmes
vitreux de taille typique l, qui se réarrange de façon « activée ». La taille l croît quand la
température diminue, du fait de la diminution de l’énergie de configuration, ce qui induit une
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Figure 1.6 – Schéma du scénario de la transi-
tion vitreuse comme une transition dynamique
du premier ordre. La distribution de la quantité
mesurant la dynamique du système K devient
de plus en plus bimodale à mesure que Φ aug-
mente ou T diminue, jusqu’à la transition (ligne
grasse), créant une séparation entre une phase
active et une phase inactive.

augmentation du temps de relaxation. Le formalisme est ainsi construit qu’il permet dans la
limite haute température de retrouver la théorie MCT [Biroli and Bouchaud].

Récemment, de nouvelles idées pour la compréhension de la transition vitreuse ont été pro-
posées [Hedges et al., 2009, Merolle et al., 2005, Pitard et al., 2011]. Ces idées proposent une
explication de la transition vitreuse en terme de transition de phase dynamique. On considère
une assemblée de N particules observées sur un temps tobs. On définit une quantité K extensive
au sens thermodynamique du terme en N et tobs qui mesure la « vitesse » de la dynamique du
système, appelée de ce fait activité (par exemple K =

∑N
i

∑tobs
t ∆r2i (t,∆t) avec ∆t le temps de

relaxation du système [Hedges et al., 2009]). Par analogie avec les transitions de phase classique
(comme la transition liquide-gaz par exemple), si K représente un paramètre d’ordre (comme le
volume spécifique pour l’exemple de la vaporisation), on s’attend en cas de transition de phase
dynamique du premier ordre à ce que la distribution statistique de K normalisé par N et tobs,
présente une distribution bimodale à la transition, comme illustré en figure 1.6. Les hétérogé-
néités de dynamique qui croissent à l’approche de la transition sont alors la conséquence de
l’existence de cette distribution de plus en plus bimodale, ce qui permet au système de fluctuer
entre des états de forte activité dynamique, actifs, et des états de faible activité, inactifs. Remar-
quons qu’après la transition, les hétérogénéités de dynamique devraient devenir petites car seule
la phase inactive persiste. Un travail conséquent a été réalisé pour essayer de montrer l’existence
de cette distribution bimodale à l’approche de la transition vitreuse dans des modèles simulés
de verres [Garrahan et al., 2007, 2009, Hedges et al., 2009, Pitard et al., 2011], en utilisant des
dynamiques biaisées qui sur-pondèrent qui les phases inactives, qui les phases actives, suivant
le signe d’un paramètre, permettant de mettre en évidence la distribution bimodale dans le cas
non biaisé. Ce modèle permet de voir la transition vitreuse sous un nouveau jour mais laisse de
côté un certain nombre de question comme l’origine de la bimodalité de la distribution de K.

Les hétérogénéités de la dynamique jouent donc un rôle majeur dans les différente tentatives
d’expliquer la transition vitreuse, c’est pourquoi recueillir un maximum d’information sur ce
phénomène dans les systèmes réels est un enjeu majeur des expériences dans les systèmes pouvant
former des verres. Les chapitres 5, 6 et 7 sont consacrés à l’étude de ces hétérogénéités sous
différents points de vue dans des suspensions colloïdales thermosensibles présentées au chapitre
2.
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1.1.4 Relations de fluctuation dissipation dans les verres

Le verre vieillissant est un système thermodynamique hors équilibre. Pour de tels systèmes se
pose la question de la survivance des relations et principes généraux très simples de la thermo-
dynamique à l’équilibre, qui permettent de décrire le système avec seulement quelques variables
globales comme la pression, la température. Une question fondamentale est la question de pou-
voir définir une température hors de l’équilibre thermodynamique, dans le verre. Pour étudier
cette question, les relations de fluctuation dissipation, qui font intervenir la température dans
un système à l’équilibre, ont été testées dans des matériaux vitreux vieillissants, dans le but
de mettre la main sur une pseudo-température dans des matériaux hors équilibre. Dans cette
section sont présentées les relations de fluctuation dissipation à l’équilibre, leur extension hors
équilibre, ainsi que la définition du concept de température effective, ainsi que ce que l’on sait
de sa pertinence d’un point de vue théorique et dans la description de systèmes expérimentaux.

Nous considérons pour quelques lignes le cas d’un système à l’équilibre thermodynamique.
Pour un tel système, le théorème de fluctuation dissipation est un principe général qui assure
l’existence de relations, dites de fluctuation dissipation, entre la fonction de réponse d’un système
à une perturbation extérieure dans le régime linéaire et les fonctions de corrélations à l’équilibre,
via la température, pour un système à l’équilibre. Il a été formulé dès le début du vingtième siècle
sous ses formes les plus primitives, la plus primitive datant de [Einstein, 1905] et [Sutherland,
1905].

On considère deux observables A et B (exemples : la position, la vitesse d’une particule
dans le système. . .) et la quantité conjuguée de A dans le Hamiltonien H du système considéré,
notée hA = ∂H/∂A. Si on produit une petite perturbation δhA de la situation d’équilibre, en
analysant la déformation linéaire de l’espace des phases du système, induite par l’introduction de
cette perturbation (c’est-à-dire en calculant de combien la probabilité de chaque configuration
est changée par la perturbation), on montre que :

χBA (t, 0) = −β d

dt
[〈B (t)A (0)〉 − 〈B (t)〉〈A (0)〉] , (1.5)

où β = 1/kBT est la température inverse, et χBA (t) est la susceptibilité dépendant du temps de
l’observable B relative à A, χBA (t, 0) = ∂B (t)/∂hA (0) . C’est la réponse linéaire, dépendant du
temps, de l’observable B à un forçage hA. D’autre part, CAB(t, 0) = 〈B (t)A (0)〉−〈B (t)〉〈A (0)〉
est la fonction de corrélation temporelle entre A et B qui mesure les fluctuations par sa valeur
en t = 0 et leur relaxation par sa dépendance temporelle. Il existe un grand nombre de relations
équivalentes à la relation 1.5, appelées relations de fluctuation dissipation, qui relie des fonctions
de corrélation à l’équilibre avec la fonction de réponse linéaire via la température. On nomme
théorème de fluctuation-dissipation l’existence à l’équilibre de relations de ce type. 2

Il est parfois plus commode de travailler dans l’espace de Fourier. On définit la transformée
de Fourier f̃ (ω) de la fonction f (t) par f̃ (ω) =

∫ +∞
−∞ dtf (t) e−iωt, f (t) =

∫ +∞
−∞

dω
2π f̃ (ω) e

iωt,

et la transformée de Fourier-Laplace, f̃ [ω] =
∫ +∞
0 dtf (t) e−iωt. De plus, dans un système hors

équilibre, χAB et CAB dépendent explicitement de l’âge du système. On définit χ̃AB(ω, tw) =∫ tw
0 dte−iωtχAB(tw, tw − t)

Dans le cas d’un système hors équilibre vieillissant, on peut étendre la relation de fluctuation
dissipation 1.5 en introduisant le concept de température effective, Teff (ω, tw), et de ratio fluc-

2. Ces relations de fluctuation dissipation se basent sur le fait que dans un système à l’équilibre, on ne peut
pas distinguer une petite perturbation auto-induite (par les fluctuations) d’une petite perturbation extérieure.
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tuation dissipation, X = T/Teff , qui dépendent à la fois de l’âge du système tw et de la fréquence
ω à laquelle il est sondé [Cugliandolo, 2011]. La relation de fluctuation dissipation 1.5 devient
alors dans ce cas :

Teff(ω, tw) =
ωℜeC̃AB(ω, tw)
ℑmχ̃AB(ω, tw)

. (1.6)

Avec ℜe et ℑm les parties réelles et imaginaires.
Cette température effective, mesurée grâce aux relations de fluctuation dissipation aura un

sens thermodynamique si elle est mesurable, si elle ne diffère pas d’une observable à l’autre, si
elle donne une indication correcte des flux de chaleur entre deux systèmes en contact. Elle doit
s’équilibrer avec le bain si la fréquence sondée s’équilibre rapidement. On s’attend également à
ce qu’elle soit supérieure à T après une trempe d’un état d’équilibre vers une trempe vitreuse.

Il existe une littérature immense sur les mesures de déviations au relation fluctuation dis-
sipation et de température effectives dans des systèmes simulés numériquement [Calabrese and
Gambassi, 2005, Crisanti and Ritort, 2003, Cugliandolo, 2011, Leuzzi, 2009]. Elle ne sera pas
développée ici, on peut se reporter aux revues citée pour une vision d’ensemble.

Du point de vue des expériences, les principaux tests des relations de fluctuation dissipation
dans les verres ont été réalisés en étudiant les fluctuations et la réponse à une force extérieure
de sondes micrométriques (voir section 1.2) dans une suspension colloïdale de Laponite. La
Laponite est une argile synthétique, formée de disques chargés qui, sous les conditions de pH
basique (pH= 10) forme un verre répulsif à haute densité [Abou et al., 2001]. Plusieurs groupes
ont étudié les relations de fluctuation dissipation dans ce verre dans le régime de vieillissement
qui suit une trempe réalisée en cisaillant le système [Abou and Gallet, 2004, Abou et al., 2008,
Bellon et al., 2001, Colombani et al., 2011, Greinert et al., 2006, Jabbari-Farouji et al., 2007,
2008, Strachan et al., 2006]. Certains groupes rapportent des écarts, d’amplitudes parfois très
différentes, aux relations de fluctuation dissipation sur certaines échelles de temps, tandis que
d’autres ne trouvent aucunes déviations. La complexité du système Laponite, qui peut former un
gel sous certaines conditions, invite à faire de nouvelles expériences dans des systèmes modèles
plus simples et mieux maitrisé. C’est la raison pour laquelle nous avons développé des outils, aux
chapitres 8 et 9, pour mesurer les relations de fluctuation dissipation dans notre verre modèle
présenté au chapitre 2.

Nous avons introduit dans une première partie le phénomène de la transition vitreuse et
quelques unes des questions irrésolues qui s’y rapportent, que nous avons étudiées dans cette
thèse, les hétérogénéités de la dynamique, ou abordé, les déviations aux relations de fluctuation
dissipation. Nous abordons ici un deuxième thème, relié, que nous avons étudié, la microrhéologie.

1.2 Microrhéologie

Nous allons nous intéresser à la dynamique et à la mécanique des suspensions colloïdales,
utilisées comme systèmes modèles de verres. Nous voulons résoudre la dynamique des constituants
du verre. Pour ce faire, nous observons les particules dans l’espace direct par microscopie en
lumière blanche. Chaque constituant de la suspension se déplace suivant un processus de marche
aléatoire. La découverte du mouvement erratique de particules micrométriques est couramment
attribuée à R. Brown en 1827 [Brown, 1827]. Ce mouvement erratique est appelée de ce fait
mouvement brownien. Le phénomène fut étudié systématiquement pour la première fois par Jean
Perrin [Perrin, 1913]. Dans ce qui suit est décrite la théorie classique de ce mouvement brownien
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[Einstein, 1905, Langevin, 1908] et comment celui-ci peut être utilisé pour tirer des informations
sur le fluide suspendant la particule colloïdale, ce que l’on appelle la microrhéologie. Cette section
s’organise en une première partie présentant le mouvement brownien et l’équation de Langevin
qui permet de le décrire, à partir de laquelle la relation d’Einstein généralisée est déduite. Dans
un second temps, des éléments de rhéologie des fluides sont données. Il est montré que la relation
de Stokes permet d’utiliser le mouvement brownien pour sonder la rhéologie des matériaux grâce
à la microrhéologie, et les différentes techniques de microrhéologie sont passées en revue.

1.2.1 Mouvement Brownien, Équations de Langevin

������

Figure 1.7 – Une particule col-
loïdale immergée (en bleu) dans
un fluide constitué de molé-
cules (jaune). Des molécules im-
pactent à chaque instant la parti-
cule. Il en résulte une force Ffluid

sur la particule, qui fluctue dans
le temps.

Une façon de décrire le mouvement brownien d’une par-
ticule dans un fluide est de suivre la démarche de Langevin
et d’écrire l’équation du mouvement de la particule dans le
fluide. Aux échelles de tailles (> 10nm) et de vitesse (≪ c)
considérées, la dynamique de la particule, de massemp, vitesse
v et position r, est décrite par les équations de Newton :

mp
dv

dt
= Fext + Ffluid, (1.7)

où Ffluid est la force provenant de l’action du fluide envi-
ronnant sur la particule et Fext représente toutes les autres
forces qui peuvent s’exercer sur la particule, notamment la
gravité mg. Parmi les autre forces possibles on peut citer la
force provenant d’un piège optique s’appliquant sur une parti-
cule diélectrique [Ashkin et al., 1986] ou la force résultant de
l’application de champs magnétiques, dans le cas où la par-
ticule y réagirait (parce qu’elle est para- ou ferromagnétique
par exemple).

L’innovation de Langevin visant à décrire le mouvement
brownien est de considérer que le fluide est constitué d’entités
atomiques (atomes ou molécules), nombreuses et de petite(s)
taille(s) par rapport à la particule suspendue. Ces constituants
sont mobiles, échangent de l’énergie et de la quantité de mou-
vement, et possèdent des vitesses distribuées autour de la vi-
tesse moyenne du fluide, la largeur de cette distribution étant de l’ordre de v ≃

√
kBT/m.

Les nombreux constituants du fluide interagissent avec la particule, de sorte que Ffluid (t)
est une somme complexe à expliciter de contributions individuelles (Ffluid (t) =

∑N
i=1 fi→p). Les

petits constituants du fluide sont plus rapides, et n’interagissent fortement que transitoirement
avec la particule (un « choc », en première approximation), comme illustré par la figure 1.7.
De ce fait, la force Ffluid (t) fluctue dans le temps. Elle dépend également de la vitesse de
la particule. L’approche phénoménologique de Langevin consiste à séparer la force Ffluid (t)
en une contribution moyenne qui dépend de la vitesse v de la particule, et une contribution
aléatoire f (t), dépendant explicitement du temps. La contribution moyenne est séparée en une
contribution statique Fstat (ne dépendant pas de la vitesse), qui mesure la pression du fluide
sur la particule, et une contribution frictionnelle Ffr [v (t)] (nulle à vitesse nulle), si bien que
Ffluid (t) = Fstat + Ffr [v (t)] + f (t). On peut donc écrire l’équation de Langevin pour une
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particule suspendue dans un fluide (en singularisant le terme de gravité) :

mp
dv

dt
= Fstat +mpg + Ffr [v (t)] + f (t) + Fext′ (1.8)

La particule et les « atomes » étant de tailles très différentes, la particule est entourée d’un
grand nombre de constituants élémentaires du fluide. f (t) est donc, à chaque instant, la somme
d’un grand nombre d’échanges de quantité de mouvement, pendant un court intervalle de temps
élémentaire δt, entre particule et « atomes », f (t) =

∑
i δpi/δt. Quelle que soit la statistique des

échanges uniques de quantité de mouvement δpi, le théorème de la limite centrale nous assure
que la statistique de f est gaussienne.

Si l’on suppose à présent que la vitesse de la particule est faible, la force de friction sera en
première approximation une fonctionnelle linéaire de la vitesse. Le principe de causalité oblige
Ffr à un instant t à ne dépendre que de la vitesse aux instants antérieurs. On peut donc l’écrire
sous la forme :

Ffr [v (t)] = −
∫ t

−∞
ζ
(
t, t′
)
v
(
t′
)
dt′ (1.9)

Le tenseur ζ(t, t′) est une fonction de réponse, définie par ζ (t, t′) = δFfr[v(t)]
δv(t′) , qui décrit la réponse

linéaire du fluide suspendant à l’instant t à sa sollicitation passée, à l’instant t′, par la particule.
Il est appelé « noyau mémoire ». Si le fluide est stationnaire, le noyau mémoire ne dépend que
de la différence de temps t − t′ (ζ(t, t′) = ζ(t − t′)). Dans le cas d’un fluide instationnaire, par
exemple une suspension colloïdale vitreuse vieillissante, ζ(t, t′) dépend explicitement du temps
initial t′ et non plus de la seule différence t− t′. Dans l’hypothèse de faibles vitesses, qu’il faut à
ce stade vérifier, on peut donc écrire l’équation de Langevin sous la forme :

mp
dv

dt
= Fstat +mpg −

∫ t

−∞
ζ
(
t, t′
)
v
(
t′
)
dt′ + f (t) + Fext′ (1.10)

Cette équation est valide pour décrire une particule dans un fluide qui lui apparait comme
un continuum, mais également dans un ensemble de particules plus petites agitées. Nous allons
maintenant introduire un modèle pour le bruit dans la section suivante.

1.2.2 Relation de fluctuation dissipation

Nous considérons à présent le cas d’un système à l’équilibre thermodynamique. Pour un tel
système, le théorème de fluctuation dissipation est un principe général qui assure l’existence de
relations de fluctuation dissipation entre la fonction de réponse d’un système à une perturbation
extérieure dans le régime linéaire et les fonctions de corrélations à l’équilibre, via la température,
pour un système à l’équilibre, comme nous l’avons vu en section 1.1.4

Dans le cas qui nous intéresse, f est une petite perturbation induite par les fluctuations du
système et ζ, le coefficient de friction, est une « réponse linéaire à une perturbation », il vont donc
être reliés par une relation de type fluctuation dissipation, dans le cas d’un système à l’équilibre.

En utilisant le relation de fluctuation dissipation, équivalente à l’équation 1.5, exprimée par
Kubo [Kubo, 1966], dans l’espace de Fourier, en choisissant A = r, la position de la particule,
ce qui impose hA = F, la force appliquée sur la particule, et B = v, de sorte que χAB =
∂v (t)/∂F (0) = µ (t), la mobilité (tensorielle) de la particule dans le fluide, qui lie la vitesse de
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la particule à l’histoire des forces qui lui ont été appliquées par l’équation :

v (t) =

∫ t

−∞
µ
(
t− t′

)
F
(
t′
)
dt′ , (1.11)

on écrit la relation de fluctuation dissipation suivante :

µ̃ (ω) =
1

kBT

∫ +∞

0
〈v (0)v (t)〉e−iωtdt (1.12)

En réexprimant l’équation de Langevin 1.10 dans l’espace de Fourier, on déduit l’expression
du tenseur de mobilité complexe d’une particule immergé dans le fluide :

µ̃ (ω) =
1

iωmI+ ζ̃ [ω]
, (1.13)

où I est le tenseur unité et l’inverse est un inverse matriciel, ainsi que l’expression de la transfor-
mée de Fourier de la vitesse d’une particule dans un « fluide » qui n’est soumise à aucune force
extérieure, autre que la gravité :

ṽ (ω) =
f̃ (ω)

iωm+ ζ̃ [ω]
. (1.14)

En exprimant v(t) et v(0) à partir de l’equation 1.14, et en injectant celles-ci dans la relation
de fluctuation dissipation 1.12, on peut montrer que f̃(ω) doit vérifier [Kubo, 1966] :

〈f̃i (ω) f̃j
(
ω′
)
〉 = kBT

π
ζ̃i,j [ω] δ

(
ω + ω′

)
, (1.15)

ou, dans le domaine temporel :

〈fi (t) fj
(
t′
)
〉 = kBT ζi,j

(
t− t′

)
, (1.16)

où i, j sont des indices dénotant une coordonnée cartésienne (x, y ou z).
Le théorème de fluctuation dissipation est un principe général qui lie réponse à un forçage

dans le régime linéaire et fonctions de corrélations à l’équilibre, via la température, pour un
système à l’équilibre. Dans le cas d’une particule immergée dans un fluide à l’équilibre, il impose
que la fonction de corrélation de la force de Langevin soit proportionnel au noyau mémoire ζ de
la force de friction. Comme la particule fluctue librement dans un fluide à l’équilibre, le théorème
de fluctuation dissipation nous assure que nous sommes toujours dans le cadre de la réponse
linéaire du matériau.

Déplacement quadratique moyen

Nous pouvons à présent prédire la trajectoire de la particule. En l’absence de force extérieure,
l’équation de Langevin est stationnaire si le fluide est à l’équilibre 3. L’origine temporelle de la
trajectoire n’a alors pas d’importance et l’on peut extraire toutes les informations pertinentes sur
la trajectoire en quantifiant les propriétés des déplacements des particules ∆r(t) = r(t)− r(0).

3. car le noyau mémoire ζ est stationnaire et les corrélations de la force aléatoire sont proportionnelles à ζ
d’après l’équation 1.16
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À partir de l’équation 1.10, on peut exprimer le déplacement de la particule pendant un lag
time t, en fonction de la mobilité µ, en négligeant l’effet du terme inertiel mdv

dt dans l’équation
de Langevin 4 :

∆r(t) =

∫ t

0
dt′
∫ t′

−∞
dt1 µ

(
t′ − t1

)
f (t1) . (1.17)

Remarquons que ∆r est linéaire en la force aléatoire. ∆r va donc lui-même être une variable
aléatoire, qui aura la même statistique que la force f , une statistique gaussienne, dans un fluide
homogène. La distribution des déplacements sera donc entièrement caractérisée par sa variance,
le déplacement quadratique moyen (mean squared displacement, MSD) :

〈∆r2 (t)〉 = 〈(r(t)− r(0))2〉 (1.18)

où la moyenne est une moyenne d’ensemble. Dans les systèmes ergodiques, la moyenne d’ensemble
peut être calculée en réalisant une moyenne temporelle.

De l’équation 1.17, on peut en introduisant la relation de fluctuation dissipation 1.16, et en
utilisant le fait que ζ et µ sont inverses l’un de l’autre, on exprime le MSD de la façon suivante :

〈∆r2 (t)〉 = 2 kBT

∫ t

0
dt′
∫ t′

0
Trµ (u) du , (1.19)

où Trµ est la trace de la matrice µ. En particulier, si la particule est sphérique, Trµ = dµ, où d
est la dimension de l’espace et µ devient un scalaire.

On définit la fonction (en général tensorielle, scalaire dans le cas d’une particule sphérique)
K comme :

K (t) =

∫ t

0
dt′
∫ t′

0
µ (u) du . (1.20)

K est une pseudo-fonction de fluage (la véritable fonction de fluage sera définie plus loin),
dont le sens apparait en considérant l’expérience suivante. On applique sur une particule au repos,
à partir de t = 0, une force F constante dans le temps, et on s’intéresse à la position moyenne
de la particule en fonction du temps depuis le début de l’application. Cette expérience s’appelle
un fluage (creep en anglais). Pour une telle expérience, la position moyenne de la particule en
fonction du temps est donnée par :

〈r (t)〉 =
∫ t

0
dt′
∫ t′

0
dt′′µ

(
t′′
)
F

= K (t)F (1.21)

K permet donc de prédire la position de la particule dans une expérience de fluage.
Le déplacement quadratique moyen, qui est une mesure passive, sans intervention extérieure,

permet donc de mesurer la trace (somme des composantes diagonales) de la (pseudo-)fonction
de fluage de la particule, qui est une quantité qui nécessite un forçage pour être mesurée.

〈∆r2 (t)〉 = 2 kBT TrK (t) (1.22)

4. Ceci est possible pour des temps supérieurs à un temps de coupure τcp = m/
∫

+∞

0
ζ(u)du, que nous évalue-

rons dans la section suivante.
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Figure 1.8 – schéma de principe
d’une expérience de rhéologie. Du
fluide est suspendu entre deux
plaques distantes de L. On applique
une contrainte σ = F/S sur la
plaque, qui en réponse se déplace à
la vitesse V . La mesure rheologique
consiste à mesurer la relation entre σ
et V

�����

�
�

�	�

Cette relation est connue sous le nom de relation d’Einstein généralisée 5. Les formulations
en termes fréquentiels sont plus souvent rencontrées dans la littérature [Mason, 2000] :

∫ +∞

0
〈∆r2 (t)〉e−iωtdt = −2 kBT

Trµ̃ [ω]

ω2
(1.23)

Dans ce qui suit, on va se placer dans le cas des fluides continus et relier µ à la rhéologie du
fluide suspendant via un facteur qui dépend de la géométrie des sondes.

1.2.3 Fluides continus, rhéologie et microrhéologie

Dans l’hypothèse où le fluide suspendant peut être considéré comme un continuum, on dispose
d’une méthode générale pour exprimer la force statique et la force de friction de l’équation 1.10.
L’écoulement du fluide est régi par les équations de Navier-Stokes :

ρf

(
∂vf

∂t
+ (vf · ∇)vf

)
= −∇p+∇ · σ + ρfg (1.24)

où ρf est la densité du fluide, vf la vitesse locale de l’écoulement, p la pression isotrope dans
le fluide et σ le tenseur des contraintes dans le fluide. Pour calculer la force statique et la force
dynamique, il suffit de résoudre l’équation 1.24, de déterminer l’écoulement autour de la particule
qui se déplace à la vitesse considérée, et d’intégrer les contraintes ainsi calculées sur la surface
de la particule. En l’absence de mouvement, la force statique moyenne qu’exerce le fluide sur la
particule est la résultante des forces de pression, ou poussée d’Archimède, qui s’écrit

Fstat = −ρfVpg , (1.25)

où Vp le volume de la particule.
Pour exprimer en toute généralité la force de friction pour un fluide quelconque, il faut

connaitre la rhéologie de ce fluide, c’est-à-dire la dépendance de σ en la vitesse et ses gradients.
Nous introduisons dans ce qui suit les éléments essentiels de rhéologie des fluides.

Rhéologie

On peut se faire une image simplifiée de la rhéologie d’un fluide de la façon suivante. Consi-
dérons ce fluide placé entre deux plaques parallèles distantes de L (voir figure 1.8). On veut

5. La relation d’Einstein historique étant un cas particulier où le fluide suspendant est un fluide purement
visqueux et la particule une sphère
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savoir quelle force F il faut appliquer sur la plaque supérieure, de surface S pour la déplacer
à une vitesse V , qui pourra dépendre du temps. On définit la contrainte de cisaillement ap-
pliquée sur le fluide σ = F/S. On appelle taux de cisaillement ǫ̇ appliqué au fluide le rapport
ǫ̇ = ∂vx/∂y = V/L, si L est suffisamment petit. Ce taux de cisaillement est la dérivée temporelle
du taux de déformation ǫ du matériau, ǫ = ∆x/L.

Le point fondamental de la rhéologie est que σ(t) est une fonctionnelle de ǫ(t′), et récipro-
quement :

σ(t) = F
[
ǫ(t′)

]
(1.26)

ǫ(t′) = G [σ(t)] (1.27)

Il existe deux cas limites simples de rhéologie. Le premier cas est le fluide newtonien purement
visqueux, de viscosité η, pour lequel la contrainte est proportionnelle au taux de cisaillement 6,

σnewt(t) = η ǫ̇(t) . (1.28)

Le second cas limite simple est le cas du solide élastique de Hook, d’élasticité G0 pour lequel
la contrainte est proportionnelle au taux de déformation :

σelast(t) = G0 ǫ(t) . (1.29)

Ce second cas limite ne décrit plus un fluide mais un solide, qui se déforme mais ne coule pas
(limt→∞ vf = 0) sous l’application d’une contrainte.

Dans le cas de sollicitations périodiques en temps, on mesure la réponse fréquentielle des
matériaux. Dans ce cas, pour les deux cas limites considérés, on a :

σ̃newt (ω) = iωη ǫ̃ (ω) (1.30)

σ̃elast (ω) = G0 ǫ̃ (ω) (1.31)

Dans le cas d’un fluide plus complexe, on peut considérer, aux faibles déformations, la réponse
linéaire du fluide à une perturbation extérieure 7. Dans ce cas, la relation linéaire entre contrainte
et déformation, respectant la causalité, est du type [Squires and Mason, 2010] :

σviscoel (t) =

∫ t

−∞
Gr

(
t, t′
)
ǫ̇
(
t′
)
dt′ . (1.32)

On a défini le module de relaxation des contraintes Gr (t, t
′), qui dans un fluide stationnaire

s’écrit Gr (t− t′). Il est aisé de montrer que Gr(u) = G0 correspond au cas du solide élastique et
que Gr(u) = ηδ (u) correspond au cas du fluide purement visqueux. On note η̃(ω) la transformée
de Fourier de Gr, qui vérifie les relations suivantes :

σ̃viscoel (ω) = iωη̃(ω) ǫ̃(ω) (1.33)

= G̃(ω) ǫ̃(ω) (1.34)

=
(
G̃′(ω) + iG̃′′(ω)

)
ǫ̃(ω). (1.35)

6. En notations tensorielles, on exprime la contrainte comme σ = 2η (∇vf +∇v
⊺

f − 1/3 (∇ · vf ) I). Le terme
de frottement, visqueux, de l’équation de Navier-Stokes 1.24 devient alors ∇ · σ = η∆vf .

7. Pour une particule fluctuant librement dans un fluide à l’équilibre, le théorème de fluctuation dissipation
nous assure que nous sommes toujours dans le cas de la réponse linéaire du matériau (voir section 1.2.2).
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Par analogie avec les équations 1.30 et 1.31, on appelle η̃ viscosité complexe du fluide et G̃ = iωη̃
module de cisaillement complexe. G̃ est en général un nombre complexe. Sa partie réelle G̃′, le
storage modulus, quantifie le comportement élastique du fluide considéré à la fréquence donnée.
Sa partie imaginaire G̃′′, le module de perte (loss modulus), quantifie le caractère visqueux du
fluide à la fréquence considérée (voir eq. 1.30). Un fluide qui présente un G̃′ et un G̃′′ non nuls
est appelé fluide viscoélastique, et G̃ module viscoélastique du fluide.

Il nous reste à introduire une dernière quantité, la fonction de fluage J . Elle est définie par
une expérience de fluage, pendant laquelle une contrainte constante σ0 est appliquée, à partir de
t = 0, sur le matériau viscoélastique. On définit alors J par :

ǫ(t) = J(t) σ0 (1.36)

Elle est reliée à Gr par la relation 1 =
∫ t
0 J̇ (t′)Gr (t− t′) dt′. Cette fonction de fluage est direc-

tement déterminé grâce aux mesures de déplacement quadratique moyen, comme nous allons le
voir dans ce qui suit.

Forces de Friction, Équations de Langevin

Connaissant le module viscoelastique d’un fluide, on est capable d’exprimer le terme de
frottement ∇ · τ dans l’équation de Navier-Stokes. L’intégration des équations de Navier-Stokes
permet alors de calculer la force de friction sur la particule.

Équation de Langevin Dans le cas du fluide purement visqueux, l’expression de la force de
friction dépend de l’amplitude de la vitesse, quantifiée par le nombre de Reynolds. Ce nombre sans
dimension quantifie dans les fluides visqueux, le rapport entre le terme inertiel de l’équation de
Navier-Stokes, (vf · ∇)vf , et le terme de frottement visqueux, ∇ · σ = η∆vf . Pour un écoulement
sur une échelle L à une vitesse vf dans un fluide de viscosité η et de masse volumique ρf , le nombre
de Reynolds vaut Re = ρfvfL/η.

Quand Re < 1, on dit que le régime de l’écoulement est laminaire et la force de friction du
fluide sur la particule est donné par la relation de Stokes :

Ffr (t) = −kηv (t) , (1.37)

où k est un facteur tensoriel positif, qui dépend de la géométrie de la particule et des conditions
aux limites de l’écoulement, donc des interactions physicochimiques entre la particule et le fluide
suspendant [Valentine et al., 2004]. Pour une sphère de rayon R et des conditions aux limites
sans glissement, k = 6πRI. L’expression 1.37 ci-dessus est un cas particulier de l’expression 1.9.
Le régime de faible vitesse pour un fluide purement visqueux est donc déterminé par Re < 1.
Dans le cas d’une particule micrométrique, en suspension dans l’eau, le moins visqueux de tous
les fluides que nous considèrerons, dont on mesure qu’elle se déplace de 1 µm en 1s, le nombre
de Reynolds est de 10−6. L’approximation d’écoulement laminaire autour des particules est donc
en pratique toujours valable dans les systèmes colloïdaux.

On écrit, en combinant les équations 1.8, 1.25 et 1.37, l’équation de Langevin :

mp
dv

dt
= (ρp − ρf )Vpg − kηv (t) + f (t) + Fext′ (1.38)

En comparant l’énergie thermique associée à la force aléatoire kBT et la différence d’énergie
potentielle de gravité sur un rayon de particule δρVpgR, on peut estimer la taille de particule en
dessous de laquelle la particule aura un mouvement Brownien sensible, qui est de R ≤ qq µm.
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Les résultats de la section 1.2.2 se réécrivent de la façon suivante. Le noyau mémoire s’écrit :

ζ
(
t− t′

)
= ζ0δ

(
t− t′

)
= k η δ

(
t− t′

)
(1.39)

Dans l’hypothèse où le fluide est à l’équilibre thermodynamique, les corrélations de la force sont
instantanées (voir 1.16) :

〈fi (t) fj
(
t′
)
〉 = ki,j η kBT δ

(
t− t′

)
. (1.40)

Cela signifie que l’on regarde le système à une échelle de temps très grande devant le temps
d’interaction des atomes du fluide avec la particule. Dans le cas d’une particule sphérique, de
rayon R, la formule de Stokes donne ki,j = 6πR δi,j .

Le terme inertielmp
dv
dt est négligeable pour des échelles de temps supérieures à τcp = mp/ζ0 =

mp/(6πηR). Pour une particule de R = 1 µm, en polymère, dans l’eau, τcp ≃ 1 µs. Si l’on néglige
de plus l’effet de la gravité 8, le déplacement quadratique moyen est linéaire en temps et vaut :

〈∆r2 (t)〉 = 2d
kBT

6πηR
t = 2dDt (1.41)

D =
kBT

6πηR
=
kBT

ζ
(1.42)

où d est le nombre de dimensions sur lesquelles on calcule le MSD. On définit le coefficient de
diffusion D d’une particule dans un fluide visqueux à l’équilibre, qui est prédit par la relation
de Stokes-Einstein-Sutherland 1.42, qui est une relation de fluctuation dissipation qui relie la
viscosité au coefficient de diffusion via la température.

Équation de Langevin généralisée L’équation 1.38 est l’équation de Langevin historique.
Elle a été généralisée au cas des fluides viscoélastiques [Mason and Weitz, 1995] à l’équilibre. Si
les vitesses sont « suffisamment faibles », au sens d’un équivalent du nombre de Reynolds définit
dans chaque cas, on peut considérer la réponse linéaire du fluide à la perturbation que représente
le mouvement de la particule. En comparant les équations 1.28 et 1.32, on peut exprimer la
force Ffr comme une fonction linéaire de v dans un fluide viscoélastique en supposant que la
formule 1.37 se généralise [Mason and Weitz, 1995] en :

Ffr (t) = −k
∫ t

−∞
Gr

(
t, t′
)
v
(
t′
)
dt′. (1.43)

On écrit en combinant les équations 1.8, 1.25 et 1.43, l’équation de Langevin généralisée :

mp
dv

dt
= (ρp − ρf )Vpg − k

∫ t

−∞
Gr

(
t, t′
)
v
(
t′
)
dt′ + f (t) + Fext′ (1.44)

Microrhéologie

En identifiant les équations 1.8 et 1.44, on exprime la fonction de réponse ζ de la particule
dans le fluide en fonction du module de relaxation des contraintes :

ζ
(
t, t′
)
= kGr

(
t, t′
)

(1.45)

8. où si celle-ci n’est pas en jeu (mesure dans le plan perpendiculaire à g)
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Cette identité 1.45 est à la base de la microrhéologie. En mesurant la fonction de réponse ζ
de particules sondes bien définies, pour lesquelles k est connu (par exemple des sphères), on peut
remonter au module viscoélastique du fluide dans lequel ces sondes sont suspendues. Comme les
sondes sont micrométriques, de nouveaux horizons se sont ouverts dans la connaissance de la
rhéologie des matériaux grâce à la microrhéologie. On peut étudier la rhéologie de petites entités
comme les cellules, étudier les propriétés des matériaux sur des échelles de taille de l’ordre de leur
structure, réduire la taille des échantillons à analyser, très pratique pour les produits difficiles à
synthétiser. Il y a deux façons de mesurer ζ pour en extraire le module viscoélastique.

Microrhéologie active On peut dans un premier temps appliquer une force extérieure calibrée
Fext (t), et mesurer la réponse en position moyenne de la particule sonde, dont on déduit Gr

ou une de ses transformées fréquentielles (transformée de Fourier, de Laplace, selon la façon
d’exciter), à partir de l’équation 1.44 moyennée (〈f〉 = 0, le terme inertiel est souvent négligeable).

k

∫ t

−∞
Gr

(
t, t′
)
〈v〉
(
t′
)
dt′ = Fext′ (t) (1.46)

k G̃ (ω) 〈r̃〉 (ω) = F̃ext′ (ω) (1.47)

La seule hypothèse que l’on doit faire sur la force aléatoire f est qu’elle soit de moyenne nulle,
pour extraire le module viscoelastique du matériau des mesures de microrhéologie active. En
particulier, le fluide n’est pas supposé à l’équilibre. Si le fluide est hors équilibre (verre [Abou and
Gallet, 2004], cellules vivantes [Robert et al., 2012]), les mesures actives permettent effectivement
d’extraire le module viscoélastique (éventuellement instationnaire) du matériau. De plus, l’active
mesure non seulement la réponse linéaire du matériau mais aussi, au-delà, la réponse non linéaire,
si on augmente la force appliquée sur les sondes. Lors d’une expérience de microrhéologie active,
il faut déterminer le régime de réponse que l’on sollicite, en faisant varier la force appliquée par
exemple. Il existe de nombreuses façons de solliciter activement les sondes et le matériau. Deux
types de méthodes sont principalement utilisées.

Le premier type de méthode repose sur l’utilisation d’un laser fortement focalisé qui forme
un puits de potentiel local qui piège les particules diélectriques [Ashkin et al., 1986]. La force
de rappel qui s’exerce sur la particule diélectrique est proportionnelle à la distance entre le
centre de la particule et le centre du laser. En déplaçant le point de focalisation par rapport à
l’échantillon, on peut appliquer une force, que l’on fait souvent osciller, sur la particule piégée
[Abou and Gallet, 2004, Hough and Ou-Yang, 1999, Jabbari-Farouji et al., 2007]. Des variantes
de l’expérience sont possibles, par exemple en corrélant le mouvement de deux particules piégées
par deux lasers focalisés à une distance fixe [Hough and Ou-Yang, 2002]. Cette méthode se base
sur les corrélations hydrodynamiques entre les particules, et possède un équivalent passif [Crocker
et al., 2000]. Une autre variante consiste à laisser la particule fluctuer dans le potentiel fixe du
laser. Cette méthode est à mi chemin entre méthodes active et passive (voir plus loin). Elle a
été exploitée dans des fluides hors équilibre [Greinert et al., 2006]. Ces mesures actives par laser
requièrent une calibration attentive de l’appareil de mesure dans des fluides connus, et ne peuvent
sonder que localement le milieu, au point de focalisation du laser.

Le second type de mesure active utilise des particules ferro- ou paramagnétiques sur lesquelles
est appliqué un champ magnétique. La plupart des expériences utilise des sondes paramagnétiques
ou superparamagnétiques qui sont manipulées à l’aide d’une pièce polaire [Amblard et al., 1996,
Habdas et al., 2004] ou d’un électroaimant [Bausch et al., 1998, Wang et al., 2006, Ziemann
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et al., 1994]. La pièce magnétique crée un gradient de champ magnétique dans tout l’espace
qui induit une force sur les particules. Cette force peut être constante en espace et en temps,
non uniforme spatialement [Kollmannsberger and Fabry, 2007], oscillante temporellement dans
certaines géométries [Ziemann et al., 1994]. On peut aussi utiliser les champs magnétiques pour
appliquer un couple magnétique sur des objets allongés comme des aiguilles ou des filaments
paramagnétiques [Cappallo et al., 2007, Wilhelm et al., 2002, 2003]. Dans ce cas, un champ
magnétique oscillant ou tournant est appliqué. Cette technique a été notamment utilisée pour
mesurer la rhéologie d’interfaces liquides [Anguelouch et al., 2006]. L’utilisation de la rotation
d’objets allongés pour la microrhéologie est l’objet du chapitre 8. Au chapitre 9, on applique de
tels champs magnétiques pour sonder les relations de fluctuation dissipation dans nos verres. Les
mesures utilisant les champs magnétiques présentent l’avantage d’être non locales, ce qui permet
de sonder différents environnements simultanément dans un matériau hétérogène. On ne peut
faire l’économie d’une étape de calibration dans des matériaux connus.

Microrhéologie passive La seconde méthode consiste à laisser la sonde évoluer sous l’in-
fluence de f , sans forçage extérieur appliqué (Fext′ = 0), et à mesurer le mouvement thermique
de la sonde. En microrhéologie passive, on se sert des relations de fluctuation dissipation (e.g.
1.16), dans un fluide qui doit être à l’équilibre, pour exprimer le déplacement quadratique moyen,
(ou, dans le domaine fréquentiel, sa transformée de Fourier [Mason, 2000], sa transformée de Le-
gendre [Mason et al., 1997], le spectre de puissance [Schnurr et al., 1997]) en fonction de Gr et
des quantités qui lui sont liées. En particulier, on peut réécrire les relations 1.22 et 1.23, dans le
cas de sondes sphériques, en :

〈∆r2 (t)〉 = 2d
kBT

k
J (t) (1.48)

∫ +∞

0
〈∆r2 (t)〉e−iωtdt = 2d

kBT

k (iω) G̃ (ω)
(1.49)

où d est le nombre de dimensions sur lequel on calcule le MSD, k = 6πR, et J est la fonction
de fluage définie en 1.36. Ces relations sont appelées relations de Stokes-Einstein généralisées
(GSER). Elles permettent de mesurer la rhéologie linéaire du fluide à partir du mouvement
thermique des sondes.

Analysons le comportement du déplacement quadratique moyen dans les deux cas limites de
rhéologie simple. Dans le cas d’un fluide purement visqueux, J(t) = t/η, donc le déplacement
quadratique moyen est linéaire en temps (voir équation 1.41) :

〈∆r2 (t)〉visc = 2d
kBT

kη
t1 ,

∫ +∞

0
〈∆r2 (t)〉visce−iωtdt = 2d

kBT

k

1

(iω)2 η
(1.50)

Dans le cas d’un solide élastique, J(t) = 1/G0, donc le déplacement quadratique moyen est
constant en temps :

〈∆r2 (t)〉elast = 2d
kBT

kG0
t0 ,

∫ +∞

0
〈∆r2 (t)〉elaste−iωtdt = 2d

kBT

k

1

(iω)G0
(1.51)

Pour un fluide viscoélastique à l’équilibre, Le déplacement quadratique moyen présente un
comportement intermédiaire. La figure 1.9 présente un schéma de comportement possible. La
pente logarithmique locale α du MSD caractérise le comportement du fluide. Dans un fluide
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Figure 1.9 – Schéma de comportement du MSD pour
différents fluides suspendant, en échelle log-log. En
vert, un fluide visqueux pour lequel 〈∆r2 (t)〉 ∝ t.
En bleu, un solide élastique, pour lequel le déplace-
ment quadratique moyen est constant. En rouge, un
fluide viscoélastique quelconque. Le déplacement qua-
dratique moyen montre une pente logarithmique lo-
cale α(t). Si α < 1, on parle de comportement sous-
diffusif. α > 1 correspond à un comportement sur-
diffusif.

viscoélastique à l’équilibre, en général, 0 ≤ α < 1. Les sondes ont un comportement sous-
diffusif. Mason [Mason, 2000] relie cette pente logarithmique locale au rapport des modules de
conservation et de perte, quand α varie lentement, par G′′ (ω)/G′ (ω) ≃ tan (πα (1/ω) /2). Cette
pente donne donc une idée du caractère plus ou moins visqueux ou élastique du fluide.

La microrhéologie passive présente deux particularités cruciales. Dans une mesure de micro-
rhéologie passive, il est certain que la sollicitation du fluide est faite dans le régime linéaire, car la
force qui agit sur la particule provient du fluide même. On parle de sondage délicat du milieu. Ce-
pendant, la méthode de microrhéologie passive nécessite un fluide à l’équilibre thermodynamique
pour pouvoir extraire le module viscoélastique du matériau.

Il existe différentes méthodes pour mesurer la trajectoire et le déplacement quadratique moyen
de particules dans un fluide dont on veut connaître la rhéologie. On peut suivre les particules en
les observant au microscope et en enregistrant leur mouvement à la caméra, c’est la méthode de
vidéo-microscopie [Crocker and Grier, 1996], que nous utilisons principalement dans cette thèse.
On peut également illuminer l’échantillon avec un laser et analyser la fonction d’autocorrélation
de l’intensité transmise ou réfléchie, ou diffusée dans une direction donnée. C’est la diffusion
dynamique de la lumière, qui peut se pratiquer pour des concentrations de sondes très faibles
ou pas (Diffusing Wave Spectroscopy (DWS) [Pine et al., 1988]). D’autres méthodes n’utilisant
pas de sondes colloïdales entrent dans le champ de la microrhéologie à cause de l’échelle de taille
sur laquelle elles sondent le matériau. C’est le cas de la microrhéologie par microscopie à force
atomique par exemple.

Concluons ce paragraphe en mettant en valeur quelques unes des particularités de la micro-
rhéologie (passive ou active) par rapport à la rhéologie conventionnelle.

– Tout d’abord la taille sur laquelle le matériau est sondée est très différente, 1 µm en
microrhéologie contre 1 cm en rhéologie classique.

– Un bénéfice qui en découle est une réduction du volume de matériau nécessaire à la mesure.
On passe de quelques millilitres à quelques microlitres nécessaire, ce qui peut être crucial
pour les matériaux biologiques [Abou et al., 2010].

– En variant la taille des sondes, il est possible d’investiguer les matériaux complexes sur
différentes échelle de taille, jusqu’à des tailles où leur structure apparaît et où ils ne sont
plus homogènes [Amblard et al., 1996, Liu et al., 2006, Lu and Solomon, 2002, Valentine
et al., 2001, Wong et al., 2004].
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– Puisque le terme inertiel de l’équation 1.44 est négligeable pour les temps supérieurs à la
microseconde, la gamme de fréquence sur laquelle les mesures rhéologiques sont possibles
est considérablement étendue par la microrhéologie.

– En comparant mesures actives et passives dans des matériaux hors équilibre comme les
verres et le vivant, on peut obtenir des informations sur la dynamique du système via des
concepts comme la température effective, que nous avons introduite précédemment.

Nous avons dans cette section rappelé la théorie du mouvement brownien translationnel et
comment celui-ci peut être utilisé pour sonder les propriétés rhéologiques des matériaux à l’échelle
micrométrique. Nous allons à présent donner le plan de la thèse.

1.3 Plan de la thèse

Nous allons étudier la dynamique de suspensions colloïdales à l’approche de la transition
vitreuse et au delà. Dans une première grande partie, nous nous intéressons aux hétérogénéités
spatiales de la dynamique, dans différentes suspensions colloïdales de microgels mous thermosen-
sibles. Dans un second temps, nous étudions le mouvement brownien rotationnel d’aiguilles dans
le but de sonder une relation fluctuation dissipation dans une suspension de microgels vitreuse.

Dans le chapitre 2, nous présentons les suspensions colloïdales que nous utilisons. Ce sont
des suspensions dont les particules sont formées de microgels d’un polymère thermosensible. Le
diamètre de ces particules varie avec la température, ce qui permet contrôler in situ la fraction
volumique des échantillons et d’étudier tout le diagramme de phase sur un même échantillon.
Les particules sont déformables et peuvent s’interpénétrer, elles interagissent avec un potentiel
de sphère molle. La mollesse est déterminée par la chimie des microgels. Des suspensions de deux
mollesses différentes ont été étudié dans cette thèse.

Dans le chapitre 3, nous présentons les appareillages expérimentaux utilisées. Nous intro-
duisons le dispositif de vidéo-microscopie qui nous permet de résoudre la dynamique de sondes
micrométriques introduites dans les systèmes que nous étudions, ainsi que la dynamique des mi-
crogels eux-mêmes. Le dispositif d’application de champ magnétique permettant de sonder une
relation de fluctuation dissipation est également présenté.

Dans le chapitre 4, les algorithmes de suivi de particules développés et utilisés pour étudier
les hétérogénéités de dynamique dans les suspensions de microgels sont présentés et testés.

Armés de ces outils, nous pouvons étudier les hétérogénéités de la dynamique dans les sus-
pensions de microgels thermosensibles, quand la fraction volumique augmente, à l’approche de
la transition.

Dans le chapitre 5, nous sondons la dynamique d’une suspension de microgels très mous,
à l’aide de sondes car les microgels ne sont pas visibles. À l’approche de la transition puis
dans le verre vieillissant, nous mettons en évidence une hétérogénéité purement spatiale de la
dynamique. Il existe un ensemble d’environnements dynamiques locaux homogènes sur les temps
d’observation, différents les uns des autres, distribués spatialement dans la suspension. Nous
caractérisons la distribution statistique de ces environnements. La largeur de cette distribution,
qui mesure l’amplitude des hétérogénéités, croît avec la fraction volumique avant la transition et
reste élevée dans le verre vieillissant.

Dans le chapitre 6, nous caractérisons la dynamique moyenne d’une suspension de micro-
gels légèrement plus durs que précédemment puis une analyse similaire à celle du chapitre 5 est
menée. Les résultats obtenus sont de nature similaire. Cependant, si la majorité des environne-
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ments sondés sont homogènes, il existe une petite portion d’environnements sondés hétérogènes
qui semblent répartir leur dynamique entre les dynamiques les plus et les moins rapides de la
distribution d’environnements.

Dans le chapitre 7, les corrélations spatiales de la dynamique de la suspension caractérisée au
chapitre 6 sont sondées, en mesurant la dynamique de tous les microgels, par corrélation d’images.
Des premiers résultats montrent que la dynamique est de plus en plus corrélée spatialement à
l’approche de la transition, quand la fraction volumique et donc le temps de relaxation structural
du système augmentent. Une longueur de corrélation est mesurée, qui croît de 0.5 à 3 diamètres
de particules sur toute la gamme de fraction volumique étudiée.

Nous développons dans les chapitres suivants un dispositif qui permet de mesurer une rela-
tion de fluctuation dissipation, portant sur l’orientation d’un filament ou aiguille micrométrique
répondant au champ magnétique, étant superparamagnétique, suspendu dans un fluide éventuel-
lement viscoélastique ou une suspension de microgel.

Dans le chapitre 8, nous développons une méthode pour mesurer le mouvement brownien
rotationnel des aiguilles en trois dimensions avec de la microscopie 2D, qui tire partie d’une va-
riable angulaire tridimensionnelle. La méthode est testée dans des fluides visqueux, où elle permet
d’obtenir des informations sur la géométrie des aiguilles, ainsi que dans un fluide viscoélastique,
dont les propriétés rhéologiques sont caractérisées.

Dans le chapitre 9, tirant partie des travaux des chapitres 8 et 3 nous mettons en place un
dispositif permettant de mesurer à la fois les fluctuations et la fonction de dissipation associée
à l’orientation des aiguilles superparamagnétiques. Nous le validons dans un fluide à l’équilibre,
puis nous présentons quelques premiers résultats obtenus dans une suspension de microgels ther-
mosensibles après une trempe dans le verre.
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Chapitre 2

Suspensions colloïdales thermosensibles

Dans ce chapitre, nous présentons les systèmes modèles de verre que nous utilisons dans
cette thèse. Ce sont des suspensions colloïdales, qui présentent une transition vitreuse quand la
fraction volumique en particules dans la suspension augmente. Les suspensions colloïdales que
nous utilisons sont composées de particules molles et thermosensibles. En effet, les particules
sont des microgels chimiques, un polymère réticulé gonflé d’eau, qui est le fluide suspendant de
la suspension. Cette propriété seule suffit à rendre les particules déformables, elles interagissent
donc avec un potentiel dit de sphère molles. De plus, l’hydrophilie du polymère change avec la
température du bain, de sorte que quand la température augmente, ne serait-ce que d’1 ◦C, de
l’eau est éjectée de la particule, le diamètre des particules diminue. Nous résumons les principaux
résultats connus et utiles à cette thèse sur les suspensions de ces particules thermosensibles. Enfin,
nous mesurons la dépendance en température du diamètre des principaux types de particules
que nous avons utilisés.

2.1 Les suspensions colloïdales, bons verres modèles

Dans cette thèse, nous utilisons comme modèle de verre des suspensions colloïdales. Une
suspension colloïdale est un mélange d’une phase continue liquide, le fluide suspendant et de
composants, les colloïdes, qui sont des particules dont la taille caractéristique varie de la dizaine
de nanomètres à la dizaine de microns. Du fait de leur petite taille, ces particules sont sou-
mises à l’agitation thermique, elles sont donc animées d’un mouvement brownien. On rencontre
les suspensions colloïdales partout depuis la nature jusqu’aux application industrielles les plus
poussées : des virus au pigments des encres, des alluvions fluviales en suspension aux médica-
ments encapsulés, jusqu’à un certain nombre de préparations agroalimentaires, entrent dans la
catégorie des suspensions colloïdales. Nous allons présenter les principales caractéristiques des
colloïdes, et les raisons pour lesquelles les suspensions colloïdales sont de bons systèmes modèles
pour les fluides atomiques. Les suspensions colloïdales présentent une transition vitreuse quand
la fraction volumique en particules augmente. Nous présentons ici le diagramme de phase d’un
type de suspensions colloïdales courant, les suspensions de sphères dures.

2.1.1 Propriétés des colloïdes

Les colloïdes sont des particules de taille nanométrique à micrométrique. On rencontre des
particules colloïdales de toutes formes. Les principales formes modèles contrôlées étudiées au
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laboratoire sont des formes sphériques, cylindriques (comme par exemple les virus de la mosaïque
du tabac ou les nanotubes de carbones) ou en forme de disque (comme la Laponite). Dans cette
thèse, nous nous intéressons principalement à des particules colloïdales de forme sphérique, ainsi
qu’à des particules en forme de cylindre aux chapitres 8 et 9.

Interaction entre colloïdes

Selon leur forme, leur nature chimique et celle de leur solvant, les particules colloïdales in-
teragissent entre elles de différentes façon. Nous résumons ici les principaux types d’interaction
possibles. Les interactions entre colloïdes sont de deux sortes, attractives ou répulsives. La nature
de l’interaction peut dépendre de la distance entre particules.

Les particules colloïdales utilisées au laboratoire sont presque toutes formées de polymères
(polyméthylméthacrylate –PMMA, polystyrène –PS, poly-N-isopropylacrylamide –pNIPAm). Ces
particules possèdent à courte distance une répulsion de type sphère dure [Hunter and Weeks,
2012], elle ne peuvent pas s’interpénétrer. Les sphères dures représentent l’un des systèmes les
plus étudiés à la fois expérimentalement, depuis les travaux de Pusey [Pusey and van Megen,
1986] et numériquement, depuis les travaux de Hoover [Hoover and Ree, 1968]. Si les particules
possèdent des charges en surface, il va exister un nuage de contre-ion en solution dans la sus-
pension, entourant la particule. Les nuage de contre-ions se repoussent entropiquement, donnant
lieu à une interaction répulsive entre particule à longue portée. La hauteur de la barrière de
potentiel ainsi générée est proportionnelle à la charge que porte la particule, et la portée de l’in-
teraction est inversement proportionnelle à la concentration en ions dans le fluide suspendant,
dans la théorie classique du phénomène de Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek (DLVO). Enfin,
quand la particule est déformable, comme c’est le cas pour les microgels [Fernandez-Nieves et al.,
2011], les particules peuvent s’interpénétrer. À mesure que l’interpénétration croît, la répulsion
entre particules augmente. Ce type d’interaction répulsive courte portée à croissance « lente »
est appelée répulsion sphère molle.

Il peut également exister des interactions attractives entre particules. Par exemple, les in-
teractions de Van der Waals entre polymères de différentes particules induisent une attraction
hydrophobe entre particules (pour les particules de PMMA dans l’eau par exemple), qui peut
être supérieure à l’énergie thermique, les particules adhérant les unes aux autres. Pour circon-
venir cette attraction, les particules de PMMA sont recouvertes d’une brosse de polymères. Ces
polymères se repoussent entropiquement, empêchant les particules de s’agréger [Antl et al., 1986,
Underwood et al., 1994]. On sait également induire une interaction attractive entre particules
colloïdales en dispersant dans le fluide suspendant des petits polymères dilués [Asakura and
Oosawa, 1954]. L’attraction des particules colloïdales conduit à la formation de gels si la concen-
tration en colloïdes est suffisante, qui sont des chaînes de colloïdes percolées, qui traversent le
solvant et donnent à l’échantillon une rigidité, un module élastique [Trappe and Sandkühler,
2004].

Dans cette thèse nous utilisons des colloïdes qui interagissent de façon uniquement répulsive
entre eux. Ces suspensions colloïdales vont former des verres à haute fraction volumique, comme
nous le verrons au paragraphe suivant.

Colloïdes et atomes

Une suspension colloïdale est une assemblée plus ou moins dense de nombreuses particules
élémentaires en interaction les unes avec les autres et soumise à l’agitation thermique. De ce
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point de vue, elle est similaire à un liquide moléculaire. Les suspensions colloïdales présentent
effectivement un comportement similaire aux liquides moléculaires, elles forment elles aussi des
phases liquide, cristalline et vitreuse [Pusey and van Megen, 1986]. On se sert donc des sus-
pensions colloïdales pour modéliser les liquides moléculaires [Hunter and Weeks, 2012]. Il existe
cependant des différences entre ces systèmes.

La première différence et la plus importante est la différence d’échelle de taille entre les molé-
cules ou atomes d’un verre moléculaire et les colloïdes. Une petite molécule mesure typiquement
1 nm, les colloïdes que nous utilisons mesurent typiquement 1 µm de diamètre. On va donc
pouvoir observer directement les colloïdes avec un microscope, et résoudre ainsi la dynamique
à l’échelle des particules elles-même, ce qui n’est pas possible pour un liquide moléculaire. Avec
cette différence d’échelle de taille vient une différence d’échelle de temps. Le temps de relaxation
d’un liquide moléculaire et celui d’une suspension colloïdale peu concentrée différent typiquement
9 ordres de grandeurs (1 ns contre 1 s, typiquement). Les temps de relaxation sont donc beau-
coup plus facilement accessibles, expérimentalement parlant, pour des suspensions colloïdales.
Ces deux propriétés font des suspensions colloïdales de bons systèmes modèles pour étudier la
dynamique de la transition vitreuse à l’échelle des constituants élémentaires.

Une seconde différence importante entre colloïdes et atomes tient à leur diagramme de phase,
et au paramètre de contrôle pour parcourir ce diagramme. Il existe trois paramètres de contrôle
possibles pour déterminer la phase dans laquelle se trouve une assemblée de particule [Liu and
Nagel, 1998], la température, la fraction volumique (ou la densité) et la contrainte appliquée sur le
système. Nous travaillons à contrainte nulle, l’étude du comportement sous contrainte des verres
n’étant pas l’objet de cette thèse. Dans les liquides moléculaires, le paramètre de contrôle le plus
facilement réglable est la température, car changer la densité du système requiert d’appliquer
de très fortes pressions sur le liquide, ce qui est difficile expérimentalement parlant. Dans les
suspensions colloïdales, le paramètre de contrôle le plus pratique est la fraction volumique (la
température ne peut pas être fortement modifiée, car le fluide suspendant cristalliserait. . .). En
augmentant la fraction volumique en particule on peut former des cristaux colloïdaux puis des
verres colloïdaux.

Une troisième différence entre colloïdes et atomes est le comportement à temps court des
particules. Dans un liquide moléculaire, les particules ont un mouvement balistique entre deux
collisions avec d’autres constituants élémentaires (leur déplacement quadratique moyen à temps
court est de la forme 〈∆r2 (t)〉 ∝ t2, t→ 0). Dans le cas de colloïdes, les particules sont suspendues
dans un fluide, et elles subissent un mouvement brownien, diffusif, à temps court avant que les
interactions directes avec les particules ne jouent un rôle (〈∆r2 (t)〉 ∝ t, t→ 0).

La dernière des différences que nous devons évoquer tient à la nature des colloïdes modèles
que nous étudions, qui sont des particules sphériques en interaction répulsive exclusivement. La
plupart des molécules des liquides moléculaires ont une structure tridimensionnelle complexe et
des potentiels d’interaction pouvant contenir des parties attractives et des parties répulsives.
Notre système modèle ne capture pas la complexité de la rotation des molécules ni ne permet
d’étudier le rôle de l’attraction entres molécules.

2.1.2 Comportement statique et dynamique des suspensions colloïdales, l’exemple
de sphères dures

Nous présentons dans cette section le diagramme de phase des suspensions colloïdales de
sphères dures, nous présentons quelques propriétés de la dynamique moyenne de ces suspensions.
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Figure 2.1 – Diagramme de phase des sphères dures monodisperses en fonction de la fraction
volumique. Quand la fraction volumique augmente, la suspension de liquide devient cristalline,
avec un domaine de fractions volumiques pour lesquelles le liquide et le cristal coexistent. Le
cristal existe jusqu’à la fraction maximale d’empilement cristallin ΦCP ∼ 0.74. Quand la fraction
volumique est augmentée suffisamment rapidement, et dépasse une valeur autour de Φg ∼ 0.58,
on forme un verre, état désordonné et hors équilibre, jusqu’à la fraction maximale d’empilement
désordonné ΦRCP ∼ 0.64

Diagramme de phase

La figure 2.1 présente le diagramme de phase d’une suspension de sphère dures monodisperses.
Ce diagramme de phase a été prédit théoriquement pour sa partie équilibre (phase liquide et
cristal), et numériquement pour sa partie hors équilibre (phase verre) [Hoover and Ree, 1968,
Woodcock, 1981]. Quand la fraction volumique augmente suffisamment lentement pour que la
suspension reste dans son état d’équilibre, la suspension liquide à basse fraction volumique, nuclée
des cristaux qui après une zone de coexistence emplissent tout l’échantillon, et existent jusqu’à
la fraction maximale d’empilement cristallin (crystaline closed packed), qui pour un système en
trois dimensions vaut ΦCP = 0.74, pour un empilement hexagonal compact, par exemple. Si la
fraction volumique de la suspension est augmentée rapidement (trempe), on forme aux fractions
volumiques comprises entre Φ = 0.494 et Φ = Φg un état métastable, assimilable à un état
surfondu, qui va finir par relaxer vers le cristal. Au-delà de la fraction volumique de transition
vitreuse, Φg ∼ 0.58, on forme un verre, un état désordonné, hors équilibre qui ne relaxe pas
vers le cristal sur plusieurs mois [Pusey and van Megen, 1986]. La valeur de Φg est variable, elle
dépend notamment de la vitesse de trempe, elle change également quand le potentiel d’interaction
s’éloigne du potentiel sphère dure. La fraction volumique maximale que l’on peut atteindre dans
un verre est la fraction d’empilement désordonné compact (random close packing, ΦRCP ∼ 0.64).
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Figure 2.2 – Viscosité relative en fonction de
la fraction volumique, pour différentes suspen-
sions de particules de sphères dures. La viscosité
est renormalisée par la viscosité du fluide sus-
pendant. Ce graphique résume une décennie de
mesure de viscosité. La viscosité diverge à l’ap-
proche de la transition vitreuse. Graphique re-
produit de Cheng et al. [Cheng et al., 2002]

Même dans les suspensions de sphères dures où elle est le mieux définie, la fraction volumique
d’une suspension colloïdale est très difficile à mesurer précisément [Poon et al., 2011]. De plus,
le moindre changement du potentiel d’interaction, l’introduction de polydispersité dans la sus-
pension, modifient le diagramme de phase donné en figure 2.1. Il faut donc prendre les fractions
volumiques données dans cette figure comme une indication de ce qu’il se passe dans le cas idéal.
Dans les situations expérimentales, les fractions volumiques bornant les différents domaines sont
fortement dépendantes du système effectivement utilisé. Dans les cas où la suspension s’éloigne
trop d’une suspension de sphères dures monodisperses, certaines phases sont supprimées, comme
on le discute en section 2.2 pour la suspension colloïdale que nous utilisons.

Ralentissement de la dynamique à l’approche de la transition

Pour les suspensions colloïdales, notamment de sphères dures, la dynamique ralentit à l’ap-
proche de la transition vitreuse, comme pour tout matériau vitrifiant. La viscosité des suspensions
de sphères dures a été mesurée en fonction de la fraction volumique par de nombreux expéri-
mentateurs [Cheng et al., 2002, Choi and Krieger, 1986, De Kruif et al., 1985, Meeker et al.,
1997, Phan et al., 1996, Segrè et al., 1995]. La figure 2.2 résume ces mesures. On observe une
augmentation de la viscosité, renormalisée par la viscosité du fluide suspendant, à mesure que
la fraction volumique augmente. Au prix d’une légère renormalisation de la fraction volumique
mesurées dans certaines expériences, toutes les mesures tombent sur une même courbe. Aux
basses fractions volumiques, la viscosité est bien modélisée par la formule d’Einstein Batchelor
[Batchelor, 1977] :

η/ηS = 1 + 2.5Φ + 6.2Φ2 . (2.1)

Dans cette formule, le premier terme prend en compte la dissipation supplémentaire induite par
la présence des particules, et le second les interactions hydrodynamique entre particules. On se
sert parfois de cette relation pour calibrer la fraction volumique de suspensions colloïdales. À
plus haute fraction volumique, on peut ajuster la courbe par un certain nombre d’expressions
semi-empiriques [Krieger and Dougherty, 1959, Quemada, 1978]. On associe à cette augmentation
de la viscosité une augmentation du temps de relaxation de la suspension dense.

A plus haute fraction volumique, on voit se développer une élasticité de la suspension. La
relaxation devient de plus en plus lente et en deux temps. Si l’on mesure la fonction de corrélation
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de l’intensité diffusée par une suspension colloïdale en fonction du temps de corrélation [van
Megen and Underwood, 1993], qui est une des manière de quantifier la dynamique du système,
on constate que celle-ci, qui doit décroitre de 1 à 0 dans un système à l’équilibre décroît d’abord
à une valeur non nulle, forme un plateau, puis décroit à 0. Ce comportement se comprend de
la façon suivante. À petit temps, les particules vibrent dans un espace confiné (ce qui permet
d’expliquer la première décroissance), puis sont bloquées dans leur mouvement par leurs voisines,
elles passent un certain temps confinée par ces voisines (qui explique le plateau de la fonction
de corrélation), enfin elles trouvent un chemin pour s’échapper de la « cage » de leurs voisines
(qui explique la seconde relaxation). Cette image a été formalisée dans le cadre de la théorie
de couplage des modes (MCT) [Götze and Sjögren, 1995], qui prédit qu’au delà d’une certaine
fraction volumique, le temps de relaxation diverge, donc la formation d’un verre. La théorie
de couplage des modes semble capturer quantitativement relativement bien ces phénomènes,
tant que la fraction volumique en particule est raisonnable [van Megen and Underwood, 1993,
Van Megen and Underwood, 1994]. Elle sous-estime cependant la fraction volumique à partir de
laquelle la transition vitreuse a lieu, car elle néglige certains phénomènes comme des mouvements
collectifs de grande échelle.

Grâce aux suspensions colloïdales, on est également capable de visualiser la dynamique de
chaque particule, donc de visualiser les hétérogénéités de dynamique dans la suspension, comme
cela a été démontré en imageant les particules au microscope confocal [Kegel and van Blaaderen,
2000, Weeks et al., 2000]. Nous allons nous servir intensivement de cette propriété dans la thèse.

Nous avons montré que les suspensions colloïdales sont de très bons systèmes modèles pour
étudier la transition vitreuse. Nous présentons dans ce qui suit les colloïdes que nous utilisons
dans cette thèse, les microgels de pNIPAm.

2.2 Une suspension colloïdale thermosensible

Dans cette section, les microgels thermosensibles de pNIPAm sont brièvement présentés. Nous
décrivons la synthèse des particules de microgels, leur structure, et leurs interactions.

2.2.1 Microgel chimique thermosensible de pNIPAm

Un microgel est une particule de taille micrométrique composée d’un gel chimique [Saunders
and Vincent, 1999], c’est-à-dire d’un polymère réticulé gonflé par son solvant [Shibayama and Ta-
naka, 1993]. Les particules que nous utilisons sont formée du polymère poly-N-isopropylacrylamide
(pNIPAm), réticulée avec l’agent réticulant BIS (N-N’-methylenebisacrylamide), et le solvant que
nous utilisons est l’eau. Le gel de pNIPAm fait partie de la famille des gels répondant à un sti-
mulus (stimuli responsive gels). Ces gels changent de taux de gonflement quand un paramètre de
contrôle (comme la température, le pH ou la concentration en ions dans le solvant, l’illumination,
le solvant) varie [Shibayama and Tanaka, 1993]. Les gels de pNIPAm dans l’eau sont thermosen-
sibles [Hirokawa and Tanaka, 1984], ils gonflent quand la température diminue. Le diamètre des
particules de pNIPAm va donc décroître avec la température. On peut donc contrôler la fraction
volumique d’une suspension de ces particules en changeant la température.

Si la dynamique de gonflement et de dégonflement d’un gel macroscopique est relativement
lente 1, elle dépend cependant de la taille du gel [Tanaka and Filmore, 1979], comme le carré

1. le gonflement et le dégonflement d’un gel millimétrique de pNIPAm après un saut de température possède
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de son diamètre, de sorte qu’on peut estimer qu’un microgel de pNIPAm d’une taille micromé-
trique gonfle et dégonfle quand la température change en des échelles de temps de l’ordre de la
milliseconde à la seconde [Fernandez-Nieves et al., 2011].

Les microgels de pNIPAm forment donc des suspensions dans l’eau dont on peut contrôler
la fraction volumique par un paramètre de contrôle extérieur simple, la température, et qui
répondent extrêmement vite à ce paramètre de contrôle. Ils sont donc particulièrement adaptés
à l’étude de la transition vitreuse.

La synthèse des particules de pNIPAm est réalisée généralement par polymérisation par
émulsion sans surfactant (surfactant free emulsion polymérisation, SFEP) [Goodwin et al., 1973,
Pelton and Chibante, 1986]. Une collaboration a été développée entre l’équipe de Bérengère Abou
et le laboratoire COMPASS, une organisation en cotutelle entre l’industriel Rhodia, spécialisé
dans la formulation chimique de produits et matériaux, l’University of Pennsylvannia et le Centre
National de la Recherche Scientifique, localisé à Bristol, Pennsylvannie, USA. Dans le cadre de
cette collaboration, le physicien et chimiste Ahmed Al-Sayed a synthétisé pour nous les particules
de pNIPAm qui sont utilisées dans cette thèse. Plusieurs synthèses ont été réalisées, donnant lieu
à différents type de particules que nous décrivons en détail en 2.4. Le protocole général qu’il a
suivi pour synthétiser les particules est le suivant décrit dans [Colin et al., 2011]. Une certaine
quantité d’agent réticulant BIS (N,N’-Methylenebisacrylamide, Polysciences, Inc.), de monomère
de NIPA (N-isopropylacrylamide, Polysciences, Inc.), et d’eau déionisée sont chargées dans un
ballon tricol équipé d’un agitateur, un thermomètre et d’un injecteur de gaz. Le mélange est
remué et chauffé à 82 ◦C. On fait buller de l’azote sec pendant 10 min pour éliminer l’oxygène
dissous. Une solution aqueuse de l’initiateur de la polymérisation (Ammonium Persulfate, APS)
est ajoutée au mélange pour démarrer la polymérisation. Le mélange est remué en continu à 82 ◦C
pendant un certain temps (de l’ordre de 30 min), puis on le laisse refroidir à la température de la
pièce. Les particules ainsi formées sont centrifugées et resuspendues dans l’eau déionisée plusieurs
fois pour éliminer les monomères n’ayant pas réagit, les homopolymères non réticulés, et les sels.

Diamètre de microgels

Décrivons à présent la dépendance précise en température du diamètre des particules de pNI-
PAm. Le polymère de pNIPAm seul est en bon solvant dans l’eau pour les basses températures,
en dessous de sa température critique inférieure de solubilité (lower critical solution temperature,
LCST), TLCST = 32 ◦C [Schild, 1992]. Au delà de cette température, il devient hydrophobe, et
une suspension de chaînes de pNIPAm dans l’eau démixe [Heskins and Guillet, 1968]. On montre
en figure 2.3-(a) la formule chimique du pNIPAm. Cette molécule présente des parties hydrogé-
nocarbonées hydrophobes et une fonction amide capable de partager des liaisons hydrogènes avec
l’eau. La transition hydrophobe – hydrophyle du polymère est d’origine entropique. Les liaisons
hydrogènes sont fortement dirigée en dessous de la LCST [Tamai et al., 1996]. Quand la tempé-
rature augmente, cet alignement fort devient moins probable à cause de l’agitation thermique,
l’interaction molécule d’eau – pNIPAm devient donc plus répulsive, générant la transition hy-
drophile – hydrophobe [Heskins and Guillet, 1968, Saunders and Vincent, 1999]. Cette transition
est réversible [Saunders and Vincent, 1999].

Cette transition se reflète dans le comportement des microgels de pNIPAm réticulés, dont un
schéma est présenté en figure 2.3-(b). Ce schéma est tiré des résultats de nos mesures de rayon,

des temps caractéristiques entre une minute et 10 heures, en fonction de la densité de réticulant dans le gel
[Shibayama and Nagai, 1999]
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Figure 2.3 – (a) Molécule de pNIPAm. Elle est composée d’une chaîne carbonée et de groupe-
ment isopropyl hydrophobes, et d’une fonction amide hydrophile, offrant 3 sites possibles pour
des liaisons hydrogènes. (b) Schema du diamètre (renormalisé par le diamètre maximum (dM
pris arbitrairement à T = 20 ◦C) et le diamètre minimum dm à T > 35 ◦C) en fonction de la
température, inspiré des résultats des figures 2.7 et 2.8. Le diamètre du microgel réticulé décroît
lentement avec la température. Après la LCST (voir texte) du polymère seul, le diamètre des
particules décroît abruptement, ce qui marque l’expulsion de l’eau hors du microgel. Des schémas
des microgels illustrent le phénomène.

présentées en figure 2.7 et 2.8. Avant T = 32 ◦C, le diamètre des particules décroit lentement,
depuis sa valeur complètement gonflée à basse température (notée dM ) avec la température.
Les particules sont gonflées par l’eau. Après T = 32 ◦C, le rayon décroît fortement en quelques
degrés, avec une décroissance la plus rapide aux alentours de T = 33 ◦C. Une grande partie de
l’eau est éjectée des particules de pNIPAm. Au delà de T = 35 ◦C, le diamètre est constant, à sa
valeur complètement effondrée (notée dm). La particule prend la forme d’un globule hydrophobe
[Stieger et al., 2004b].

Pour des particules composées uniquement de pNIPAm pur et de réticulant, le paramètre
important, autre que T, qui gouverne les propriétés des particules est la fraction d’agent réticulant
dans la particule [Senff and Richtering, 2000]. Elle gouverne, entre autres, le rapport entre le
diamètre des microgels dans l’état complètement gonflé et le diamètre dans l’état complètement
éffondré (dM/dm), qui est d’autant plus grand que la fraction de réticulant est faible [Senff and
Richtering, 2000]. La densité polymérique à l’intérieur du microgel est donc d’autant plus faible
que le taux de crosslinker est faible. Cette fraction en réticulant gouverne également la vitesse
à laquelle le gel de pNIPAm gonfle et dégonfle [Shibayama and Nagai, 1999], qui est d’autant
plus faible que le degré de réticulation est grand. Nous précisons les autres effets de la fraction
de réticulant dans la section suivante.

Notons finalement que nous sommes ici concernés par des microgels de pNIPAm seuls. Il est
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possible de synthétiser des particules thermosensibles à la chimie plus complexe (par exemple
en ajoutant un copolymère comme l’acide poly-vinylacétique [Hoare and Pelton, 2004]). Dans ce
cas, les particules sont susceptibles d’être sensibles à d’autres stimuli, comme le pH de la solution
[Fernandez-Nieves et al., 2011], ce qui complexifie le diagramme de phase.

Nous allons maintenant décrire la structure et les intéractions de nos microgels de pNIPAm
réticulés.

2.2.2 Structure des particules de pNIPAm

La structure des particules de pNIPAm a été étudiée en diffusion des neutrons aux petits
angles [Crowther et al., 1999, Saunders, 2004, Stieger et al., 2004b]. En dessous de la température
d’effondrement des microgels, on observe une structure de gel polymèrique gonflé, tandis qu’au
delà on mesure des propriétés de diffusion caractéristique d’un globule sphérique de polymère
homogène [Crowther et al., 1999]. L’augmentation de la densité de réticulant dans le gel semble
le rendre plus rigide (les fluctuations thermiques du réseau sont plus faibles [Kratz et al., 2001,
Saunders, 2004]). La densité de polymère dans les états gonflés semble assez homogène au centre
de la particule [Stieger et al., 2004b], puis il existe une couche en bordure de la particule dans
laquelle la densité de polymère diminue, quand les particules sont synthétisées par la méthode
SFEP. La densité de réticulant semble suivre un schéma similaire [Saunders, 2004]. Il ressort de
ces études un schéma de la structure de la particules où la particule a une composition homogène
en son centre et une forme plus « dendritique » sur une fine couche dans sa périphérie.

2.2.3 Interaction entre particules de pNIPAm

Nous présentons à présent la façon dont les particules de pNIPAm interagissent quand elles
sont en solution dans l’eau.

Au delà de T = 32 ◦C, les particules étant hydrophobes, le potentiel d’interaction entre le
particules est attractif à longue portée, avec une répulsion courte portée [Wu et al., 2002, 2003],
ce qui conduit à une séparation de phase entre les colloïdes et le fluide suspendant.

En deça de T = 32 ◦C, le potentiel d’interaction entre les colloïdes est un potentiel de type
sphères molles. Il a été mesuré pour des microgels très similaires aux nôtres par Han et al. [Han
et al., 2008], suivant une méthode mise au point par Crocker et Grier [Crocker and Grier, 1994],
qui se sert de la fonction de distribution de paire des particules en suspension modérément di-
luée pour évaluer le potentiel d’interaction, via la distribution de Boltzmann, et améliorée pour
mesurer les potentiels d’interaction à courte portée [Baumgartl and Bechinger, 2005, Polin et al.,
2007]. Nous reportons en figure 2.4 les potentiels d’interaction mesurées pour deux températures
différentes, T = 24 ◦C et T = 30 ◦C. Le potentiel d’interaction entre particules est répulsif à
ces températures, quand la distance entre particule est plus petite que leur diamètre et qu’elles
s’interpénètrent. Cette répulsion est relativement faible au début de l’interpénétration puis aug-
mente fortement pour des distances de l’ordre de 75% du diamètre. Le potentiel d’interaction est
quasi nul pour des distances plus grandes que le diamètre des particules, ce qui reflète l’absence
d’interactions longue portée dans ce système où la charge portée par les particules de microgel
est faible, comme pour nos particules. Le potentiel d’interaction des particules est un potentiel
d’interaction de type sphères molles. Il est à noter que l’amplitude de la répulsion change peu
en fonction de la température, si l’on normalise la distance interparticulaire par le diamètre des
particules. Les particules changent donc peu de potentiel d’interaction quand la température
varie.
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Figure 2.4 – Le potentiel d’interaction de pair u(r) de microgels de pNIPAm à 24 ◦C (@) et
à 30 ◦C (E). Les flèches indiquent les diamètres hydrodynamiques correspondant, mesurée en
diffusion dynamique de la lumière. Reproduit de Han et al. [Han et al., 2008], avec la permission
de A. Alsayed.

Nordstrom et al. ont étudié la compression des particules de pNIPAm (de densité de réticulant
inconnue) sous centrifugation [Nordstrom et al., 2010b]. Ils ont été ainsi capables de mesurer un
module élastique des particules entre T = 16 ◦C et T = 22 ◦C, supposant une interaction ad
hoc, Hertzienne à petite déformation, entre les particules. Dans ce domaine de température, le
module élastique croît entre 10 et 50 Pa, suggérant un potentiel d’interaction plus élevé quand
la température augmente dans ce domaine de températures.

La densité de réticulant dans le microgel doit être un paramètre important pour contrôler le
potentiel d’interaction entre particules. Des mesures de modules elastiques de suspensions concen-
trées de microgels de différentes densités de réticulant [Senff and Richtering, 2000] suggèrent que
le potentiel d’intéraction interparticulaire augmente quand la densité en réticulant augmente. De
fait, plus la particule est réticulée, moins elle est déformable, et plus la densité polymérique dans
la particule est faible, ce qui se traduit par un durcissement du potentiel d’interaction, qui se
rapprochera du potentiel de sphère dure.

Enfin, il nous reste à parler du comportement des particules lors de l’augmentation de la
fraction volumique. Des études de diffusion des neutrons aux petits angles ont montré que les
particules de pNIPAm se compriment quand la fraction volumique en particules augmente [Stie-
ger et al., 2004a], à partir de fractions volumiques assez basses, de l’ordre de Φ ≃ 0.3. Le taux de
compression ne semblait pas dépendre de la densité de réticulant. La fraction volumique d’une
suspension de pNIPAm n’est donc pas une quantité facile à définir et à mesurer, ce qui oblige à
avoir recours à des concepts comme la fraction volumique effective [Senff and Richtering, 1999],
qui est le produit de la densité en nombre de particules par le volume des particules en suspension
diluée.
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Les particules de pNIPAm sont donc des particules dont le diamètre dépend fortement de
la température, qui s’adaptent quasi-instantanément aux changements de température, ce qui
permet d’ajuster la fraction volumique de la suspension. On fait ainsi des trempes en température
équivalent à des trempes en fraction volumique pour former des verres. Comme le diamètre des
particules varie réversiblement, quand on varie réversiblement la température, on peut étudier
tout le diagramme de phase sur un même échantillon. En dessous de la température LCST
du polymère, les microgels intéragissent avec un potentiel d’interaction de type sphère molle.
Les suspensions colloïdales de microgels thermosensibles, des suspensions colloïdales de sphères
molles, sont donc de bons systèmes modèles pour l’étude de la transition vitreuse.

2.3 Propriétés de suspensions de sphères molles répulsives

Dans cette section, nous présentons les propriétés connues des suspensions colloïdales de
sphères molles. Leur comportement est comparé au comportement du système de référence pour
les suspensions purement répulsives, les suspensions colloïdales de sphères dures.

2.3.1 Diagramme de phase, liquide, cristal et verre

Dans ce paragraphe, nous abordons d’abord la question de la définition et du sens de la
fraction volumique en particules pour une suspension de particules pouvant s’interpénétrer, puis
nous décrivons le diagramme de phase pour de telles suspensions.

Comme nous l’avons déjà évoqué ci-dessus, les particules de microgel étant molles, elles
peuvent s’interpénétrer, ce qui pose problème pour définir la fraction volumique en particule
dans la suspension. Certains auteurs voulant déterminer le diagramme de phase de suspensions
thermosensibles préfèrent ne pas définir de fraction volumique, et dressent leur diagramme de
phase dans un plan contrentration polymérique – température [Huang and Hu, 2007, Wu et al.,
2002].

La première façon de mesurer la fraction volumique en microgels, inaugurée par Senff et
al. [Senff and Richtering, 1999], consiste à mesurer à différentes températures la viscosité de
suspensions diluées, dont on connait les concentrations en polymères (c), proportionnelle au
nombre de particules par unité de volume dans la suspension (n ∝ c). On utilise ensuite la formule
d’Einstein Batchelor (éq. 2.1), pour déterminer à chaque température une fraction effective Φeff ,
proportionnelle à c, Φeff (T, c) = k(T)c = k′(T)n. Si la constante de proportionnalité varie
comme le diamètre des particules au cube, k(T) = κd3(T), la fraction volumique Φeff (T, c) =
κd3(T)c = κ′d3(T)n est dans le régime dilué une véritable fraction volumique. On détermine
ainsi une constante κ. Pour déterminer la fraction volumique de la suspension concentrée que
l’on a diluée pour faire les mesures, on suppose que Φeff (T, c) = κd3(T)c reste valable aux
grandes concentrations. Du fait de la compression et de l’interpénétration des particules dans
les suspensions concentrées [Stieger et al., 2004a], cette approximation n’est pas valide. Les
diagrammes de phase des suspensions de sphères molles tracés en utilisant cette fraction effective
s’étendent jusqu’à φeff = 1 et même au delà [Fernandez-Nieves et al., 2011, Senff and Richtering,
2000, Sessoms et al., 2009, Sierra-Martin and Fernandez-Nieves, 2012], ce qui reflète des particules
en contact, compressées et déformées dans la suspension.

Le diagramme de phase d’une suspension de particules de pNIPAm peu chargées quasi-
monodisperses est de même nature que le diagramme de phase des suspensions de sphères dures.

49



CHAPITRE 2. SUSPENSIONS COLLOÏDALES THERMOSENSIBLES

Quand la fraction volumique effective augmente, soit en diminuant la température, soit en aug-
mentant la densité numérique en particules, la suspension passe d’une phase liquide à une phase
cristalline [Alsayed et al., 2005, Byul Debord and Lyon, 2003, Debord and Lyon, 2000, Lyon
et al., 2004]. Si on augmente fortement et rapidement la fraction volumique effective on forme
un verre colloïdal [Colin et al., 2011, Purnomo et al., 2008, Senff and Richtering, 1999, Sessoms
et al., 2009, Yunker et al., 2009]. La dynamique de la suspension liquide ralentit fortement à l’ap-
proche de la transition vitreuse, comme on l’observe dans de nombreux autres systèmes vitreux
[Senff and Richtering, 1999].

Les fractions volumiques effectives de transition entre phases sont différentes des fractions des
transitions dans les sphères dures, et dépendent du potentiel d’interaction entre les microgels,
ainsi que de la polydispersité de la suspension. Nous analysons ces effets dans ce qui suit.

2.3.2 Effets connus de la mollesse

Quand la dureté des particules diminue, les fractions volumiques effectives auxquelles les
transitions ont lieu croissent [Sierra-Martin and Fernandez-Nieves, 2012, Stieger et al., 2004a].
Du point de vue des simulations numériques, il a été avancé que le comportement dynamique
de liquides moléculaires de sphères molles répulsives pouvait être calqué sur le comportement
des sphères dures, dans le régime des basses pressions en changeant la température [Ramirez-
Gonzalez et al., 2011, Xu et al., 2009], cependant à haute pression, ce qui équivaut à la haute
fraction volumique des suspensions colloïdales, des différences sont observées [Xu et al., 2009].
Une étude expérimentale menée sur des particules de microgels ioniques contenant très peu de
réticulant a montré la disparition de l’état cristallin pour des particules interagissant de façon très
molle [Sierra-Martin and Fernandez-Nieves, 2012]. De plus la croissance des temps de relaxation
dans des microgels ioniques similaires change de dépendence en fraction volumique, de « fragile »
à « fort », quand on change le degré de réticulation des particules : plus les particules colloidales
sont molles, plus le comportement sera proche du comportement de verre fort [Mattson et al.,
2009], ce qui suggère que le nombre de configurations accessibles est plus important à une fraction
volumique donnée, pour des sphères molles.

2.3.3 Effet de la polydispersité

La polydispersité des suspensions affecte également le diagramme de phase des suspensions
colloïdales. La polydispersité d’une suspension colloïdale mesure la distribution des tailles des
particules. Pour des particules sphériques, on la mesure grâce à l’écart-type de la distribution de
diamètre des particules :

πd =

√
〈(d− 〈d〉)2〉

〈d〉2 . (2.2)

L’effet principal de la polydispersité est d’introduire un désordre structural dans la suspension,
qui a pour conséquence de défavoriser la structure cristalline, si bien que la cristallisation peut être
supprimée. Yunker et al. ont étudié l’effet de l’introduction de polydispersité dans une suspension
de microgels de pNIPAm [Yunker et al., 2010], en mélangeant de particules de différentes tailles.
La formation du cristal est éliminée à partir d’une polydispersité de πd = 6% (3% de particules de
1.09 µm dans un ensemble de particules de 1.55 µm). D’un point de vue théorique, le diagramme
de phase d’équilibre de sphères molles polydisperses modèles, dont le potentiel d’interaction varie
comme V (r) ∝ 1/r12 (assez proche du potentiel de la figure 2.4), a été étudié par simulation
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Monte Carlo [Cammarota et al., 2010, Fernández et al., 2007]. La transition liquide cristal est
repoussée aux plus grandes fractions volumiques quand la polydispersité augmente. Pour des
polydispersités πd & 20%, un système inhomogène est trouvée comme état d’équilibre, dont la
nature est sujette à débat, soit solide amorphe inhomogène [Fernández et al., 2007], soit formée de
deux phases, un solide cristallin et un amorphe, séparées [Cammarota et al., 2010]. En simulant
une dynamique moléculaire des particules, il est montré que la transition vitreuse 2 a lieu avant
la cristallisation pour des polydispersités πd > 10%. Notons que, dans ces articles, le diagramme
de phase est étudié en faisant varier le rapport température – force du potentiel d’interaction, à
densité fixe, puis extrapolé à toutes densités par des arguments d’échelle.

Les simulations numériques d’assemblées de particules bi-disperses interagissant avec un po-
tentiel Lennard-Jones (20% en nombre de particule de taille 0.88, 80% de particules de taille 1,
polydispersité πd ≃ 5%) ne montrent pas de phase cristalline. Le système est dans un arrange-
ment amorphe pour toutes les températures et toutes les concentrations [Kob and et al., 1997].
On peut avec ce genre de système étudier le ralentissement de la dynamique à l’approche de la
transition vitreuse, sans que la cristallisation ne vienne parasiter l’étude.

L’effet de la polydispersité a été plus abondamment étudié sur les systèmes de sphères dures.
Les principaux résultats sont les suivants. La fraction volumique à laquelle la transition liquide
– cristal a lieu augmente avec la polydispersité, il existe une polydispersité critique au delà de
laquelle le cristal unique (mono-cristal) n’est plus stable à aucune fraction volumique [Bartlett
and Warren, 1999]. Un diagramme de phase théorique des phases d’équilibre a été tracé par
Fasolo et al. [Fasolo and Sollich, 2004]. Au delà de πd & 7%, le mono-cristal n’est stable à
aucune fraction volumique. Les phases d’équilibre alléguées sont de multiples cristaux séparés.
La nature précise des phases d’équilibre est cependant disputée [Fernández et al., 2007]. La
polydispersité exacte pour laquelle le mono-cristal n’est plus stable dépend de la forme exacte de
la distribution [Fasolo and Sollich, 2004], mais elle tourne autour de 6−8%, pour des distributions
triangulaire, de Schultz [Fasolo and Sollich, 2004] et gaussienne [Moriguchi et al., 1993, Pusey
et al., 2009]. Des simulations numériques de sphères dures polydisperses ont montré que le temps
de nucléation du cristal à une fraction volumique donnée croît de plusieurs ordres de grandeur
quand la polydispersité augmente [Pusey et al., 2009], ce qui facilite considérablement l’obtention
de phases liquides métastables. On peut relier ce fait à l’augmentation de la barrière d’énergie
libre pour la nucléation de cristaux avec la polydispersité, calculée par Auer et Frenkel [Auer and
Frenkel, 2001]. Notons que pour des polydispersités plus grandes que πd ∼ 7%, à haute fraction
volumique, les états liquides sont hors équilibres, donc vitreux [Fasolo and Sollich, 2004, Sear,
1998].

En conclusion, la formation de mono-cristaux est supprimée par la polydispersité, pour
πd > 6 − 10% (selon les détails du système considéré). La polydispersité induit également une
augmentation du temps de vie des phases métastables, quand le système cristallise. D’un point
de vue pratique, un système suffisamment polydisperse (πd > 6 − 10%), on peut observer et
étudier une transition liquide – verre, sans cristallisation parasite. C’est pourquoi nous utilisons
des suspensions de sphères molles fortement polydisperses pour étudier la transition vitreuse.

2.3.4 Quelques résultats concernant la transition vitreuse des sphères molles

Dans cette section, nous résumons quelques résultats obtenus précédemment à cette thèse
dans des suspensions de microgels, lors de l’étude de la transition vitreuse.

2. définie par le temps de relaxation atteignant 106 fois sa valeur dans un système dilué
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Tout d’abord, il faut mentionner que les suspensions de pNIPAm monodisperses sont parfai-
tement adaptées à l’étude de la cristallisation des suspensions colloïdales [Debord et al., 2002,
Hellweg et al., 2000, Lyon et al., 2004], ainsi qu’à l’étude du phénomène inverse, la fusion de
cristaux colloïdaux [Alsayed et al., 2005, Han et al., 2008].

Certains aspects de la transition vitreuse ont été étudiés grâce à des suspensions de microgels
de pNIPAm. Les premiers travaux portent sur la croissance des temps de relaxation de sus-
pensions de pNIPAm quand la fraction volumique augmente, mesurée grâce à des mesures de
rhéologie macroscopiques [Senff and Richtering, 1999, 2000]. Nous présentons ici certains de ces
résultats, qui sont pertinents pour notre étude.

Zhang et al. [Zhang et al., 2009] ont étudié des suspensions bi-disperses de microgels de
pNIPAm en deux dimensions. Ils étudient la structure statique de la suspension en fonction de
la fraction surfacique, à travers la fonction de corrélation de paire g(r) (probabilité de trouver
une particule en r, quand une particule se trouve en 0). La hauteur du premier pic de g(r) (qui
est proportionnelle à la largeur de la distribution des distances entre premiers voisins) exhibe un
maximum en fonction de la fraction surfacique. Ce maximum est interprété comme un marqueur
de la transition de jamming des particules (Φj = 0.85). Le ralentissement de la dynamique est
également étudié [Zhang et al., 2009]. Le temps de relaxation le plus long diverge dans le système
bidimensionnel, de façon intéressante à une fraction surfacique proche de Φj .

Yunker et al. [Yunker et al., 2009] étudient la dynamique de vieillissement du même système
bidimensionnel après une trempe en température équivalente à une trempe en fraction volumique,
d’un état liquide à un état bloqué. Le mécanisme de vieillissement mis en évidence est une suite
de réarrangements irréversibles, qui sont des mouvement de grandes amplitude impliquant un
grand nombre de particules. Plus le temps passe plus le nombre de réarrangements diminue,
et plus le nombre de particules incluses dans un réarrangement augmente. Ces réarrangement
s’accompagnent du développement d’un ordre hexagonal à courte portée (une particule tend à
avoir 6 voisins disposés sur un hexagone de plus en plus régulier) dans la suspension bi-disperse
en deux dimensions.

Chen et al. [Chen et al., 2010, 2011] mesurent les propriétés vibrationnelles du même système
bi-disperse bidimensionnel, dans le cas d’un système au delà de la transition de jamming, que
l’on laisse équilibrer. Ils observent un grand nombre de modes de vibration basse fréquence,
courant dans les systèmes vitreux, appelé « boson peak ». Ces modes de vibration ont une
structure spatiale quasi-localisée. La vibration, pour un mode donné, implique un grand nombre
de particules vibrant suivant une onde plane, ainsi que quelques particules dont la vibration est
beaucoup plus ample, dont la localisation est appelée points mous (« soft spots ») [Chen et al.,
2010]. Les lieux de forte vibration de ces modes quasi-localisés sont les sites sur lesquels les
réarrangements de structure ont lieu [Chen et al., 2011]. Ce travail suggère que les particules se
réarrangent dans ces « soft spots », qui seraient des points de faiblesse structurale du matériau.

Ces trois travaux se focalisent fortement sur les liens entre structure et dynamique dans un
matériau vitreux, et sur la notion de réarrangement (le mouvement de particules sur une distance
au moins comparable à son diamètre) et ses causes possibles. Nous présentons à présent deux
études qui s’intéressent aux hétérogénéités de la dynamique et aux corrélations de la dynamique
des particules en fonction de la fraction volumique effective de la suspension de sphères dures, à
l’approche de la transition vitreuse.

Sessoms et al. [Sessoms et al., 2009] étudient la dynamique d’une suspension colloïdale de
pNIPAm, dans un échantillon tridimensionnel, sur tout le diagramme de phase de la suspen-
sion. La diffusion dynamique de la lumière (DLS) résolue en temps et en espace [Duri et al.,
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2009] permet de mesurer la dynamique du système localement et globalement. Quand la frac-
tion volumique de la suspension augmente, Sessoms et al. [2009] mesurent un ralentissement de
la dynamique et une augmentation de ses fluctuations temporelles, la dynamique étant de plus
en plus corrélée spatialement. La longueur de corrélation dynamique, de l’ordre de la taille de
l’échantillon (elle est millimétrique, pour des particules de ∼ 100 nm de diamètre), croît avec la
fraction volumique jusqu’à atteindre la taille de l’échantillon, puis décroît avec Φ. Le résultat le
plus inattendu de cette expérience est l’existence de corrélations de la dynamique de l’ordre de
la taille de l’échantillon.

Nordstrom et al. [Nordstrom et al., 2010a, 2011] étudient la dynamique et ses hétérogénéités
temporelles dans un système de pNIPAm sous cisaillement. Ils mesurent les corrélations spatiales
de la dynamique dans ce cas. La longueur sur laquelle la dynamique est corrrélée spatialement dé-
pend comme une loi de puissance (d’exposant fixe) du taux de cisaillement. Quand Φ augmente,
cette longueur croît à l’approche d’une fraction volumique seuil, inteprétée comme la fraction de
jamming, Φ = 0.64, puis diminue au delà. Enfin, ce travail permet d’établir une relation en loi
de puissance entre la taille des domaines de dynamique corrélés et le temps de relaxation sous
cisaillement.

Nous avons présenté les particules de microgels de pNIPAm, qui sont des particules colloïdales
de sphères molles thermosensibles, dont les suspensions, dans le cas de particules polydisperses,
sont idéales pour l’étude de la transition vitreuse. Nous avons également présenté les quelques
études pertinentes pour cette thèse d’aspect de la transition vitreuse, étudiée grâce au microgels
de pNIPAm. Nous allons maintenant mesurer les propriétés des systèmes spécifiques utilisés
pendant cette thèse.

2.4 Mesure du diamètre

Pour mesurer le diamètre des particules de pNIPAm des différentes suspensions synthétisées
par nos collègues américains, nous avons recours à la diffusions dynamique de la lumière [Berne
and Pecora, 2000]. Deux difficultés se présentent à nous au cours de cette mesure. Premièrement
les particules de pNIPAm auront des diamètres supérieurs ou égaux au micron, or la diffusion
dynamique de la lumière est conventionnellement utilisée pour mesurer des particules dont les
diamètres sont au plus de quelques centaines de nanomètres. De plus, les particules de pNIPAm
ayant une très faible différence d’indice avec l’eau, leur solvant, l’intensité diffusée sera faible.
Pour ces deux raisons, nous devons analyser nos mesures avec une attention particulière, afin
de les interpréter correctement. Dans un premier temps, nous ferons une brève description de la
diffusion dynamique de la lumière et du protocole que nous suivons pour mesurer les diamètre
des particules. Puis nous présenterons la validation de ce protocole et enfin les mesures, en
fonction de la température, des diamètres des particules des 3 principaux échantillons que nous
avons utilisés au cours de cette thèse. Le premier type de particules sera formé de particules très
grandes (d(T = 20 ◦C) = 2.1 µm), et très peu réticulées, donc très molles, dont les diamètres
sont assez fortement distribués. Le second type de particule correspondra à des particules assez
grandes (d(T = 20 ◦C) = 1.9 µm), peu réticulées également, dont les diamètres sont modérément
distribués. Le troisième type de particule enfin sera formé de particules plus petites (d(T =
20 ◦C) = 1.0 µm), plus réticulées donc clairement moins déformables, et très monodisperses en
taille.
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Figure 2.5 – schéma de principe d’une expérience de diffusion dynamique de la lumière. Une
onde cohérente monochromatique illumine un échantillon contenant des particules qui diffusent
la lumière. La lumière diffusée dans la direction θ est collectée par un photodétecteur. Le signal
reçu est ensuite traité par un autocorrélateur.

2.4.1 Principe de la diffusion dynamique de la lumière

Dans une expérience de diffusion dynamique de la lumière, dont le schéma de principe se
trouve en figure 2.5, on éclaire avec une onde monochromatique cohérente (générée par un la-
ser) une portion de milieu diélectrique dont l’indice de réfraction n n’est pas homogène sur de
petites échelles de taille. Dans le cas qui nous intéresse, le milieu est constitué d’un ensemble
de particules au plus micrométriques, de tailles éventuellement variables, en faible concentration
dans un fluide suspendant. L’onde électromagnétique est diffusée dans toutes les directions du
fait des inhomogénéités d’indice. L’intensité diffusée forme une figure d’interférence quand elle
est projetée sur un écran lointain. On appelle aire d’interférence ou speckle, la surface typique
sur laquelle l’intensité varie dans la figure. On collecte la lumière diffusée dans une direction
donnée, sur une surface de l’ordre ou moindre qu’un speckle, en fonction du temps, au moyen
d’un photodétecteur. La diffusion statique de la lumière s’intéresse aux propriétés de l’intensité
diffusée moyenne, en fonction de la direction de diffusion. Nous n’en dirons pas plus dans cette
thèse. La diffusion dynamique de la lumière s’occupe des variations temporelles de l’intensité
diffusée, notamment de la fonction de corrélation de l’intensité diffusée, dans une direction θ
donnée :

g2 (θ, τ) =
〈I (θ, t+ τ) I (θ, t)〉t

〈I (θ, t)〉2t
(2.3)

où 〈·〉t désigne une moyenne temporelle sur le temps de l’expérience. Si l’expérience est suffisam-
ment longue pour que les particules explorent toutes les configurations possibles du système, on
est dans la situation d’ergodicité, et la moyenne temporelle est équivalente à une moyenne d’en-
semble, notée 〈·〉. En pratique, nous porterons toujours une attention particulière à la vérification
de cette condition d’ergodicité dans nos manipulations.
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La résolution des équations de Maxwell permet de calculer l’intensité diffusée en fonction de
l’angle θ entre le vecteur d’onde incident ki et la direction de diffusion kf observée. Le champs
électrique diffusé dans la direction θ, correspondant au vecteur d’onde q = kf − ki, par un
ensemble de Np particules, située dans le volume diffusant de la figure 2.5, peut se mettre sous
la forme [Berne and Pecora, 2000] :

E(q, t) =

Np∑

k=1

bk (q) exp (iq · rk (t)) , (2.4)

où rk(t) est la position de la particule k et bk (q) l’amplitude du champ diffusé par cette particule.
Dans le cas de la diffusion élastique ou quasiélastique de la lumière, ‖kf‖ = ‖ki‖ et, en notant λ
la longueur d’onde du laser et n l’indice moyen du milieu :

‖q‖ = q =
4πn

λ
sin

(
θ

2

)
. (2.5)

L’intensité diffusée dans la direction q à un instant donné est donc :

I (q, t) = E (q, t)E∗ (q, t) =

Np∑

k=1

Np∑

l=1

bk (q) b
∗
l (q) exp (iq· (rk (t)− rl (t))) (2.6)

On en déduit l’intensité moyenne en fonction du temps, qui intervient dans le dénominateur de
g2 (q, τ), dans l’approximation où le nombre de particule dans le volume diffusant est très grand,
ce qui implique que les fluctuations du nombre de particules dans ce volume sont négligeables,
où le système est ergodique, et où les particules ne sont pas corrélées :

〈I (q, t)〉t =
Np∑

k=1

|bk (q) |2 (2.7)

De façon similaire, on peut exprimer le numérateur de g2 (q, τ), sous les hypothèses d’ergo-
dicité et de suspension très diluée de la façon suivante :

〈I (q, t) I (q, t+ τ)〉t = (〈I (q, t)〉t)2 + (〈I (q, t)〉tf (q, τ))2 (2.8)

où f est la fonction de diffusion intermédiaire (ISF), qui s’exprime sous la forme :

f (q, τ) =

Np∑

l

Bl(q)〈e(iq·(rl(t+τ)−rl(t)))〉t , (2.9)

où Bl(q) =
|bl(q)|

2

∑Np
l

|bl(q)|2
. Dans le cas de particules ayant une distribution de déplacements gaus-

sienne, l’ISF se réécrit :

f (q, τ) =

Np∑

l

Bl(q) exp
(
−q2〈∆r2l (τ)〉

)
, (2.10)

où 〈∆r2l (τ)〉 est le déplacement quadratique moyen des particules.
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Dans l’équation 2.8, on a supposé que toute l’intensité est collectée dans le même speckle.
En pratique, ce n’est pas exactement le cas. Quand l’intensité collectée provient d’une zone de
la figure d’interférence plus grande d’un speckle, on peut montrer (voir Berne et Pecora [Berne
and Pecora, 2000], p.47), en notant A l’aire totale sur laquelle on collecte la lumière et Acoh l’aire
d’un speckle, que :

〈I (q, t) I (q, t+ τ)〉t =
(

A

Acoh

)2

(〈I (q, t)〉t)2 +
A

Acoh
(〈I (q, t)〉tf (q, τ))2 (2.11)

On en déduit l’équation sur laquelle repose la diffusion dynamique de la lumière :

g2 (q, τ) =
〈I (q, t+ τ) I (q, t)〉t

〈I (q, t)〉2t
= 1 + c2 [f (q, τ)]2 (2.12)

où c2 = Acoh/A.

Détermination du diamètre des particules

Les particules sont suspendues dans un fluide purement visqueux, elles subissent un mouve-
ment brownien. La statistique des déplacements est gaussienne. Si l’on suppose que les particules
sont sphériques, ce qui est une bonne approximation ici, notant T la température, η la viscosité
du fluide et dl le diamètre de la particule l, le déplacement quadratique moyen des particules est
donné par :

〈∆r2l (τ)〉 = 6Dlτ , Dl =
kBT

3πηdl
. (2.13)

Il s’ensuit que :

f (q, τ) =

Np∑

l

Bl(q) exp
(
−q2Dlτ

)
. (2.14)

Notons que f est une fonction décroissante du temps de parcours τ , qu’elle vaut 1 quand τ = 0,
et qu’elle tend vers 0 quand τ → +∞.

Dans le cas de particules monodisperses, les coefficients de diffusion sont tous égaux et Bl(q) =
1/Np, car les bl(q) sont tous égaux. On en déduit :

f (q, τ) = exp
(
−q2Dτ

)
= exp (−τ/τ0 (q)) , g2 (q, τ) = 1 + c2 exp

(
−2q2Dτ

)
. (2.15)

La mesure de la fonction d’autocorrélation de l’intensité permet donc de mesurer le coefficient de
diffusion des particules, duquel on peut déduire le diamètre des particules. Ici nous avons défini
le temps de relaxation, τ0 (q) , de la fonction de corrélation. Ce temps de relaxation dépend du
vecteur d’onde, et dans le cas où la dynamique sondée est effectivement le mouvement brownien
des sondes, il vaut :

1

τ0 (q)
= Dq2 . (2.16)

En pratique, c’est ce temps de relaxation que l’on extrait des fonctions des corrélations afin de
mesurer le diamètre des particules d’une suspension monodisperse.
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Cas des suspensions polydisperses

Dans nos mesures on s’attend à ce que les particules, bien qu’ayant toutes la même structure
interne, présentent une distribution de diamètres. On mesure la largeur de la distribution de
diamètres grâce à l’indice de polydispersité :

πd =

√
〈(d− 〈d〉)2〉

〈d〉2 (2.17)

Cette polydispersité va affecter la forme de la fonction de diffusion intermédiaire de deux façons.
D’une part, des particules de diamètres différents auront des coefficients de diffusion différents.
D’autre part, le coefficient b(q) varie avec le diamètre de la particule considérée. Si on note p(d)
la probabilité qu’une particule soit de diamètre d dans la suspension, la fonction de diffusion
intermédiaire s’écrit :

f (q, τ) =

∫ +∞

0
B̃ (q, d) p (d) exp

(
−q2 kBT

6πηd
τ

)
dd , (2.18)

où B̃ (q, d) = |b (q, d) |2/
∫ +∞
0 p(d)|b (q, qd) |2dd est une fonction sans dimension, qui pondère la

distribution de probabilité p (d), en une distribution

p̃ (q, d) = B̃ (q, d) p (d) , (2.19)

qui a les propriétés d’une distribution de probabilité, elle est positive, comprise entre 0 et 1, et∫ +∞
0 p̃(q, d)dd = 1. Sans connaissance a priori de la structure précise des particules, la diffusion

dynamique de la lumière ne peut donner d’information que sur la distribution pondérée p̃ 3. On
peut donc écrire la fonction de diffusion intermédiaire sous la forme :

f (q, τ) =

∫ +∞

0
p̃ (q, d) exp

(
−q2 kBT

6πηd
τ

)
dd , (2.20)

Approximation par une exponentielle étirée

On fait le choix d’approximer la fonction f par une exponentielle étirée :

f (q, τ) = exp
(
− (Γ0 (q) τ)

β(q)
)
= exp

(
− (τ/τ0 (q))

β(q)
)
. (2.21)

En faisant cela, nous modélisons la véritable distribution effective de diamètre, donc de temps
de relaxation τr dans le système, p̃, par une distribution de William-Watt, pWW , qui dépend d’un
temps de relaxation principal τ0 et du paramètre d’étirement β. Cette distribution de probabilité,
dont la forme mathématique est donné par la très répulsive formule :

pWW (τr) =
τ0
πτ2r

+∞∑

k=0

(−1)k

k!
sin (πβk)ΓE (βk + 1)

(
τr
τ0

)βk+1

, (2.22)

où ΓE est la fonction Gamma d’Euler, présente l’avantage de converger vers une fonction δ
centrée en τ0 quand β tend vers 1, et de former une distribution de temps de relaxation centrée

3. Notons que si la largeur de la distribution de diamètre ∆d est petite devant q−1 (q∆d ≪ 1) alors B̃(q, d) ≃ 1
pour tous les d pour lesquels p(d) est non quasi-nul, ce qui induit que p̃(q, d) ≃ p(d), pour tous les d d’intérêt.
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aux alentours de τ0 et dont la largeur croît quand β décroît à partir de 1. Par un ajustement
simple, n’utilisant que deux paramètres ajustables, de la fonction de corrélation, on pourra tirer à
la fois le diamètre moyen des particules à partir du temps de relaxation moyen de la distribution
de William-Watt, donné par :

〈τr〉 =
τ0
β
ΓE

(
1

β

)
, (2.23)

ainsi qu’une indication de la polydispersité grâce au coefficient β. En effet, la largeur de la
distribution de William Watt dépend de β. Comme la distribution que nous mesurons en diffusion
de lumière est la distribution modifiée p̃, qui peut être différente de p, la mesure de polydispersité
que nous mesurerions ici ne serait pas très fiable. On peut cependant se servir de β comme
d’un indicateur de polydispersité. Plus β est faible, plus la suspension que nous étudions est
polydisperse. Cela nous permet de classer nos solutions par ordre de polydispersité croissante.

Nous avons dans cette section présenté la diffusion dynamique de la lumière, qui permet de
mesurer la fonction de diffusion intermédiaire f(q, τ) des particules diffusantes. Dans le cas d’une
suspension diluée nous avons vu qu’elle permet de remonter au diamètre des particules. Dans
le cas de suspensions polydisperses, nous avons présenté la façon dont nous allons mesurer le
diamètre moyen des particules ainsi qu’une indication de leur polydispersité, en ajustant f(q, τ)
par une exponentielle étirée. Dans la suite le protocole de mesure est décrit, testé dans le cas
d’une suspension de particules calibrées, puis appliqué à la mesure du diamètre de nos particules
de pNIPAm.

2.4.2 Protocole de mesure

Le protocole de mesure du diamètre en fonction de la température est le suivant. Nous
préparons une cuve de DLS, en diluant dans 2 ml d’eau ultrapure fraichement filtrée, 3 µl de la
suspension mère de pNIPAm, dont la fraction volumique est d’environ 0.5. Cette concentration
est choisie pour maximiser le nombre de particules dans le volume diffusant, afin d’avoir le signal
le plus grand possible et d’éviter une influence des fluctuations de nombre de particules dans le
volume diffusant, tout en limitant les diffusions multiples. Pour chaque température pour laquelle
nous voulons mesurer le diamètre des particules, nous mesurons à différents angles de diffusion,
donc à différents q, la fonction de corrélation de l’intensité, en enregistrant pendant au moins
5 minutes, pour capturer toute la décroissance avec une statistique suffisante. La mesure est
répétée 3 fois, pour augmenter la statistique, dans nos mesures de faible signal. On extrait, en
utilisant un ajustement par une exponentielle étirée, un temps de relaxation moyen Γ−1 et un
coefficient d’étirement β, pour chaque fonction de corrélation mesurée. Un ajustement linéaire de
Γ en fonction de q2 permet, s’il est bon, de définir et déterminer un coefficient de diffusion pour
les particules, dont on extrait un diamètre, qui est donc un diamètre hydrodynamique dH . Cette
étape est nécessaire pour vérifier que la dynamique sondée est bien la diffusion de la particule
et non les fluctuations internes des particules. Du coefficient β, on déduit une indication de la
polydispersité du système.

Validation dans une suspension calibrée

Dans cette partie, le protocole de mesure est testé sur une suspension quasi-monodisperse (la
polydispersité est de 2 % environ) de particules de latex, dont le diamètre moyen calibré est de
1.82± 0.03 µm (mesure en microscopie à lumière blanche, valeur correspondant à celle indiquée
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Figure 2.6 – mesures de diamètre de particule de latex commerciale de diamètre calibré de
1.82 µm par diffusion de la lumière dynamique. (a) Fonction de diffusion intermédiaire au carré,
f2 (q, τ), calculée à partir de la fonction de corrélation de l’intensité diffusée g2 (q, τ), extraite
pour trois vecteurs d’onde, correspondants à des angles de diffusions de θ = 90 ◦ (carrés noirs),
60 ◦ (ronds bleus), et 30 ◦ (triangles rouges). Les courbes en traits pleins sont les ajustements
de William-Watt correspondants. (b) Inverse du temps de décorrélation moyen Γ en fonction du
vecteur d’onde carré. L’ajustement linéaire en trait plein permet de déterminer un coefficient de
diffusion bien défini des particules de latex, de 0.259± 0.003 µm2/s à 25 ◦C, dont on déduit un
diamètre hydrodynamique des particules de 1.89 ± 0.07 µm. Le coefficient d’étirement moyen
vaut β = 0.985. La suspension de latex étant très monodisperse (πd ≃ 2%), on détermine ainsi
l’ordre de grandeur de β que l’on doit attendre pour une suspension monodisperse.

par le fabriquant), puis appliqué à la mesure des diamètres des différentes particule de pNIPAm
utilisées.

La figure 2.6 présente la validation de la mesure de DLS pour des particules de grande taille.
Les particules de latex diffusant plus fortement la lumière que les particules de pNIPAm, la
concentration de la suspension diluée de latex est choisie 7 fois inférieure à la concentration
utilisée pour les particule de pNIPAm, le reste du protocole étant inchangé. Le panneau (a)
présente l’ISF mesurée pour différents q et l’ajustement par une exponentielle étirée associée.
Les ajustements sont excellents, ce qui conforte notre démarche. Les temps de décorrélation
inverse moyen ainsi obtenus sont tracés en fonction de q2 dans le panneau (b). L’ajustement par
une droite est excellent et nous permet d’extraire un coefficient de diffusion duquel on déduit
un diamètre hydrodynamique moyen de 1.89 ± 0.07 µm. Ce diamètre est surévalué de 5 %
environ par rapport à la mesure calibrée, ce qui est raisonnablement bon, étant donné que le
diamètre hydrodynamique est toujours légèrement plus élevé que le diamètre réel. Le paramètre
d’étirement moyen, qui est relié à la polydispersité πd, est de β = 0.985, pour cette suspension
dont nous savons par ailleurs qu’elle est très monodisperse (πd < 5%, indication du fabricant).
Nous validons ainsi notre protocole de mesure, que nous appliquons pour les suspensions de
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Figure 2.7 – Mesures de diamètre de particules de pNIPAm nommées N16. (a) Insert : ISF au
carré f2 (q, τ) typique observée pour ces particules et l’ajustement par une exponentielle étirée
correspondant (en trait plein) pour θ = 30 ◦ et T = 28 ◦C. Figure principale : inverse du temps
de décorrélation en fonction du nombre d’onde au carré q2 à T = 28 ◦C et l’ajustement linéaire
(en trait plein), validant le caractère diffusif de la dynamique sondée, qui permet d’extraire le
diamètre hydrodynamique dH . (b) Figure principale : dH extrait des mesures de DLS en fonction
de la température. Le diamètre décroît en fonction de la température, abruptement aux alentours
de T = 33 ◦C. Le diamètre varie d’un facteur 5 entre l’état totalement effondré à T = 40 ◦C et
l’état totalement gonflé à T = 20 ◦C, ce qui reflète le faible degré de réticulation du microgel.
Insert : le coefficient d’étirement β moyen en fonction de la température. Il est constant et
fortement dispersé avant T = 33 ◦C et décroît après cette transition. Les valeurs de β observées
indiquent une grande polydispersité.

particules de pNIPAm.

2.4.3 Mesures des diamètres des microgels

La figure 2.7 présente la mesure du diamètre en fonction de la température pour le premier
des trois types de particules utilisés, appelé N16 par la suite, qui sont utilisée principalement au
chapitre 5. Ces particules sont composées d’un microgel de NIPA, (N-isopropylacrylamide) réti-
culé par l’agent réticulent BIS (N-N’-methylenebisacrylamide) tous deux fournis par la société
Polysciences, Inc. Les particules sont synthétisée par Ahmed Al Sayed au laboratoire COMPASS
de Rhodia inc. La densité de BIS est de 0.1 % [Colin et al., 2011]. Dans le panneau 2.7-(a), l’in-
verse du temps de décorrélation moyen, mesuré à partir de très bons ajustements des fonctions
de corrélation (voir insert), est porté en fonction du nombre d’onde carré q2, pour la tempé-
rature T = 28 ◦C. Le très bon ajustement linéaire permet de vérifier que la dynamique sondée
est bien un mouvement brownien. Les autres températures donnent des résultats similaires. Pour
chaque température, on mesure le coefficient de diffusion moyen des particules, duquel est déduit,
connaissant la dépendance en température de la viscosité de l’eau η(T), le diamètre hydrodyna-
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mique moyen en fonction de la température, qui est porté sur la figure 2.7-(b). Le diamètre décroit
en fonction de la température, comme observé pour de nombreuses autres particules de pNIPAm
[Alsayed et al., 2005, Nordstrom et al., 2010b, Saunders and Vincent, 1999, Senff and Richtering,
2000, Shibayama and Tanaka, 1993, Stieger et al., 2004b]. Cette décroissance est relativement
lente et relativement linéaire entre 20 et 30 ◦C, de 2.1 à 1.6 µm, puis une décroissance très abrupte
du diamètre est observée entre 31 ◦C et 34 ◦C, pour atteindre un rayon quasi-constant de 0.4 µm
à haute température. Ce comportement est interprété comme une conséquence du caractère am-
phiphile du polymère pNIPAm [Saunders and Vincent, 1999, Shibayama and Tanaka, 1993]. À
basse température le polymère est très hydrophile, les particules de microgel sont complètement
gonflées par le solvant. À mesure que la température augmente le polymère devient de plus en
plus hydrophobe, la particule dégonfle lentement. Aux alentours de la LCST du polymère (qui est
de 32 ◦C), le polymère réticulé devient complètement hydrophobe et une grande partie de l’eau
contenue dans la particule est éjectée, ce qui explique la chute abrupte du diamètre, la particule
étant alors dans un état dit effondré. Le rapport entre le volume gonflé et le volume effondré varie
en fonction du degré de réticulation. Plus le degré de réticulation est élevé, moins la particule
gonfle et plus ce rapport sera faible. On en extrait la quantité d’eau minimale contenue dans la
particule dans l’état gonflé, qui est de 99.3 % en volume ici.

L’insert de la figure 2.7-(b) montre le coefficient d’étirement β moyen mesuré en fonction de
la température. Le coefficient β est constant à basse température, prenant une valeur autour
de 0.90. Au delà de T = 33 ◦C, il augmente, atteignant une valeur de 0.97. Avant la LCST, la
valeur du coefficient β indique une suspension assez polydisperse, si on compare cette valeur
au β = 0.985 observé pour les latex quasi monodisperses. De fait, les suspensions de N16 ne
cristallisent jamais, quelle que soit leur fraction volumique, ce qui peut s’interpréter comme la
conséquence d’une forte polydispersité.

Comme les particules de cette partie sont très peu réticulées, elles ne sont pas imageables.
Pour étudier la dynamique de cette suspension de sphères très molles, nous ajoutons des sondes
de polystyrène en faible quantité à la suspension (cf. chapitre 5)

La figure 2.8-(a) présente les résultats de mesures de diamètre pour une seconde suspension
de particules de pNIPAm, appelées S3 dans la suite. Ces particules sont synthétisées à partir
de NIPAm et du réticulateur BIS. La proportion de réticulateur est de 0.1%. En ajustant les
fonctions d’autocorrélation par l’équation 2.21, on mesure un diamètre hydrodynamique qui
décroît de 1.9 µm à 20 ◦C à 1.3 µm à 32 ◦C. Le coefficient d’étirement moyen β, indice de la
polydispersité des particules, est de β = 0.93. Cela indique des particules assez polydisperses.
Cependant on observe la formation d’un cristal à certaines concentrations en particules.

La figure 2.8-(b) présente des résultats de mesures de diamètre des particules pour une troi-
sième suspension de pNIPAm, appelée s750 par la suite. Ces particules sont formées d’un cœur
fortement réticulé (0.4% de BIS), elle diffusent donc la lumière bien plus fortement que les deux
autres suspensions. Contrairement au N16 et au S3, ces particules sont imageables en microscopie
optique, propriété dont on se sert dans le chapitre 7. Ces particules ont un diamètre qui décroit
de 1.03 µm à T = 20 ◦C à 0.67 µm à T = 33 ◦C. Au delà de la LCST, le diamètre mesuré est
bien défini et il vaut 0.4 µm. L’état gonflé à T = 20 ◦C contient donc 93.5% d’eau. Le coefficient
d’étirement moyen est de β = 0.985, ce qui indique une suspension fortement monodisperse. La
suspension cristallise à certaines fractions volumiques.

Dans les chapitres 6 et 7, nous utilisons une suspension de pNIPAm qui correspond à un
mélange de 50% en volume de deux suspensions, une composée de particules S3 et une compo-
sée de particules s750. La viscosité de la suspension de S3 est de 70 ± 5 mPa.s à T = 30 ◦C,
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Figure 2.8 – Mesures de diamètre de particules de pNIPAm (a) Pour la suspension appelée
S3. Le diamètre hydrodynamique dH extrait de mesures de temps de corrélation en fonction du
nombre d’onde. Le diamètre décroit en fonction de la température, d’un facteur 3.5 entre l’état
complètement gonflé et l’état complètement effondré, indiquant un degré de réticulation assez
faible. L’indice de polydispersité β est assez faible, de l’ordre de 0.93, indiquant des particules
assez polydisperses. Les particules forment cependant un cristal à haute fraction volumique (b)
Pour la suspension s750. Le diamètre décroit en fonction de la température, d’un facteur 2.5,
indiquant un degré de réticulation important. Ces particules ont plus petites que les précédentes,
dH(T = 20 ◦C) = 1.02µm. L’indice de polydispersité β est très élevé, indiquant des particules
fortement monodisperses. La formation de cristaux colloïdaux à fraction volumique suffisamment
élevées est observée.

ce qui correspond à une fraction volumique en particules de Φeq.HS = 0.49 ± 0.01, celle de la
suspension de s750 est de 11 ± 3 mPa.s à T = 30 ◦C, correspondant à Φeq.HS = 0.40 ± 0.01.
La suspension ainsi créée est très polydisperse, car formée de particules dont les rayons dif-
fèrent d’un facteur presque 2. Elle est composée de 25% en volume de particules de S3 et de
20% en volume de particules de s750 à T = 30 ◦C. Entre T = 31 ◦C et T = 20 ◦C, le dia-
mètre relatif, dH(T)/dH(T = 30 ◦C), prend la même valeur pour les deux types de particules,
dH,S3(T)/dH,S3(T = 30 ◦C) = dH,s750(T)/dH,s750(T = 30 ◦C). Pour le mélange, changer la tem-
pérature change la fraction volumique, mais ne change pas le ratio des diamètres entre les deux
types de particules.

Cette suspension très polydisperse, dont seule la fraction volumique change quand T change,
et dont les particules sont imageables, nous permet d’étudier la transition vitreuse sur un système
qui ne cristallise jamais, en résolvant la dynamique de toutes les particules (cf. chapitres 6 et 7).
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Figure 2.9 – Figure récapitulative des mesures
de diamètres des différentes particules de pNI-
PAm utilisées dans cette thèse. Les particules
« N16 » (p) ont un taux de BIS de 0.1% et
une polydispersité en taille grande. Les parti-
cules « S3 » (u) ont un taux de BIS de 0.1%
environ et une polydispersité en taille plus faible.
Les particules « s750 » (q) ont un taux de BIS
de 0.4%, sont très monodisperses en taille, elles
sont visibles quand elles sont observées en lu-
mière blanche au microscope.

2.4.4 Résumé

Nous avons présenté les trois types de particules de pNIPAm que nous avons utilisées dans
cette thèse, notamment la dépendance de leur diametre en fonction de la température, résumée
en figure 2.9. Ces trois types sont les suivants :

– Les « N16 ». Elles sont peu réticulées, donc largement composées d’eau, ce qui induit
deux choses. Elles interagissent avec un potentiel de sphères très molles. Elles ne sont pas
directement imageables au microscope. Leur diametre varie entre 2.1 µm à T = 20 ◦C et
1.6 µm à T = 30 ◦C. Elles ont une très forte polydispersité en taille.

– Les « S3 ». Elles sont peu réticulées. Elles interagissent avec un potentiel de sphères molles,
on peut les deviner au microscope. Leur diametre varie entre 1.9 µm à T = 20 ◦C et 1.5 µm
à T = 30 ◦C. Elles sont légèrement polydisperses, mais pas suffisamment pour empêcher la
cristallisation des suspensions de fraction volumique suffisamment élevées.

– Les « s750 ». Elles sont fortement réticulées. Elles sont donc visibles en microscopie optique.
Elles interagissent avec un potentiel de sphères molles, mais plus proche de sphères dures
que les deux autres. Leur diametre varie entre 1.02 µm à T = 20 ◦C et 0.86 µm à T = 30 ◦C.
Elles sont monodisperses et leurs suspensions pures cristallisent aux fractions volumiques
suffisamment élevées.

Nous étudions la transition vitreuse des suspensions colloïdales. Pour empêcher les suspen-
sions de cristalliser, nous tirons partie de la disparition de l’état cristallin pour des suspensions
suffisamment polydisperses. Nos résultats sont présentés pour essentiellement deux classes de
suspensions différentes : une classe de suspensions composées de « N16 » pures, qui est un mo-
dèle de suspensions de sphères très molles, et une classe de suspensions composées d’un mélange
55 − 45 (en volume) de « S3 » et de « s750 », qui est une suspension de sphères modérément
déformables, que l’on peut de plus observer directement sous microscope.
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2.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le comportement des suspensions colloïdales, qui pré-
sentent une transition vitreuse quand la fraction volumique en colloïdes augmente. Nous avons
présenté le type de colloïdes que nous utilisons pour la transition vitreuse. Ce sont des particules
de microgels, formées d’un polymère réticulé, le pNIPAm, dont l’affinité avec le solvant, l’eau,
varie avec la température. À basse température (T ≃ 20 ◦C), le polymère est hydrophile et le
microgel est gonflé d’eau. À haute température (T & 33 ◦C), le polymère est hydrophobe et le
microgel s’éffondre. Le diamètre des microgels décroit continûment avec la température, dans
une gamme de températures d’utilisation comprises entre T = 20 ◦C et T = 32 ◦C. La fraction
volumique de la suspension décroit donc avec la température, ce qui fournit un excellent moyen
de contrôler in situ le paramètre induisant la transition vitreuse. Dans la gamme de température
d’utilisation, les particules interagissent avec un potentiel de sphères molles, dont la molesse varie
avec le taux de réticulation du microgel, ce qui modifie le diagramme de phase par rapport au
cas modèle de suspensions colloïdales composées de sphères dures.

Nous avons ensuite présenté les systèmes que nous avons utilisés dans cette thèse, synthétisés
au laboratoire COMPASS, par A. Alsayed. Le premier système est une suspension de sphères
ultramolles (qui s’interpénètrent beaucoup), très polydisperses en taille, ce qui permet de prévenir
la cristalisation de la suspension, qui peut être gênante dans l’étude de la transition vitreuse. Leur
diamètre a été mesuré en fonction de la température, il décroit de 2.1 à 1.7 µm entre T = 20 ◦C
et T = 30 ◦C. Ces particules ont une densité polymèrique si faible qu’elles ne sont pas observables
au microscope. On introduit des sondes dans la suspension pour en étudier la dynamique locale
au chapitre 5.

Le second système est un mélange binaire de deux microgels dont chaque distribution de
taille est peu polydisperse. Le premier microgel est fortement réticulé, interagissant cependant
avec un potentiel de sphères molles. Son diamètre varie entre 1.02 et 0.83 µm entre T = 20 ◦C et
T = 30 ◦C. Le second microgel est moins réticulé et son diamètre varie entre 1.8 et 1.5 µm sur
la même gamme de température. Le mélange binaire est quasiment équivolumique (le ratio en
volume occupé est de 45 − 55), ce qui permet de prévenir la cristalisation de l’échantillon. Les
particules sont imageables ce qui nous permet d’étudier la dynamique des particules elles même,
au chapitre 7.
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Chapitre 3

Dispositifs expérimentaux

Dans ce court chapitre, nous décrivons la préparation des échantillons, le dispositif de vidéo-
microscopie et le contrôle de la température des échantillons, dont nous testons l’efficacité. Le
dispositif d’application de champs magnétiques utilisé au chapitre 9 est également décrit.

3.1 Le dispositif de vidéomicroscopie

Nous décrivons ici le dispositif de vidéomicroscopie que nous utilisons dans la thèse. La
façon de préparer les échantillons, des suspensions colloïdales de microgels dans lesquelles sont
introduites des sondes colloïdales, la façon de contrôler leur température tout en les observant au
microscope et les caméras que nous avons utilisées pour enregistrer le mouvement des particules
colloïdales sont décrites.

3.1.1 Préparation des échantillons

Les suspensions de particules de pNIPAm sont synthétisée au laboratoire COMPASS de
Rhodia 1, par Ahmed Al-Sayed. Elles sont expédiées par avion dans des contenants scellés en
France. Les suspensions expédiées sont très concentrées, leur fraction volumique pouvant être
aussi élevées que de l’ordre de 1. Nous fabriquons éventuellement des suspensions plus diluées à
partir de ces suspensions concentrées. Pour cela, on mélange une masse mesurée de suspension
mère, prélevée à la spatule, et une masse mesurée d’eau distillée déionisée ultrapure, filtrée avec
des filtres millipores. Nous fabriquons ainsi des suspensions liquides à T = 30 ◦C, mais solides
(présentant un module élastique) à basses températures. Les suspensions brutes ainsi formées
sont stockées dans des récipients en verre ou en plastique fermées avec un film étirable (Parafilm).

Pour visualiser la dynamique de la suspension, nous ajoutons à la suspension des particules
sondes. Ce sont des particules de polystyrène, monodisperses (2.1% de polydispersité), de rayon
moyen 0.994 µm, synthétisées par l’industriel Granuloshop. Elles sont originalement en suspen-
sion dans l’eau, avec des surfactants qui permettent leur conservation sur des temps longs. La
fraction volumique en particules dans cette suspension est de 1%. Nous rinçons un petit volume
(50 µL) de cette suspension à l’eau déionisée ultrapure, pour éliminer les surfactants. La procé-
dure que nous suivons pour cela est la suivante : le petit volume est contenu dans un eppendorf,
centrifugé. Les particules de polystyrène sédimentent. Le liquide surnatant (contenant eau et

1. Bristol, PA 19007, USA
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Figure 3.1 – Schéma de l’échantillon pour les mesures de vidéo-microscopie. La suspen-
sion (contenant des sondes, symbolisée en points gris) est contenue dans la chambre d’ob-
servation, entre lame et lamelle de microscope, entourée par un cadre (bleu). Elle mesure
3mm× 3mm× 200µm. De la colle chimique (Araldite, symbolisée en jaune) scelle la chambre,
empêchant contamination et évaporation.

surfactant) est prélevé et remplacé par un volume égal d’eau déionisée. La redispersion des par-
ticules de polystyrène est assurée par une agitation mécanique suivie d’une courte sonication de
la suspension (2 min.). Ces étapes sont répétées 4 à 5 fois afin d’enlever le plus de surfactant
possible. On mélange ensuite la suspension rincée de sondes et la suspension de pNIPAm. Les
rapports de volume sont de 1 pour 10 (fraction volumique de sonde 0.001), la plupart du temps,
ou de 1 pour 20 (fraction volumique de sondes 5 10−4), dans le cas où l’on image toutes les
particules pour résoudre spatialement la dynamique du système (cf. chapitre 7).

On introduit les suspensions ainsi formées dans une chambre d’observation. Celle-ci est formée
d’un cadre (Gene Frames) autocollant en plastique, en sandwich entre une lame et une lamelle
de microscope. La chambre mesure 3mm × 3mm × 200µm. Elle est ensuite scellée avec de la
colle Araldite pour éviter les contaminations et ralentir l’évaporation (les premières bulles dans
l’échantillon apparaissent après au moins une journée). On peut voir un schéma de l’échantillon
en figure 3.1. On introduit la suspension dans l’échantillon à haute température (T ∼ 30 ◦C),
pour que la suspension soit visqueuse lors de la manipulation. Pour cela l’échantillon est fabriqué
sur une plaque Peltier maintenu à 30 ◦C. On peut ainsi fabriquer facilement des échantillons
contenant des suspensions profondément dans l’état vitreux à basse température, et liquides à
haute température.

3.1.2 Microscopie

La suspension contenue dans la chambre d’observation est observée au microscope inversé
(Leica DMI3000 B, voir figure 3.2). Ce microscope est posée sur une tablette reposant sur des
coussins d’air, eux mêmes posés sur une table optique. Ce dispositif permet de réduire la trans-
mission des vibrations hautes fréquences dans le bâtiment, qui ne sont de fait pas ressenties dans
nos mesures.

Pendant les expériences, les échantillons sont observés à l’aide d’un objectif à immersion à
huile ×100 (ouverture numérique 1.3, profondeur de champ 130 µm). L’échantillon et l’objectif
sont en contact à travers l’huile d’immersion. On contrôle la température de l’objectif grâce
à un contrôleur de température (Bioptechs objective heater) et un circuit de refroidissement à
circulation d’eau, contrôlé par une pompe péristaltique (voir figure 3.3-(a) et (b)). La température
de l’objectif est contrôlée à ±0.1 ◦C près. Le contrôleur de température dispose d’une sonde de
température intégrée qui permet un contrôle en temps réel. On vérifie que la température proche
de l’échantillon (non loin de la lentille de l’objectif) est correctement contrôlée, avec une sonde
thermométrique. Comme on peut le voir en figure 3.3-(c), la température près de l’échantillon

66



3.1. LE DISPOSITIF DE VIDÉOMICROSCOPIE

Figure 3.2 – Photo du microscope
inversé, posé sur une tablette repo-
sant sur des coussins d’air, le tout
disposé sur une table optique, pour
réduire le bruit dû aux vibrations
dans le bâtiment. Les deux camé-
ras CMOS et CCD servant à l’acqui-
sition de films de vidéo-microscopie
sont indiquées.
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est contrôlée à 0.1 ◦C près par notre dispositif, pour les températures supérieures et légèrement
inférieures à la température de la pièce. Pour des températures très inférieures à la température
de la pièce (∆T ≤ −3 ◦C), la consigne est moins bien respectée, il existe des gradients thermiques
importants autour de l’objectif. Lors des expériences, les températures de consignes inférieures de
plus de 2 ◦C à la température de la pièce ne sont pas utilisées (e.g. pour maintenir une suspension
à 20 ◦C, on s’assure que la température de la pièce ne dépasse pas 22 ◦C).

Dans un certain nombre d’expériences, on réalise des trempes en température. Pour cela, on
préchauffe l’échantillon sur une plaque Peltier, à la température de départ de la trempe (T =
30 ◦C, typiquement). Pendant ce temps, la température de l’objectif est ajustée à la température
correspondant à l’état vers lequel on veut tremper l’échantillon (e.g. 22 ◦C). L’échantillon chaud
est ensuite porté sur l’objectif du microscope froid. L’instant de dépôt correspond au tw = 0
des âges. L’équilibration de la température de la suspension avec celle de l’échantillon se fait en
quelques secondes, par diffusion thermique. Le temps de diffusion thermique sur l’épaisseur de
l’échantillon est donné par tT ∼ d2/κT , où d = 200 µm est l’épaisseur de l’échantillon et κT
est la diffusivité thermique. Elle a été mesuré pour certaines suspensions de pNIPAm [Winkel
et al., 2010] et est proche de celle de l’eau (κT ≃ 1.3 10−7m2 s−1). On estime ainsi un temps de
diffusion thermique de l’ordre de 0.1 s, la température de l’échantillon s’équilibrant en quelques
tT.

Du fait de dilatations thermiques et d’instabilités mécaniques, l’échantillon glisse très lente-
ment par rapport à l’objectif. La vitesse de glissement typique, que nous mesurons en observant
le fond d’une cuve sur laquelle des particules de latex se sont collées après sédimentation, est
comprise entre 0.5 et 3 nm/s. Elle ne pose problème que lors d’étude de la dynamique sur des
temps très longs (supérieurs à 20 min), comme ceux du chapitre 7. Nous décrivons dans ce
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Figure 3.3 – (a) Photo de l’objectif ×100 équipé du système de refroidissement, composé de
la bague chauffante (appareil noir) et d’une circulation d’eau. Le serpentin est en cuivre pour
favoriser les échanges de chaleur. (échelle : l’objectif mesure 2.5 cm de diamètre) (b) Schéma de
l’objectif et de l’échantillon, pour une meilleure visualisation l’objectif et l’échantillon ne sont pas
représentés à la même échelle. La température de l’objectif est contrôlée par le réchaffeur d’objec-
tif, l’échantillon et l’objectif sont en contact. L’échantillon étant de petite taille, sa température
est contrôlée. (c) Température mesurée (`) à proximité de la lentille de l’objectif en fonction
de la consigne de température du contrôleur de température. Au dessus de la température de la
pièce, la circulation d’eau est éteinte, et allumée au dessous. La température mesurée est égale à
la température de consigne à ±0.1 ◦C. On trace également la température affichée par le contrô-
leur de température (e), qui est égale à la température de consigne. Dans cette expérience, la
température de la pièce vaut Troom = 26.3 ◦C. Pour les consignes plusieurs degrés en dessous
de la température de la pièce, il existe de forts gradients thermiques autour de l’objectif, qui
rendent la mesure difficile. Nous n’utilisons donc pas de consignes de température plus de 2 ◦C
inférieures à la température de la pièce dans nos expériences.
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chapitre le moyen que nous avons utilisé pour contourner cette difficulté.

3.1.3 Caméra

On enregistre le mouvement des particules dans le fluide au moyen de deux caméras digitales,
une caméra rapide possèdant des capteurs CMOS et une caméra à vitesse cinématographique
possédant des capteurs CCD, de meilleure qualité, toutes deux montées sur le microscope (cf.
figure 3.2).

La première caméra (Eosens MC 1362) est une caméra rapide dont les capteurs sont des
capteurs CMOS (Complementary Metal-Oxyde Semiconductors). Elle peut enregistrer des films
à des vitesses comprisent entre 1 et 500 images par secondes en pleine résolution (1280×1024 px2).
Quand on observe l’échantillon à l’objectif ×100, un pixel équivaut à 0.1381 µm. On peut donc
imager une zone de l’échantillon de 170× 140 µm2 avec cette caméra. On se sert de la caméra à
capteur CMOS pour imager et enregistrer le mouvement des sondes de polystyrène introduites
dans les suspensions. Il y a typiquement entre 50 et 200 sondes dans le champ de vue. Celle-ci
diffractent suffisamment la lumière pour que le motif d’intensité qu’elles transmettent ressorte
du bruit de détection (« shot noise ») relativement élevé des capteurs CMOS. On ne peut en
revanche pas imager les particules elles-même avec la caméra CMOS.

La seconde caméra (FOculus FO124B) est une caméra à capteur CCD (charged Coupled
Device), qui acquiert les images à une vitesse comprise entre 3.75 et 30 images par secondes. A
l’objectif ×100, un pixel équivaut à 72.75 nm, et la taille de la zone imagée est de 480× 640 px2

soit 46× 35 µm2. La caméra à capteur CCD sert à suivre les particules de pNIPAm elles-même
lorsque l’on cherche à résoudre spatialement la dynamique de la suspension au chapitre 7. Les
capteurs CCD ayant un niveau de shot noise plus faible que les capteurs CMOS, et les capteurs
CCD étant plus petits, on peut imager les particules de pNIPAm qui diffractent le plus la lumière
(« s750 », cf. chapitre 2) avec la seconde caméra. Un calcul d’ordre de grandeur suggère qu’on
image environ 1600 particules de pNIPAm dans le champ de vue total de la caméra CCD.

Les deux cameras produisent des images sous forme de tableau de pixels en 8-bit. Ce sont ces
images que l’on analyse pour extraire la dynamique du système. L’analyse du mouvement des
sondes, enregistré grâce à la caméra CMOS, se fait par suivi de particules [Crocker and Grier,
1996]. On détecte les positions des centres des particules grâce à un algorithme informatique,
décrit au chapitre 4, ce qui nous permet d’obtenir la trajectoire de chaque particule. L’analyse
de ces trajectoires permet ensuite d’extraire les propriétés physiques des suspensions que nous
étudions, comme on peut le voir aux chapitres 5 et 6.

Pour ce qui est de l’analyse du mouvement des particules de pNIPAm elles-même, enregistré
grâce à la caméra CCD, le suivi des particules est très difficile à réaliser car on image les particules
en deux dimensions, alors que le mouvement des particules est tridimensionnel. On ne peut donc
pas suivre une particule sur un temp très long, ce qui peut conduire à la fois à des trajectoires
très tronquées et à des erreurs de détection nombreuses. L’analyse que l’on met en place pour
contourner cette difficulté est dans ce cas une analyse de corrélation d’images. On calcule la
corrélation entre une image et une autre qui lui est postérieure. Cette corrélation décroît avec
l’écart temporel entre les images. On se sert de ces corrélations et de leurs moments pour étudier
la dynamique résolue en espace de nos suspensions, comme on peut le voir au chapitre 7.
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3.2 Des électroaimants pour appliquer les champs magnétiques

Dans cette section, on décrit le dispositif d’application de champs magnétiques sur des échan-
tillons contenant des fluides à étudier, dont les suspensions de microgels thermosensibles, dans
lesquels des sondes superparamagnétiques sont suspendues.

3.2.1 Contexte

Dans le chapitre 9, nous utilisons des aiguilles micrométriques superparamagnétiques pour
tenter de mesurer la validité de relations de fluctuation dissipation dans des suspensions col-
loïdales vitreuses. Pour cela, nous mesurons d’une part le mouvement brownien rotationnel des
aiguilles micrométriques, en trois dimensions, par une méthode que nous avons développée, dé-
crite et testée au chapitre 8. D’autre part nous appliquons sur les aiguilles un champs magnétique
oscillant, qui génère un couple oscillant sur les aiguilles, permettant de forcer leur orientation.
L’objet de cette section est de décrire le dispositif permettant d’appliquer des champs magné-
tiques. Ce champ appliqué sera uniforme en espace et son orientation variera sinusoïdalement en
temps

3.2.2 Le dispositif de forçage magnétique

Pour forcer les aiguilles, on applique un champ magnétique uniforme dont on fait varier
l’orientation afin de générer un couple sur les aiguilles. Pour cela, nous utilisons un cœur d’agi-
tateur magnétique, qui est composé de quatre bobines disposées en croix (voir figure 3.4-(a)).
Une pièce polaire au centre de chaque bobine amplifie et réoriente le champ magnétique vers
l’entrefer entre les bobines. Dans l’entrefer, il existe une zone où le champ magnétique est in-
tense. Les bobines en face l’une de l’autre sont reliées en série dans un circuit électrique que l’on
alimente par un courant alternatif ou continu, au choix, de sorte que, quand le courant circule
dans les bobines, elles produisent des champs magnétiques orientés dans le même sens (figure
3.4-(b)). Les deux couples de bobines (di-bobines) génèrent ainsi deux champs magnétiques per-
pendiculaires. En modulant l’amplitude du courant circulant dans chaque di-bobine, on génère
un champ magnétique total d’amplitude et d’orientation entièrement réglables.

Nous avons mesuré le champ magnétique dans l’entrefer de chaque di-bobine, d’une pièce
polaire à l’autre, au gaussmètre (voir figure 3.4-(c)), dans le cas où un courant continu circule
dans les bobines. A égale distance des deux pointes, il existe une zone de 2 mm où le champ est
uniforme à 5% près. C’est dans cette zone que nous positionnons un échantillon très petit, de
2mm× 2mm× 250µm. L’échantillon est constitué d’un cadre en plastique adhésif, en sandwich
entre une lamelle de microscope et un morceau de lame de microscope découpée à la lame
diamant, le tout contenant la suspension d’aiguille dans le fluide à étudier. L’échantillon est
observé au microscope Leica, à l’objectif ×100, la température de l’échantillon étant contrôlée
grâce au réchauffeur d’objectif (cf. section 3.1.2). La zone imagée mesure approximativement
200× 200µm2, le champ y est uniforme à moins de 1% près.

L’amplitude du champ magnétique généré au centre de l’entrefer est tracé en insert de la figure
3.4-(c). Elle est proportionnelle au courant circulant dans la di-bobine quand celui-ci est faible,
puis le champs sature à une valeur de l’ordre de 20 mT, pour les grandes intensités appliquées
(de l’ordre de l’ampère). On observe un petit hystérésis magnétique à faible intensité (moins de
1 mT).
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Figure 3.4 – (a) Une photo des 4 bobines utilisées lors du forçage des aiguilles par un champ
magnétique. Les bobines sont reliées deux à deux. Les pièces polaires triangulaires grises am-
plifient et redirige le champ. (b) Schéma des champs générés par le dispositif. Les bobines face
à face sont reliées deux à deux en série, pour former une di-bobine. Le sens du circulation du
courant est indiqué par les flèches. Chaque di-bobine génére un champ, les deux champs générés
sont perpendiculaires (flèches rouge et bleu). On peut générer un champ B total dans toute
direction en variant l’intensité des champs rouge et bleu. (c) Champ B(r) généré par les deux
di-bobines (noir et gris) entre les pointes, situées en r = 0 et r = 7 mm, pour différents voltages
d’alimentation, en courant continu (e : 49 mA, a : 97 mA, ` : 145 mA). La ligne en trait
plein est un guide. Quand on renormalise B par sa valeur au centre de l’entrefer, tous les profils
sont similaires. Il existe une zone de 2 mm autour du centre où le champ est constant à ±5%
près (hachurée). En insert est tracé le champ B en fonction de l’intensité appliquée. Le champ
croît linéairement avec l’intensité à intensité faible puis sature à 20 mT. On observe un petit
hystérésis magnétique (moins de 1 mT).

Nous voulons faire osciller sinusoïdalement l’orientation du champ magnétique total. Pour
cela, nous faisons circuler dans une des di-bobines un courant continu. Cette di-bobine génère
donc un champ constant B0ux. Dans l’autre couple de bobine, nous faisons circuler un courant
alternatif sinusoïdal I = I0 sin(ωt), de sorte qu’il génère un champ sinusoïdal B1 sin(ωt+φIB)uy.
Le déphasage entre le courant et le champ, φIB, est induit par des effets d’hystérésis magnétique
dans les pièces polaires. B1 est choisi de l’ordre de 1/10 de B0, de sorte qu’au premier ordre, le
champ est de norme constante et de direction oscillante à la pulsation ω. On note β l’angle que
fait le champ B avec l’axe ux, qui s’exprime au premier ordre comme :

β(t) =
B1

B0
sin(ωt+ φIB) (3.1)
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Un champs de norme constante et d’orientation variant sinusoïdalement en temps est donc généré
par le dispositif quatre pointes que nous avons présenté.

On veut tester la réponse des aiguilles à ce champ oscillant en fonction de la fréquence
d’excitation f = ω/2π. Pour cela, on réalise à chaque fréquence qui nous intéresse le protocole
de mesure suivant :

– On branche un courant dans la bobine générant B0.
– On applique le champ B1, pendant un nombre N de périodes du champ alternatif.
– On mesure à la caméra, que l’on synchronise avec le courant générant le champ, la réponse

en orientation de l’aiguille, pendant les N périodes.
– On coupe les deux champs magnétiques.
– On change de fréquence.

Les fréquences que l’on utilise sont comprises entre 0.1 et 20 Hz. Le nombre N varie de 20, à
basse fréquence, pour conserver une durée d’expérience raisonnable, à plusieurs centaines à haute
fréquence.

Dans ce qui suit, le dispositif de génération du champ alternatif est décrit, ainsi que ces
propriétés : le déphasage φIB, la façon de mesurer le déphasage entre l’aiguille et le champ, la
variation de B1 en fréquence. Puis nous nous intéressons à la stabilité du champ continu B0.
Enfin, nous résumons les propriétés du dispositif de mesures actives.

3.2.3 Propriétés de la partie alternative du champ magnétique

La figure 3.5-(a) présente le schéma électrique d’alimentation de la di-bobine alimentée en
courant alternatif. Un générateur de tension alternative G alimente un amplificateur de puissance
qui génère un courant proportionnel à la tension d’entrée. Le courant circule dans la di-bobine
fonctionnant en mode alternatif. On utilise un comparateur différentiel pour générer un signal
TTL, Usync, en phase avec le courant alternatif circulant dans les bobines. Ce signal TTL sert
de référence à la fois pour la mesure de φIB et pour la synchronisation de la prise d’image. On
mesure en figure 3.5-(b) le déphasage φIB au moyen d’un gaussmètre et d’un oscilloscope, en
fonction de la fréquence, pour différentes valeurs de B1. A basse fréquence, φIB tend vers une
valeur constante non nulle, et s’élève quand on augmente la fréquence. φIB dépend de B1. Plus
B1 est grand, plus le déphasage entre le courant et le champ est grand.

Nous enregistrons le mouvement forcé des aiguilles à la caméra Eosens. Il est impératif de
connaître le déphasage entre le champ et l’orientation de l’aiguille avec une grande précision,
car ce déphasage permet de calculer la fonction réponse des aiguilles dans le fluide. Pour cela
nous synchronisons la camera et l’intensité alternative alimentant la di-bobine générant le champ
sinusoïdal. Le signal TTL généré grâce au comparateur différentiel de la figure 3.5 est en phase
avec le courant alternatif circulant dans les bobines (moins de 10µs de retard, sur la gamme
de fréquences utilisées). Ce signal TTL synchronise un second générateur de signaux arbitraires,
qui génère lui même un signal TTL, en phase avec le précédent, de fréquence nf , où n est un
multiple entier, qui vaut typiquement n = 20 (10 et 50 sont aussi utilisés). On utilise ce TTL à
fréquence multiple pour synchroniser les prises d’image de la caméra. La caméra enregistre donc
des images synchrones avec le courant alternatif à une fréquence multiple nf de la fréquence de
forçage f (n est donc le nombre d’image prises par période d’oscillation). Nous vérifions que les
prises d’image et le courant sont effectivement synchrones en filmant une diode alimentée par le
courant de forçage.

Avant chaque expérience, on mesure pour les intensités que nous appliquons, les valeurs de B0
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Figure 3.5 – (a) Schéma électrique de l’alimentation de la di-bobine alimentée en courant al-
ternatif. Un générateur de signaux arbitraires (TTI, TGA 1230) alimente en tension sinusoïdale
un amplificateur construit par A. Grados (MSC) qui délivre un courant I d’amplitude propor-
tionnelle à la tension délivrée par le générateur. Un comparateur différentiel construit par A.
Grados (MSC) permet de mesurer le courant délivré, ainsi que de générer un signal TTL en
phase avec le courant I, de même fréquence, Usync, qui permet de synchroniser la caméra et le
courant, et de mesurer la différence de phase entre le courant et le champ. (b) Déphasage entre
le courant et le champ en fonction de la fréquence, φIB(ω), pour différentes valeurs de champs
appliqué B1. La valeur de B1 reportée est la valeur efficace du champ qui varie sinusoïdalement
en temps. A basse fréquence, le déphasage entre I et B est constant. A haute fréquence, le dépha-
sage augmente avec la fréquence. Quand l’intensité circulant dans les bobines et donc le champs
augmentent, le déphasage augmente.
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Figure 3.6 – Mesure de la valeur efficace du
champ B1 en fonction du paramètre qui contrôle
l’intensité parcourant les bobines, Uforc, qui est
l’amplitude de la tension sinusoïdale délivrée par
le générateur G de la figure 3.5-(a), pour des
intensités sinusoïdales à différentes fréquences.
Pour les fréquences inférieures ou égales à 20 Hz,
qui est la fréquence maximale à laquelle nous ef-
fectuons des mesures, le champ généré par les
bobines ne dépend pas de la fréquence.

et de B1 correspondantes. Comme l’amplitude de l’intensité d’alimentation ne varie pas avec la
fréquence (c’est le rôle de l’amplificateur de puissance), la valeur de B1 reste constante quand ω
varie. La figure 3.6 montre la valeur du champ B1 en fonction du paramètre qui contrôle l’intensité
dans le circuit, Uforc, qui est l’amplitude de la tension sinusoïdale délivrée par le générateur G de
la figure 3.5-(a), pour différentes fréquences. Pour les fréquences inférieures à 20 Hz, la fréquence
maximale à laquelle nous effectuons des mesures, le champ B1 ne dépend effectivement pas de
la fréquence, à Uforc constant.

3.2.4 Propriétés de la partie continue du champ magnétique

Mesurons maintenant la stabilité du champ B0ux. Dans une expérience, le champ B0 est
allumé avant l’application du champ B1 à une fréquence donnée puis éteint lors du changement
de fréquence, puis rallumé. On étudie la stabilité de B0 en fonction du temps pendant son
application, ainsi que pendant des cycles d’allumage et d’extinction successives.

La figure 3.7-(a) montre la décroissance du champ magnétique en fonction du temps au cours
d’une application du champ, depuis l’instant où il est allumé. Il décroit de 2% en 400 s. Dans
les expériences de microrhéologie active, l’application la plus longue du champ B0 a lieu pour
la mesure de la fréquence f = 0.1 Hz et dure 200 s. La diminution du champ au cours de
l’application est attribuée à l’élévation de température des bobines. En effet, ces mesures sont
réalisées hors le microscope, donc sans système de refroidissement. On mesure une élévation de
température de 10 ◦C dans les conditions de la figure 3.7. Dans les conditions de l’expérience,
les bobines sont refroidies par la circulation d’eau qui refroidit l’objectif et par des morceaux de
glace. La figure 3.7-(b) montre l’évolution du champ B0 quand on applique plusieurs cycles on-off,
avec une durée d’application du champ de 1 min et une durée d’extinction de 2 min. Le champ
B0 diminue au cours de l’application du champ, comme on l’a vu en figure 3.7-(a). Quand le
champ est rallumé après l’extinction, il prend une valeur plus élevée que juste avant l’extinction.
Ceci est dû au refroidissement de la bobine pendant l’extinction. Le champ perd environ 2.5%
de sa valeur pendant les 13 cycles que nous pratiquons. En conclusion, on peut affirmer que le
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Figure 3.7 – Mesure de stabilité du champ magnétique permanent B0ux, pour une intensité
parcourant la di-bobine de 290 mA, qui correspond aux conditions de l’expérience. (a) Depuis
l’instant où il est allumé, en fonction du temps. Le champ décroît en fonction du temps, de 2% de
sa valeur totale en 400 s. L’application constante du champ magnétique dure au plus 230 s dans
les expériences. (b) Pour des cycles d’application. Le champ est allumé pendant 60 s, puis éteint
pendant 120 s, puis rallumé. La durée d’application du champ correspond à une des durées le
plus longues dans les expériences. On applique 13 cycles successifs. La valeur du champ décroit
pendant le temps d’allumage (cf. panneau (a)). Après le repos, la valeur du champ augmente,
puis diminue à nouveau avec le temps d’application. Au cours des 13 cycles, le champ magnétique
diminue de 2.5% de sa valeur initiale.

champ B0 appliqué est très stable aux échelles de temps de nos expériences. En effet on peut
estimer qu’il est constant à moins de 3%. Ceci est à mettre en regard avec l’incertitude de 5%
sur la valeur du champ qui résulte des variations spatiales du champ B0.

3.2.5 Résumé

Grâce aux électroaimants du dispositif « quatre-pointes » que nous venons de présenter,
on peut générer un champs uniforme dans le champs d’observation de la caméra à 1% près. Ce
champs est composé de deux champs perpendiculaires. L’un, d’amplitude B0, est permanent, dont
la stabilité en temps peut être estimée à 3% et dont la valeur est connue avec une incertitude totale
de 5%. Le second, d’amplitude maximale B1 varie sinusoïdalement en temps, grâce à l’application
d’un courant sinusoïdal traversant les bobines qui le génère. La somme de ces deux champs
magnétiques est un champ de norme constante en première approximation et d’orientation variant
sinusoïdalement, si le rapport B1/B0 est gardé petit, ce qui sera le cas dans nos expériences. Le
déphasage entre le courant et le champ est calibré, pour différentes amplitudes d’excitation.
Il nous permet de remonter au déphasage entre l’orientation de l’aiguille superparamagnétique
dont nous souhaitons forcer le mouvement et l’orientation du champ magnétique avec lequel nous
forçons ce mouvement.
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3.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le dispositif expérimental de mesure de la dynamique
des suspensions de pNIPAm que nous souhaitons étudier. Nous avons décrit les spécificités de
notre dispositif de vidéomicroscopie, ainsi que notre système de contrôle de la température de
la suspension. La température est contrôlée à ±0.1 ◦C près dans la zone où nous réalisons nos
observations. Nous avons de plus décrit le dispositif avec lequel nous appliquons des champs
magnétiques sur l’échantillon, afin de forcer la rotation d’aiguilles micrométriques qui y auront
été introduites, afin de tester une relation de fluctuation dissipation.
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Chapitre 4

Mesures de dynamique par suivi de

particule par vidéo-microscopie

Dans ce chapitre, on introduit les deux algorithmes de suivi de particules utilisés en détail, un
algorithme classique qui utilise la corrélation d’image, qui est un algorithme standard de suivi de
particule, et un algorithme de suivi de particule dérivé de l’algorithme standard, que nous avons
développé et implémenté, qui permet de suivre des objets circulaires. Les avantages et désavan-
tages, ainsi que les performances des deux algorithmes sont comparées. Nous nous intéressons
notamment à la capacité de l’algorithme que nous avons développé à mesurer précisément les
trajectoires simulées de particules subissant un mouvement brownien, dont le profil d’intensité
change en fonction du temps, puis les deux algorithmes sont testés sur des sondes de polysty-
rènes diffusant dans un fluide homogène purement visqueux à l’équilibre, mélange de glycérol et
d’eau. Les quantités mesurées sont le déplacement quadratique moyen, à partir duquel la limite
de résolution des algorithmes est mesurée, ainsi que la distribution des déplacements des sondes
à laquelle nous nous intéresserons dans les suspensions vitreuses (voir chapitre 5 et 6).

4.1 Algorithmes de suivi de particule, définition

Nous voulons extraire les trajectoires de particules sondes que nous filmons. Une image ty-
pique extraite de ces films est visible en figure 4.1. Chaque image du film est un tableau en deux
dimensions de pixels, chaque pixel porte une valeur d’intensité détectée à la position du pixel.
Les sondes diffusent la lumière, elles créent donc un profil d’intensité sur l’image. Comme on peut
le voir sur l’image, suivant leur position par rapport au plan focal, le profil d’intensité dessiné
sur la caméra par les particules sont d’une grande variété, certaines particules apparaissant plus
sombres et d’autres plus claires que l’intensité moyenne transmise. Comme les sondes diffusent
en trois dimensions, le motif diffracté change au cours du temps avec la position axiale de la
sonde, d’autant plus rapidement que la particule est véloce. Telles sont les contraintes auxquelles
nous devons faire face pour détecter efficacement la position de particules.

4.1.1 Quelques algorithmes disponibles

Les premiers algorithmes de suivi de particules, très utilisés dans le domaine de la micro-
rheologie par suivi de particule furent développés dans les années 1990 [Crocker and Grier, 1996,
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Figure 4.1 – Image extraite d’un film typique de mesure de microrheologie. Les particules de
polystyrène de 1.00 µm de diamètre, que l’on cherche à suivre, sont suspendues dans une suspen-
sion concentrée de particules de pNIPAM. L’observation se fait à l’objectif ×100 du microscope
Leica avec la caméra Eosens. Suivant leur position par rapport au plan focal les particules appa-
raissent plus sombres, ou plus claires. Trois profils typiques d’intensité, extraits de l’image, sont
tracées pour une particule apparaissant sombre (a), une particule dont le centre clair est entouré
d’un anneau sombre (b), et une particule claire (c). On y voit un profil d’intensité circulaire dans
les trois cas, auquel se superpose un bruit de détection.

Dalziel, 1992, Mason and Weitz, 1995, Mason et al., 1997]. Ils s’appliquent à la détection d’ob-
jets lumineux sur fond noir, et consiste en le calcul, sur chaque image, à proximité des maxima
locaux pixelisés d’intensités, de ce que l’on appelle les centroïdes (ou pseudo-centre) (~xm) des
particules :

xm =
∑

i

pi~xi (4.1)

où la somme court sur les N pixels "proches" (comme défini par l’auteur de l’algorithme) du
maximum local et pi est une pondération. La pondération la plus rudimentaire est l’application

d’un seuil, pi =

{
0 Ii < Ith
1/N Ii ≥ Ith

. Elle est peu utilisée du fait de son imprécision et de sa
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sensibilité forte au choix du seuil Ith. La pondération qui permet de calculer le centre de masse
lui est préférée [Crocker and Grier, 1996], pi = Ii/

∑
i Ii. On reconstruit ensuite les trajectoires

en liant les centres d’image à image. Cette seconde étape est implémentée d’un grand nombre
de façon différentes (voir par exemple [Crocker and Grier, 1996, Dalziel, 1992, Sbalzarini and
Koumoutsakos, 2005]). Une autre manière de déterminer le centre de la particule présuppose
que le profil d’intensité est localement gaussien et consiste à ajuster une gaussienne sur le profil
d’intensité, la position du maximum étant le centroïde à déterminer.

Cet algorithme est parfaitement adapté au suivi de particules fluorescentes sur fond noir,
mais dans notre cas il est peu adapté, à cause des profils d’intensité particuliers des particules.
D’autres algorithmes ont été développés pour suivre ce type de particules. Dans la suite, nous
présentons un de ces algorithmes que nous avons utilisé dans cette thèse, ainsi qu’un algorithme
que nous avons nous même développé, à partir d’algorithmes existants.

Algorithme de corrélation

Il est possible de suivre des particules de forme quelconque mais inchangée au cours du
temps en utilisant un algorithme de corrélation d’image. La corrélation d’image a été dans un
premier temps utilisée en Particle Image Velocimetry (PIV) avant d’être appliquée au suivi de
particules individuelles. En début de film, on prend une photo de référence de chaque particule
que l’on cherche à suivre. C’est le noyau, qui est un carré de pixel {Iref (i, j)}, de taille d × d,
où d correspond à la taille moyenne en pixel d’une particule. Les positions de particules suivies
sont de plus initialisées. On suit ensuite un processus itératif pendant lequel on cherche pour
chaque particule, la position qui maximise la corrélation entre l’image de référence et l’image à
un instant t+ 1 :

Cr(x, y) =
〈It+1(x+ i, y + j)Iref (i, j)〉i,j − 〈It+1〉i,j〈Iref 〉i,j√

〈(It+1(x+ i, y + j)− 〈It+1〉i,j)2〉i,j〈(Iref (i, j)− 〈Iref 〉i,j)2〉i,j
, (4.2)

au plus proche de la position de la particule à un instant t. Dans un premier temps la position
(x0, y0) du maximum de Cr est déterminé au pixel près. Puis un ajustement de Cr(x, y) par un
profil quadratique sur le carré de 9 pixels entourant le maximum pixelisé permet de déterminer la
position du centre avec une précision sub-pixel. On est capable ainsi de mesurer les trajectoires
d’objets dont le motif d’intensité change peu au cours du film.

Cet algorithme est plus efficace pour le suivi de particule que l’algorithme mentionné pré-
cédemment (centroïde), notamment pour des objets bien définis (image à haut rapport signal
sur bruit) [Cheezum et al., 2001]. Il existe une variante de cet algorithme de corrélation, utilisée
en imagerie médicale [Bohs et al., 1993], qui minimise la somme des différences absolues entre
le noyau et l’image courante pour trouver la position. Une implémentation de l’algorithme de
corrélation a été réalisée pour le logiciel de traitement d’image ImageJ par Olivier Cardoso [Abou
and Gallet, 2004, Abou et al., 2008, Bohec et al., 2012, Cardoso, 2012, Gallet et al., 2009]. Une
partie des données de la présente thèse a été analysée en utilisant cet algorithme, quand le profil
d’intensité des particules change peu. Cela est une bonne approximation quand le déplacement
total selon z de la particule tout au long du film n’excède pas 1−2 diamètres, pour des particules
observées à l’objectif ×100.

Il sera par la suite cependant utile de mesurer le mouvement des sondes sur des distances
supérieures à leur diamètre. Pour cela, il est nécessaire d’utiliser une méthode de suivi qui ne
soit pas sensible au changement de motif quand la particule bouge par rapport au plan focal
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du microscope. Pour cela, un algorithme qui permet de suivre une particule dans ces conditions
défavorables a été développé pendant cette thèse.

4.1.2 Algorithme de détection de particule utilisant la circularité des profil
d’intensité

Définition de la circularité

L’algorithme se base sur une observation simple : quelle que soit la hauteur de la sonde sphé-
rique par rapport au plan focal, le motif de diffraction reste toujours circulaire. Pour détecter une
particule, il faut donc mesurer une quantité qui mesure la circularité du profil d’intensité autour
d’une position donnée. Cette quantité sera alors extrémale à l’endroit où le profil d’intensité est
parfaitement circulaire, qui sera nécessairement le centre de la particule. La quantité que nous
proposons pour mesurer cette circularité, notée C est la suivante :

C (x0, y0) =

∫ Rmax

r=0

〈(I (r0 + δr)− 〈I (r0 + δr)〉δr2=r2)2〉δr2=r2
〈I (r0 + δr)〉2

δr2=r2
dr, (4.3)

où les vecteurs sont bidimensionnels. Pour évaluer C, on calcule la variance de l’intensité sur un
cercle de rayon r centré en r0 = (x0, y0), puis on somme toutes les variances entre r = 0 et Rmax,
qui est pris égal au rayon moyen d’une particule. On appelle circularité la quantité C.

La circularité est minimale au centre des particules

Cette quantité est nulle au centre d’un profil d’intensité circulaire et croît quand on s’éloigne
de ce centre. En effet, un profil d’intensité circulaire, centré en r1, non bruité, s’écrit en toute
généralité I(r) = f

(
(r− r1)

2
)
, où f est une fonction quelconque. On peut donc écrire I (r0 + δr)

sous la forme I (r0 + δr) = f
(
(r0 − r1)

2 + 2δr · (r0 − r1) + δr2
)
. Si l’on pose ǫ = (r0 − r1), qui

peut être supposé petit si r0 est proche du centre r1, en faisant un développement limité, on
trouve :

I (r0 + δr) = f
(
δr2
)
+ 2δr · ǫ f ′

(
δr2
)
+ ǫ2 f ′

(
δr2
)
+ 2 (δr · ǫ)2 f ′′

(
δr2
)
, (4.4)

d’où l’on peut aisément déduire que

〈(I (r0 + δr)− 〈I (r0 + δr)〉δr2=r2)2〉δr2=r2 = 2ǫ2r2
(
f ′
(
r2
))2

, (4.5)

au premier ordre non nul en ǫ. On en vient alors à l’expression de la quantité C, en un point r0
de l’image, distant de ǫ, du centre d’un profil d’intensité circulaire :

C (r0) = 2ǫ2
∫ Rmax

r=0
r2

(
f ′
(
r2
)

f (r2)

)2

dr +O(ǫ3). (4.6)

C est donc une forme quadratique à proximité du centre du profil d’intensité. Il faut noter que
seul un profil d’intensité entièrement plat (f ′ nul en tout points) annule le coefficient de la forme
quadratique, et que ce coefficient est d’autant plus grand (et donc le centre d’autant plus facile
à détecter), que le profil d’intensité est marqué (f varie fortement avec la distance).
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Effet du bruit

L’intensité détectée à un instant donné par chaque pixel de la caméra est la superposition d’un
profil d’intensité exact et d’un bruit sur l’intensité, provenant du bruit thermique que subissent
les électrons dans les senseurs de la caméra (shot noise). Ce bruit est non corrélé spatialement
et son amplitude (mesuré par la variance temporelle du bruit) dépend de l’intensité lumineuse
reçue au pixel considéré. Pour une particule de latex, l’intensité varie de 20% environ sur tout
le profil d’intensité. L’amplitude du bruit ne varie donc que peu sur tout le profil d’intensité.
On peut supposer, en première approximation, que le bruit sera non corrélé spatialement et non
corrélé au profil d’intensité exact, donc à f . Dans ce cas, le seul effet du bruit sur C est de lui
rajouter une constante, qui n’est autre que l’intégrale de la variance du bruit. Autrement dit, si
I(r) = f

(
(r− r1)

2
)
+ Ibruit (r), où 〈Ibruit (r) f

(
(r− r1)

2
)
〉 = 0 et 〈Ibruit (r)〉 = 0, alors

Cbruit (r0) = A+ 2ǫ2
∫ Rmax

r=0
r2

(
f ′
(
r2
)

f (r2)

)2

dr +O(ǫ3), (4.7)

où A =
∫ Rmax

r=0 〈(Ibruit − 〈Ibruit〉)2〉dr.

Carte de la circularité autour d’une particule

Figure 4.2 – Calcul du paramètre de circularité C. (a) Particules de latex en suspension. (cf.
fig. 4.1 pour détails). (b) Le paramètre de circularité, calculé à partir de l’image (a), tel que
dans l’algorithme, pour chaque pixel de l’image, avec Rmax = 7 px, ce qui correspond au rayon
moyen des particules. Les différents niveaux de gris correspondent à différentes valeurs de C. Les
particules de latex ressortent très clairement grâce C. (c) Profil bidimensionnel du paramètre de
circularité de la particule encadrée en rouge dans (b). C’est un profil en cratère de volcan. (d)
Profil de circularité suivant la direction x, pour cette même particule. Pour déterminer la position
du centre de la particule, on peut ajuster quadratiquement (courbe bleue) le profil d’intensité en
utilisant les pixels entourant le minimum local de circularité.

La figure 4.2 permet de se faire une idée plus précise des valeurs que prend la circularité
autour d’une particule à détecter. Dans la figure 4.2-b), C(r0) est calculée en tous les pixels de
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l’image 4.2-a), avec Rmax = 7 px. L’implémentation du calcul de C est décrite en détail dans
les paragraphes suivants. On constate que C est très faible dans les vides de particules. En effet
quand il n’y a pas de profil distinctif (i.e. f = cste), la valeur de C ne contient que les fluctuations
intégrées du bruit. C autour d’une particule présente un profil toujours de même forme, que la
particule apparaisse claire ou sombre. Cette forme est un cratère de volcan (fig. 4.2-c)), minimum
au centre de la particule puis croissant à mesure que l’on s’en éloigne. C atteint un maximum,
puis décroît à nouveau pour atteindre la valeur de fond, quand on est loin de toute particule. C est
très élevée au bord de la particule, à cause de la très forte dissymétrie du profil d’intensité autour
des pixels du bord de la particule. Comme prédit par l’équation 4.7, on peut ajuster C autour du
centre par une forme quadratique, en utilisant les pixels directement voisins du minimum local
de C (figure 4.2-d)), Ce qui permet la détermination du centre de la particule (considéré comme
le lieu du minimum de C) avec une précision sous-pixel. À la majorité des pixels de l’image
correspond un C très faible, on ne peut donc pas mettre en évidence les particules en utilisant
les minima de C. Il faudra donc initialiser les positions des particules, puis les suivre pas-à-pas
tout le long du film.

Définition de l’algorithme

Ayant en tête ces considérations, nous construisons l’algorithme suivant : Sur un ensemble
d’images successives, éventuellement pré-traités, contenant des particules circulaires,

– on sélectionne "à la main" les positions initiales des centres des particules,
– on fixe le Rmax, arbitrairement, pour correspondre à la taille des particules,
– pour chaque instant t, pour chaque particule :

– on cherche dans un carré de demi-longueur dM , centré en la position détectée à l’ins-
tant précédent t − 1, appelé zone de recherche, le pixel pour lequel la circularité C est
minimum,

– on calcule C pour ce pixel et les 8 qui lui sont immédiatement adjacents,
– on ajuste la forme quadratique a+ b (x− x0)

2 + c (y − y0)
2 à C sur ce carré de 9 pixels,

– les paramètres (x0, y0) sont la mesure putative de la position du centre de la particule à
l’instant donné,

– si (x0, y0) se trouve en dehors du carré de 9 pixels, une erreur est comptée pour la
particule considéré, sinon (x0, y0) est confirmée comme la position à l’instant t,

– on itère le processus à l’instant suivant,
– seules les trajectoires ne contenant aucune erreur sont conservées.
Le calcul de la circularité est implémenté de la façon suivante :

Cimpl (x0, y0) =

Rmax∑

p=1

p∑

q=0/p2+q2≤R2
max

∑
(i,j)={(±p,±q),(±q,±p)} I

2 (x0 + i, y0 + j)
(∑

(i,j)={(±p,±q),(±q,±p)} I (x0 + i, y0 + j)
)2 − 1 (4.8)

Avant de tester cet algorithme sur des films simulés et dans des fluides modèles, considérons
d’abord quelques uns de ses avantages et limitations évidents. Cet algorithme nous permet de
constituer naturellement un ensemble de trajectoires qui ont toutes la même durée, celle du film. Il
ne peut s’appliquer que sur des particules bien définies, qui ne sortent pas de la zone d’observation.
La forme en cratère du profil de circularité impose une limite sur la distance maximale parcourue
entre 2 frames. En effet, si la zone de recherche de taille (2dM + 1)2 comprend un pixel extérieur à
la particule où C est plus petit que la valeur au centre, l’algorithme le considérera à tort comme un

82



4.2. L’ALGORITHME DE SUIVI DE PARTICULE, TESTS

centre. L’étape de fit quadratique disqualifiera ensuite la particule. On peut estimer grossièrement
que cette situation a lieu si le déplacement entre deux images δx est tel que δx + dM < Rcirc,
où Rcirc est le rayon au delà duquel C rejoint la valeur de fond. Pour un Rmax = 7 px, et des
particules de latex de 1 µm de diamètre dans une suspension de particules de pNIPAm observé
à l’objectif ×100 et filmé à la caméra Eosens, la situation la plus commune dans cette thèse,
Rcirc est au minimum de l’ordre de 10 px. Comme dM est la distance de déplacement maximum
mesurable (i.e. δx < dM ), on ne peut pas mesurer des trajectoires pour lesquelles le déplacement
entre deux images excède typiquement 5 px, soit 0.7 µm. Dans le moins visqueux des fluides que
l’on utilise, l’eau (ηeau ≃ 10−3 Pa.s), pour que tous les déplacements ayant lieu entre 2 frames
soient inférieurs au déplacement mesurable (i.e. 5

√
MSD (t) < 0.7 µm) 1, le temps t minimum

entre deux frames doit être de 1/75 s. Notre camera est capable d’enregistrer à des fréquences
plus grandes que 75 im./s, donc même dans les fluides les moins visqueux, on sera capable de
suivre les particules.

4.2 L’algorithme de suivi de particule, tests

Nous allons maintenant tester l’algorithme de détection utilisant la circularité, que nous
avons implémenté sous la forme d’un plugin ImageJ, écrit en Java. Dans un premier temps, nous
testerons l’algorithme sur des films simulés de mouvement brownien, puis nous utiliserons des
suspensions de latex dans des mélanges glycérol-eau, qui sont des fluides purement visqueux. Nous
comparerons également les performances de l’algorithme utilisant le paramètre de circularité avec
celles de l’algorithme de corrélation d’image, dans les expériences.

4.2.1 Films simulés

Nous simulons le mouvement purement brownien de particules en deux dimensions. Les
particules sont disposées à l’instant initial sur les nœuds d’un réseau triangulaire (par soucis
d’économie d’espace et de simplicité). Pour chaque particule, on tire à chaque pas de temps
un déplacement bidimensionnel pris dans une distribution gaussienne, dont la variance δx0 est
pré-sélectionnée, au début du film, de sorte que chaque particule suit un mouvement purement
Brownien, son déplacement quadratique moyen valant 〈∆r2 (t)〉 = 2δx0

2t, où t est le lag time en
nombre d’images. On construit de cette façon pour chaque particule une trajectoire dont les dé-
placements élémentaires sont distribués de façon gaussienne. Il n’existe aucune corrélation entre
particules, dans cette simulation. Chaque image du film à construire est ensuite remplie avec une
valeur de fond constante Imean, auquel est ajouté un profil d’intensité pour chaque particule. Ce
profil est une double gaussienne construite de la façon suivante : au pixel situé en r = (x, y),
distant de moins de 25 px du centre ri = (xi, yi) de la particule i, on ajoute la valeur suivante :

Iadd (r) = Imean

(
A exp

(
−a (r− ri)

2
)
−B exp

(
−b (r− ri)

2
))

, (4.9)

1. pour une distribution gaussienne de déplacement, un déplacement cinq fois supérieur à la racine du dépla-
cement quadratique moyen est hautement improbable
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Figure 4.3 – clichés extraits d’un film simulé de particule. L’intensité moyenne est de Imean = 70
niveaux de gris (ndg), la variance du bruit d’intensité est de δI = 1 ndg, la variance de la
distribution de déplacement des particules est de δx0 = 0.2 px, et δs = 0.1 dans cette simulation.

où les paramètres A, a, B, b sont spécifiques à chaque particule et choisis de la façon suivante :

A = 1.3(0.5 + s)2(6− 20s+ 19s2)

B = A− s (4.10)

b = 0.136(1− ‖s‖)
a = 4 b− 80 b2 + 1200 b3 − 5600 b4

avec s un paramètre tiré uniformément dans [−0.5; 0.5], pour chaque particule, au début du film.
Ces valeurs ont été choisis pour mimer les profils d’intensité diffractée de particules de latex de
1 µm observées avec l’objectif ×100 et filmées avec la caméra Eosens. Dans le but de mimer
le mouvement suivant z, qui induit un changement lent du profil d’intensité, on fait évoluer
lentement le paramètre s, en tirant uniformément l’incrément de s d’une image à l’autre dans un
intervalle centré en 0 et de taille prédéfinie δs. Enfin un shot noise artificiel peut être ajouté aux
images. Dans ce cas, on ajoute à chaque pixel une intensité de bruit prise dans une distribution
gaussienne de variance δI fixée au début de la simulation. Quelques images issues d’un film
simulé sont visibles en figure 4.3. On y voit des profils d’intensité qui miment raisonnablement
les expériences et qui fluctuent en fonction du temps.

La circularité permet de mesurer la dynamique des sondes

L’algorithme de suivi de particule défini en section 4.1.2 est appliqué sur ces films simulés.
Dans un premier temps, l’algorithme est appliqué sur un film sur lequel il n’a pas été ajouté de
shot noise (δI = 0), et pour lequel δx0 = 0.1 px. La figure 4.4-a) présente la comparaison entre
un extrait typique de la trajectoire détectée par l’algorithme à partir du film et la trajectoire
directement issue de la simulation d’une des particules du film. Les deux trajectoires sont en très
bon accord. Il existe cependant un léger écart entre ces trajectoires, qui nous renseigne sur les
limites de la détection. L’écart typique entre les positions directement issues de la simulation et
les positions détectées est de l’ordre de 0.03± 0.01 px.

La figure 4.4-b) compare le déplacement quadratique moyen (MSD) des particules calculé
à partir des trajectoires détectées et directement issues des simulations, tracé en fonction du
lag time t. L’accord est parfait pour les grands lag times (t > 5). Pour les petits lag times, le
MSD « détecté » est supérieur au MSD « simulé ». De la même façon que dans la figure 4.4-a),
ceci reflète la limite et les erreurs de détection. Suivant Savin et Doyle (ref. [Savin and Doyle,
2005a,b]), on mesure l’erreur statique et l’erreur dynamique associée au suivi de particule. Elles
sont données, dans le cas présent de particules ayant un mouvement purement diffusant, par
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Figure 4.4 – Comparaison entre trajectoires directement issues de la simulation (noir) et issues
de l’algorithme de suivi de particule utilisant la circularité (rouge), avec Rmax = 7 px, pour un
film d’intensité moyenne Imean = 70 ndg, de bruit d’intensité nul (δI = 0), durant 2 103 images
et contenant 100 particules. Les paramètres de la dynamique des particules sont δx0 = 0.1 px
et δs = 0.1. (a) Position verticale en fonction du temps. Les trajectoires réelles sont suivies très
précisément : L’écart typique entre trajectoire réelle et trajectoire détectée est de ±0.03 px. (b)
Déplacement quadratique moyen (MSD) en fonction du lag time. L’écart à petit lag time entre
les deux courbes reflète la limite de résolution. Les courbes en trait plein sont des ajustements
par l’équation 4.11. On trouve un coefficient de diffusion de 4D = (1.99± 0.05) 10−2 px2/image
en accord avec le 2 10−2 px2/image attendu. L’erreur statique est de 2ǫ2 = 4 ± 1 10−3 px2.
(c) Distribution de probabilité des déplacements pour t = 10 images. Les déplacements sont
renormalisés par la racine carré du MSD correspondant. La courbe en trait plein est un ajustement
parfait par une gaussienne, sans paramètre ajustable. (d) Idem (c) pour t = 1 image. On voit
apparaître pour ce petit lag time une légère non-gaussianité du fait de la limite de résolution.
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l’équation :

〈∆r2 (t)〉 = 2dD
(
t− σ

3

)
+ 2ǫ2 , (4.11)

où d est la dimension de l’espace (d = 2 ici), D est le coefficient de diffusion des particules, σ est
le temps d’exposition de la camera (σ = 0 pour ces simulations), σ/3 étant l’erreur dynamique
associée, et ǫ est l’erreur statique de la détection de particule, qui nous donne la limite de
résolution de cette détection, dans les conditions données.

L’ajustement des courbes de la figure 4.4-b) par l’équation 4.11 conduit à une erreur statique
de 2ǫ2 = 4±1 10−3 px2, où la barre d’erreur provient de l’ajustement du MSD « simulé », soit une
erreur de ǫ = 0.04± 0.02 px, en accord avec la valeur trouvée grâce à l’analyse des trajectoires.
Pour le suivi de particule le plus simple qui soit, où une tâche circulaire de N points à la couleur
1 est suivie sur un fond de couleur 0, la précision de la détermination du centre est de 1/

√
N px.

Ici, on peut prendre N = R2
max = 49 px2, ce qui donne une erreur de base de 0.14 px, qui est

3 fois supérieure à l’erreur commise avec notre algorithme, qui est donc très efficace dans ces
conditions.

On peut se demander pourquoi un film qui n’a aucun bruit ajouté ne permet pas une précision
infinie dans la détection de la position du centre. Cela vient de la façon dont le film est créé. Les
profils d’intensité des particules sont continus, cependant, les images créées, comme les images
issues des cameras, sont des images 8-bit. Chaque pixel peut donc prendre 256 valeurs discrètes
de niveau de gris (ndg). Les profils d’intensité continus sont donc discrétisés et arrondis à l’entier
près lors de la création de l’image. Cela crée une déformation des profils, inévitable avec des
images en 8-bit, qui explique l’écart entre les trajectoires directement issues de la simulation
et les trajectoires détectées sur les films simulés. Notons que cette discrétisation des profils
d’intensité peut être assimilée à un bruit sur l’intensité lumineuse, réparti uniformément (en
première approximation) sur [−0.5; 0.5] ndg. L’écart-type d’un tel bruit est de l’ordre de 0.3
ndg.

Intéressons nous maintenant à la statistique des déplacements détectés. Les figures 4.4-c)
et 4.4-d) comparent les distributions de déplacements détectés et celles directement issues des
simulations, pour deux lag times, t = 10 (c) et t = 1 (d). Pour chaque lag time, on attend
une distribution de déplacements gaussienne et c’est ce qui est observé effectivement pour les
distributions issues des simulations (fig. 4.4-c) et -d)). Pour t = 10 images (fig. 4.4-c)), lag time
pour lequel le MSD est bien au dessus de la limite de résolution, la distribution de déplacement
obtenue est parfaitement gaussienne, comme attendu. Pour t = 1 image (fig. 4.4-d)), lag time
pour lequel le MSD est proche de la limite de résolution, la distribution de déplacement s’écarte
légèrement de la gaussienne. Ceci signifie que lors de l’analyse de nos données, qui portera
notamment sur la non-gaussiannité des distributions de déplacement, une attention particulière
doit être portée à la proximité du système de la limite de résolution, pour discriminer entre un
effet physique et un effet de cette limite.

Bruit et limite de résolution

L’analyse précédente, qui a été réalisée sur un film auquel aucun bruit aléatoire n’a été rajouté,
a mis en évidence l’importance cruciale de la limite de résolution. Nous allons maintenant ajouter
un bruit gaussien sur l’intensité, d’écart-type δI variable, et voir comment évolue notamment la
limite de résolution de l’algorithme de suivi.

Sur des images bruitées, la détection peut être difficile, l’algorithme de suivi se trompant
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Figure 4.5 – Influence du bruit d’intensité sur la détection. Pour un même film (Imean = 70 ndg,
δx0 = 0.1 px et δs = 0.1), différents niveaux de bruit d’intensité δI sont ajoutés. Les images
sont prétraitées en leur appliquant un flou gaussien de largeur 1 px. (a) MSD en fonction du lag
time. Les courbes en trait plein sont des ajustements par l’équation 4.11. Plus δI est grand, plus
la limite de résolution est élevée. (b) Distribution de probabilité des déplacements détectés des
particules pour le lag time t = 1 image. Les courbes en trait plein sont des ajustements par des
gaussiennes de largeur ajustée. L’augmentation du niveau de bruit d’intensité a deux effets sur
la distribution : celle-ci s’élargit et des queues non-gaussiennes se développent pour les grands
déplacements. Le film δI = 8 ndg correspond en pratique à un niveau de bruit bien plus grand
que ceux des films expérimentaux.

tellement, qu’il perd la trace d’un certain nombre de particules. Pour limiter cet effet, on applique
conventionnellement un prétraitement à l’image, c’est-à-dire un ensemble de filtres qui doivent
améliorer sa qualité et ainsi améliorer le résultat du suivi de particule. La figure 4.5 présente les
résultats du suivi de particule pour le même film sur lequel des bruits de différentes amplitudes
ont été appliqués. A chacun des films bruités, on a appliqué un filtre flou gaussien de rayon
1 px préalablement au suivi de particule 2. Grâce à ce flou, aucune particule n’est perdue par
l’algorithme pendant le suivi, quelque soit le bruit.

Dans la figure 4.5-a), le MSD est tracé en fonction du lag time. Quand le niveau de bruit
augmente, le MSD à petit temps prend des valeurs de plus en plus élevées, on voit se former un
plateau de MSD à petit lag time pour les niveaux de bruit les plus élevés. On peut ajuster les
courbes par l’équation 4.11, l’effet du niveau de bruit étant donc une augmentation de l’erreur
statique, donc de la limite de résolution, de l’algorithme de suivi de particule.

La figure 4.5-b) représente les distributions de déplacements détectés pour les différents ni-
veaux de bruit. Quand le niveau de bruit est nul ou faible, les distributions sont parfaitement

2. Dans un flou gaussien, la valeur de chaque pixel est remplacée par une moyenne pondérée de ce pixel et de
ses voisins, où les pondérations sont calculées par pi = exp

(

r2i /2R
2
)

, où ri est la distance entre le pixel de calcul
et le pixel i et R est le rayon du flou gaussien
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Figure 4.6 – Erreur statique, mesuré en ajustant le MSD mesuré par l’équation 4.11 (cf. fi-
gure 4.5-(a)) pour différents types de prétraitements de l’image en fonction de (a) l’écart-type δI
du bruit gaussien ajouté, (b) le rapport signal sur bruit extrait de cette variance.p, les résultats
quand aucun prétraitement n’est appliqué ; u, un flou gaussien de rayon 1 px est appliqué ; f,
un flou gaussien de rayon 2 px ; q, un filtre médian suivi d’un flou gaussien tout deux de rayon
1 px ; s, un filtre de Savitzky et Golay. La limite de résolution est d’autant plus faible que le
rapport signal sur bruit est grand. L’application d’un flou gaussien de largeur 1 px est celui des
prétraitements que nous avons essayé qui minimise l’erreur statique. On ne peut espérer avoir
une erreur statique plus petite que ǫmin = 0.02 px.

gaussiennes, ce qui nous permet d’identifier un des effets du flou gaussien, en comparant avec la
figure 4.4-d), qui est de réduire la non-gaussiannité des distributions de déplacements proche de
la limite de résolution. Quand le niveau de bruit augmente, l’effet de la proximité de la limite
de résolution se fait sentir à la fois par un élargissement de la distribution (car le MSD mesuré
augmente avec le niveau de bruit) et par le développement de queues non-gaussiennes aux grands
déplacements.

L’erreur statique mesurée par l’ajustement de la figure 4.5-a) est portée en fonction du niveau
de bruit δI dans la figure 4.6-a) pour différents prétraitements de l’image, ainsi qu’une référence
où aucun prétraitement n’est appliqué. Ces prétraitements sont des filtres gaussiens de différents
rayons, un filtre médian sur le carré 3× 3 entourant chaque pixel ("despeckle") suivi d’un filtre
gaussien, et un filtre de Savitzky et Golay [Savitzky and Golay, 1964], qui ajuste le profil d’inten-
sité localement par un polynôme 3. La figure 4.6-b) présente l’erreur statique mesurée en fonction
cette fois du rapport signal sur bruit S/N, qui est relié directement au niveau de bruit δI 4.

3. dans le cas présent, le polynôme est d’ordre 4 et la zone sur laquelle on fait l’ajustement est un carré de
taille 11× 11 px2

4. S/N est le rapport entre une intensité caractéristique du profil d’intensité des objets à détecter Ifeat et
une intensité caractéristique du bruit, que l’on prend égale à l’écart type du bruit. L’écart type du bruit vaut
(δI+0.3), où 0.3 est l’écart type du "bruit" provenant de la discrétisation des valeurs réelles du profil d’intensité.

88



4.2. L’ALGORITHME DE SUIVI DE PARTICULE, TESTS

Quel que soit le prétraitement appliqué, l’erreur statique augmente avec le niveau de bruit δI
(et diminue donc quand S/N augmente). Quand aucun prétraitement n’est appliqué, le nombre
de particules suivies d’un bout à l’autre du film diminue avec le niveau de bruit ce qui réduit
artificiellement l’erreur statique, car ce sont les particules pour lesquelles l’algorithme fait le plus
d’erreur qui sont perdues (pour δI = 0, 1 et 2 toutes les particules sont suivies, pour δI = 4,
30% seulement des particules sont suivies et aucune pour δI = 8). Le prétraitement qui minimise
l’erreur statique est un flou gaussien de rayon 1 px. Pour les S/N les plus élevés, on descend
jusqu’à une erreur statique de ǫmin = 0.02 px en appliquant le prétraitrement le plus efficace.
Dans les rapports signal sur bruit les plus bas, l’erreur statique peut monter jusquà ǫ = 0.4 px.

En conclusion, l’application de l’algorithme de suivi de particules sur des films simulés nous a
permis de vérifier que celui-ci est effectivement capable de suivre des particules circulaires dont le
profil d’intensité change fortement en fonction du temps. Nous avons mis en évidence l’importance
cruciale du niveau de bruit des images sur la qualité de la détection, qui se manifeste à la fois
sur le déplacement quadratique moyen des particules et sur les distributions de déplacements.
Nous avons mis en évidence l’utilité du concept d’erreur statique, défini par Savin et Doyle [Savin
and Doyle, 2005a], pour définir la limite de résolution de notre technique, qui dans les meilleurs
conditions peut être aussi faible de ǫ = 0.02 px.

4.2.2 Films expérimentaux

Nous allons maintenant tester l’algorithme de suivi de particules dans des films expérimentaux
de sondes de polystyrène (diamètre 1 µm) suspendues dans des fluides visqueux. Le fluide utilisé
est un mélange de glycérol et d’eau, contenant 73±2 % en volume (77±2 % en masse) de glycérol,
de viscosité tabulée de η = 42± 8 mPa s à T = 25 ◦C. Les films sont pris avec la caméra Eosens
(1 px = 0.138 µm), dans des conditions expérimentales typiques. La fréquence d’acquisition est
de 50 im./s, avec un temps d’exposition de 19.94 ms. L’éclairement est tel que le niveau de gris
(ndg) moyen du fond est de 130, avec un bruit d’intensité gaussien de variance 7 ndg. Les sondes
ont des profils d’intensité dont les extrema sont 50 et 200 ndg. Le rapport signal sur bruit est
donc de S/N = 10. Nous enregistrons 10 films, chacun de ces films contenant environ 130 sondes.
1473 particules sont ainsi suivies. Les deux algorithme de suivi de particule utilisé dans la thèse,
l’algorithme utilisant la corrélation d’image et l’algorithme utilisant le paramètre de circularité,
sont utilisé pour suivre les sondes, et leur performances sont comparées.

Le déplacement quadratique moyen (MSD) 〈∆r2 (t)〉, moyenné sur les temps initiaux et les
sondes, est porté en fonction du lag time dans la figure 4.7. Dans un fluide purement visqueux,
l’équation 4.11 doit décrire le MSD, avec un coefficient de diffusion D = kBT/6πηR, où R est le
rayon des sondes. L’ajustement de cette équation avec les données donne un résultat excellent,
et nous permet de déterminer l’erreur statique des algorithmes dans ces conditions. Les deux
algorithmes ont une erreur statique de ǫ = 0.03 px = 5 nm. Cette résolution est un peu meilleure
que la résolution déterminée pour les centroïdes, de 0.05 px, déterminée par Crocker et Grier
[Crocker and Grier, 1996].

Il est a noter que l’on peut, en utilisant cette technique, mesurer la rhéologie du fluide
suspendant [Mason, 2000, Mason and Weitz, 1995, Mason et al., 1997, Schnurr et al., 1997,
Waigh, 2005]. La détermination de la viscosité du fluide suspendant à partir du coefficient de

On prend pour Ifeat la valeur moyenne de l’écart entre les extrema des profils d’intensité et l’intensité moyenne
Imean du film. D’après l’équation 4.9, Ifeat est proportionnelle à Imean. On trouve Ifeat = 0.43Imean. On a donc
S/N = 0.43Imean/ (δI + 0.3)
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Figure 4.7 – Déplacement quadratique moyen, calculé sur 1473 sondes en suspension dans un
fluide purement visqueux, mélange glycérol-eau (73 ± 2 %vol de glycérol) à 25 ◦C, en fonction
du lag time. Les films ont un S/N = 10 et le temps d’exposition est de σ = 19.94 ms. Les
deux algorithmes testés, Corrélation et Circularité, donnent de résultats quasi-indistinguables.
L’ajustement par l’équation 4.11 permet d’extraire l’erreur statique 2ǫ2 = 2±0.1 10−3 px2, ainsi
que le coefficient de diffusion 4D = 1.71 ± 0.01 px2/s, égaux pour les deux algorithmes. En est
déduit une viscosité de 53 mPa.s, en accord raisonnable avec la valeur tabulée de 42± 8 mPa.s.

diffusion donne une viscosité de 53 mPa s, qui est en accord raisonnablement bon avec la valeur
tabulée de 42± 8 mPa s. L’écart est dû en grande partie à l’incertitude sur la concentration du
mélange.

La figure 4.8 présente la distribution des déplacements des sondes, dont le MSD n’est que
l’écart type, dans les conditions précédemment décrites, pour deux lag times, t = 1 im. = 0.02 s
et t = 10 im. = 0.2 s. Dans un fluide purement visqueux comme le mélange glycerol-eau, on
s’attend à ce que ces distributions soient gaussiennes. Pour l’algorithme de circularité, à tous les
lag times, les distributions observées peuvent être ajustées par des gaussiennes sur 5 ordres de
grandeur. Pour l’algorithme de corrélation, même si la distribution peut être très bien ajustée
sur 4 ordres de grandeur par une gaussienne, on observe à petit lag time un petit nombre
d’occurrences de grands déplacements hautement improbables dans une distribution gaussienne.
Ces déplacements sont le résultat d’erreurs de l’algorithme, pour les particules qui changent le
plus de profil d’intensité au cours du film. L’algorithme utilisant la circularité est donc préférable
à l’algorithme utilisant la corrélation, si l’on veut faire des mesures de grande précision, ou avec
beaucoup de statistique.

En conclusion, sur des films pour lequel le rapport signal sur bruit est élevé, les deux al-
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Figure 4.8 – distribution des déplacements de 1473 sondes en suspension dans un mélange
glycérol-eau (73 %vol de glycérol) à T = 25 ◦C, pour deux lag times (a) t = 0.02 s et (b) t = 0.2 s
(films pris à 50 im./s), avec S/N = 10 et σ = 19.94 ms. Le déplacements sont normalisés par
le MSD. Les algorithmes Corrélation et Circularité sont testés. Les distributions sont toutes
bien ajustées par une gaussienne (courbes en traits plein). À petit lag time, l’algorithme de
corrélation d’image présente une abondance de déplacements anormalement grands, qui marquent
des erreurs de la détection, qui n’existent pas pour l’algorithme de circularité. À grand lag time,
les distributions sont quasi-parfaitement gaussiennes sur 5 ordres de grandeur, pour les deux
algorithmes.

gorithmes de suivi de particules, utilisant la corrélation d’image ou le paramètre de circularité,
permettent de mesurer la dynamique des sondes dans des fluides connus, caractérisée par les
distributions des déplacements et sa variance, le déplacement quadratique moyen, avec une ex-
cellente précision. L’utilisation de l’algorithme Circularité est néanmoins préférable pour des
particules diffusant sur de grandes distances pendant le film, ainsi que si des mesures très fines
sont nécessaires.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les algorithmes de suivi de particules que nous utilisons
pour suivre la trajectoire de sondes sphériques micrométriques, diffusant dans les fluides que
nous étudions, observées au microscope. Un premier algorithme se sert de la corrélation d’image
pour mesurer les trajectoires. Un second algorithme se sert de la circularité des motifs d’intensité
lumineuse que les sondes produisent sur le champ de la caméra.

L’algorithme de circularité, que nous avons développé, permet de suivre des particules qui
bougent perpendiculairement au plan focal du microscope et dont le motif d’intensité varie, en
restant circulaire. Ces performances sont testées en suivant le mouvement simulé de particules
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subissant un mouvement brownien. L’erreur statique de détection de cet algorithme est estimée
en analysant le déplacement quadratique moyen mesuré des sondes. Elle peut être aussi petite
que 0.02 px dans les conditions les plus favorables. Cette erreur croît quand les films sont de plus
en plus bruités.

Les deux algorithmes sont ensuite appliqués au suivi de particules sondes dans un fluide
homogène purement visqueux à l’équilibre, une solution aqueuse de glycérol à température am-
biante. L’analyse du déplacement quadratique moyen mesuré par les deux algorithmes conduit la
détermination d’une erreur statique commune de ǫ = 0.03 px, dans des conditions très proches de
celles des expériences dans les suspensions de microgels. L’analyse des distributions de déplace-
ments mesurés des sondes, qui sont gaussiennes comme attendues, nous indique que la corrélation
commet quelques erreurs de détections, qui sont dues à des mouvements trop amples des sondes
dans la direction perpendiculaire au plan focal de l’objectif du microscope, modifiant le motif
d’intensité des sondes. L’algorithme de circularité permet de palier à ce problème.

Nous avons donc à notre disposition deux algorithmes très efficaces pour mesurer la dyna-
mique de sondes observées sous microscope, dont l’un permet de suivre des particules ayant un
mouvement de grande amplitude dans la direction perpendiculaire au plan focal.
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Chapitre 5

Dynamique spatialement hétérogène

dans une suspension de sphères très

molles avant et après la transition

Dans cette partie, nous nous intéressons à la dynamique d’une suspension de sphères molles,
la suspension de N16 décrite au chapitre 2, quand la fraction volumique en particule augmente,
avant et après la transition vitreuse. La dynamique est étudiée par vidéo-microscopie au moyen
de sondes introduites dans l’échantillon. Partant d’un état à haute température, basse fraction
volumique, pour lequel la suspension a une viscosité de 10 fois celle de l’eau, on augmente la
fraction volumique en effectuant des trempes en températures, qui sont également des trempes
en fraction volumique car le diamètre des particules dépend de T. Dans les états trempés, on
mesure dans un premier temps la dynamique moyenne de la suspension pour différents âges
après la trempe. Au delà d’une certaine fraction volumique, la suspension n’a plus une dyna-
mique stationnaire, elle vieillit, sur plusieurs heures. Elle est donc dans un état hors équilibre, le
verre. Nous étudions la dynamique de vieillissement dans les états vitreux, qui est trouvée plus
rapide quand la fraction volumique augmente. Nous nous tournons ensuite vers la dynamique
individuelle des sondes. Dans les états concentrés, avant et après la transition, le déplacement
quadratique moyen des sondes varie fortement d’une sonde à l’autre, ce qui marque une dyna-
mique hétérogène spatialement. Les dynamiques locales restent cependant homogènes à l’échelle
d’une sonde, sur les échelles de temps que nous considérons. Nous caractérisons les distributions
statistiques d’environnements dynamiques locaux à mesure que la fraction volumique augmente.
Nous trouvons que l’amplitude de l’hétérogénéité augmente à mesure que la fraction volumique
augmente, jusque dans les états vitreux, où cette amplitude reste très élevée. Nous discutons
enfin ces résultats.

Caractéristiques principales du système étudié

Les particules de pNIPAm que nous utilisons dans ce chapitre sont les particules N16 décrites
au chapitre 2. Récapitulons d’abord leurs propriétés principales. Elles sont formées de pNIPAm
réticulé avec l’agent BIS. Leur diamètre varie entre 2.1 µm à T = 20 ◦C et 1.7 µm à T = 30 ◦C.
Le taux de réticulateur est très petit, de l’ordre de 0.1%. La densité de polymère dans les
particules est également très faible, car elles sont composées à 99.2% d’eau. Elles interagissent
donc comme des sphères très molles les unes avec les autres. Elles ont une différence d’indice
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Figure 5.1 – Déplacement quadratique moyen des sondes (1µm de diamètre) en fonction du lag
time dans la suspension de microgels de pNIPAm, pour des trempes de différentes amplitudes.
Partant d’un état liquide à l’équilibre à Φ = Φ0, T = 30 ◦C, l’échantillon est trempé jusqu’à
des températures de T = 25, 22 et 21 ◦C, de gauche à droite. (a) à 25 ◦C, la suspension montre
un comportement viscoélastique à l’équilibre. On n’observee aucun vieillissement sur plus d’une
heure. La ligne en trait plein représente la pente 1 attendue pour un comportement purement
diffusif. (b) à T = 22 ◦C, la suspension tombe dans un état hors équilibre et vieillit sur plusieurs
heures. (c) pour une trempe plus profonde, à T = 21 ◦C, la suspension vieillit plus rapidement.
(b,c) Le vieillissement est caractérisé par une diminution continue du MSD, qui développe un
plateau aux grands lag times, alors qu’il reste diffusif aux petits. De plus, on atteint un plateau
plus bas plus rapidement par une trempe plus profonde.

avec l’eau si petite qu’on ne peut pas les observer en microscopie. C’est la raison pour laquelle on
introduit des sondes dans l’échantillon pour résoudre la dynamique. Ces sondes sont des billes de
polystyrène de 1.00 µm de diamètre. La suspension contenant les sondes est introduite dans une
chambre d’observation scellée et observée en microscopie optique (voir chapitre 3). Quand on
veut effectuer une trempe, l’échantillon précédemment maintenu chaud est déposé sur l’objectif
maintenu froid, l’équilibration des températures se faisant en quelques secondes (voir chapitre
3).

5.1 Dynamique de vieillissement dans le verre

Nous étudions la dynamique de vieillissement de la suspension de particules de microgel après
une trempe en température, qui est également une trempe en fraction volumique, en regardant
le mouvement brownien des sondes. Le déplacement quadratique moyen (MSD) des sondes est
représenté en figure 5.1 en fonction du lag time, dans l’état ’liquide’ de référence à Φ = Φ0,
T = 30 ◦C, ainsi qu’après des trempes de différentes amplitudes.

État de référence

Dans l’état liquide de référence le MSD des sondes est quasiment diffusif, c’est-à-dire que le
MSD varie quasi-linéairement avec le lag time. Dans ce genre d’état, aucun vieillissement de la
suspension n’est observé sur plus de 4 heures. Cet état est donc pris comme état de référence,
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Figure 5.2 – Viscosité relative en
fonction de la fraction volumique ef-
fective. Ce graphique permet, ayant
mesuré la viscosité d’une suspension
de microgels diluée, de déterminer la
fraction volumique effective correspon-
dante, Φeq.HS , qui sert de repère. Du
fait de la déformabilité des particules,
cette fraction effective n’est pas une
vrai fraction volumique. Les points
sont des mesures réalisée par Senff
et al.[Senff and Richtering, 1999]. La
courbe est un ajustement des données
de [Meeker et al., 1997], pour une sus-
pension de sphères dures. Reproduit de
[Senff and Richtering, 1999].

à l’équilibre thermodynamique, à partir duquel les trempes sont réalisées. On note Φ = Φ0 sa
fraction volumique à T = 30 ◦C. On estime la viscosité de la suspension à partir de la relation
de Stockes-Einstein

η = 4kBTt/(6πR〈∆r2 (t)〉t′,i) = 6.1± 1.1mPa · s (5.1)

avec R le rayon de la sonde et kB la constante de Boltzmann. Du fait du sondage délicat du milieu
par les sondes (voir chapitre 1), cette viscosité est identifiable à la viscosité à faible contrainte
de la suspension.

On peut estimer une fraction volumique effective à partir de cette viscosité en suivant une
démarche inaugurée par W. Richtering et ses collaborateurs [Senff and Richtering, 1999, 2000,
Stieger et al., 2004a]. Cette démarche consiste à considérer qu’à basse fraction volumique, les
suspensions de microgels se comporte de façon similaire aux suspensions de sphères dures. En
particulier, leur viscosité va se comporter de la même façon que la viscosité d’une suspension de
sphères dures. Les deux paragraphes qui suivent explicitent cette démarche.

La viscosité à faible contrainte des suspensions de sphères dures dans des régimes de fraction
volumique modérée (0 ≤ Φ ≤ 0.5) a été intensément étudié. Quand une suspension de sphères
dure est peu dense (0 ≤ Φ . 0.2), la viscosité est bien décrite par la relation d’Einstein Batchelor
[Batchelor, 1977] :

η/ηeau = 1 + 2.5Φ + 6.2Φ2 . (5.2)

Au delà, des expressions semi-empiriques [Krieger and Dougherty, 1959, Quemada, 1978] s’ajustent
raisonnablement bien aux données mesurées par différents groupes [Cheng et al., 2002, Choi and
Krieger, 1986, De Kruif et al., 1985, Meeker et al., 1997, Phan et al., 1996, Segrè et al., 1995].

Senff a mesuré la viscosité à faible taux de cisaillement de suspensions diluées de microgels,
de différentes densités d’agent réticulant [Senff and Richtering, 1999, 2000], dans un régime
suffisamment dilué pour que la viscosité soit descriptible par la relation 5.2 dans le cas des
sphères dures. Il a démontré que cette viscosité pouvait être décrite par une fraction volumique
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équivalente sphères dures Φeq.HS , qui est proportionnelle à la fois au volume des particules et à
la concentration numérique en particule (np), Φeq.HS ∝ np d

3(T), comme toute bonne fraction
volumique qui se respecte. Mesurant cette Φeq.HS dans des suspensions diluées, à différentes
températures, et l’extrapolant à des concentrations plus élevées (en supposant qu’elle est toujours
proportionnelle à np), il est montré que cette fraction volumique effective est le seul paramètre
dont dépend la viscosité des suspensions, pour tous les degrés de réticulation qu’il a étudié [Senff
and Richtering, 2000, Stieger et al., 2004a], entre Φeq.HS = 0 et Φeq.HS ≃ 0.4, qui correspondent
à des viscosités vérifiant η . 10 ηeau. Il est montré de plus que la courbe de viscosité s’ajuste à
un ajustement que Meeker [Meeker et al., 1997] a réalisé de ses propres données dans les sphères
dures :

η/ηeau = (1− Φ/0.55)3.2×0.55 . (5.3)

Les auteurs de [Meeker et al., 1997] ne donnent pas d’interprétation physique de cet ajustement.
Ces résultats sont résumés en figure 5.2, où l’on voit la dépendance en fraction effective de
la viscosité de suspensions de microgel de pNIPAm, pour différentes températures et différentes
concentrations en particules, mais un seul degré de réticulation, ainsi que l’ajustement de Meeker.
Le degré de réticulation est élevé pour la suspension considérée, l’accord avec le comportement des
sphères dures est valable sur une plus grande gamme de fractions effectives, jusqu’à Φeq.HS ≃ 0.5.

Nous avons mesuré une viscosité à faible taux de cisaillement, η = 6.1 ± 1.1 mPa.s, qui est
dans le domaine de viscosité pour lequel la fraction effective est un bon paramètre pour décrire le
système. Utilisant le graphique 5.2, nous pouvons en déduire une fraction volumique équivalente
en sphère dure, de Φeq.HS0 = 0.37 ± 0.02 à T = 30 ◦C. Cependant, cette fraction volumique
reste bien une fraction effective, car les microgels sont déjà déformés pour des concentrations
basses, pour lesquelles la suspension est un liquide visqueux [Stieger et al., 2004a]. Elle n’est
qu’une indication de la dynamique du système. En utilisant la dépendance en température des
microgels, on peut estimer des fractions volumiques extrapolées aux plus basses températures,
Φextrap(T) = Φeq.HS0 (d(T)/d(T = 30 ◦C))3. Ces fractions extrapolées ne sont qu’un moyen de
comparaison entre expériences, à déformabilité des microgels constante, car elles seront hors du
domaine « d’universalité » de l’étude de Senff et. al. Dans ce qui suit, nous ne présentons que
des fractions relatives, qui présente l’avantage d’être parfaitement definies :

Φ

Φ0
=

Φextrap

Φeq.HS0

=

(
d(T)

d(T = 30 ◦C)

)3

. (5.4)

Trempes

Nous réalisons plusieurs trempes rapides des suspensions de microgels depuis l’état de ré-
férence (T = 30 ◦C, Φ0) vers des états à plus basses températures, donc plus concentrés. Les
déplacements quadratiques moyens dans les différents états sont présentés en figure 5.1.

Pour une trempe de T = 30 ◦C à T = 25 ◦C (Φ/Φ0 = 1.5, Φextrap = 0.55±0.02), la suspension,
qui reste à l’équilibre, devient viscoélastique, ce qui se caractérise par une augmentation non
linéaire du MSD avec le lag time. Aucun vieillissement n’est observé sur plus d’une heure (Fig.
5.1(a)). Pour une trempe de plus grande amplitude, jusqu’à T = 22 ◦C ((Φ/Φ0 = 1.6, Φextrap =
0.59±0.02) et T = 21 ◦C ((Φ/Φ0 = 1.65, Φextrap = 0.61±0.02), la suspension tombe hors équilibre
et se met à vieillir sur plusieurs heures, comme on le voit en figure 5.1 (b,c), ce qui indique que
la suspension est entrée dans un état que l’on peut qualifier de vitreux. Le vieillissement est
caractérisé par une diminution continue du MSD, qui développe un plateau aux grands lag
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times, alors qu’il reste diffusif aux petits lag times. De plus, on atteint un plateau plus bas
plus rapidement par une trempe plus profonde. Ce plateau n’en est pas réellement un, le MSD
continue d’augmenter très lentement avec le lag time à grands lag times.

On peut interpréter les données de MSD dans le verre en considérant l’image sous-jacente
suivante : on associe le premier régime diffusif à temps très court au mouvement diffusif de
la sonde dans la « cage » formée par les particules de microgel qui l’entoure, sans que la sonde
n’interagisse fortement et directement avec celles-ci. Le second régime, le pseudo-plateau de MSD
qui devient de plus en plus dur à mesure que le système vieillit, reflète l’interaction forte de la
sonde avec ses microgels voisins et la réponse élastique de la cage à l’échelle de la sonde, due aux
interactions des voisins avec leurs propres voisins. C’est l’image classique de la théorie de couplage
des modes (MCT) [Götze and Sjögren, 1995]. Pendant le vieillissement, la cage devient de plus en
plus dure à cause des relaxations structurales des particules de microgel molles et déformables, et
les sondes deviennent de plus en plus bloquées. Comme les particules de pNIPAm sont très molles,
les sondes peuvent interpénétrer les particules de pNIPAm qui les entourent, ce qui explique que
le « plateau » à grand lag time soit plus précisément une croissance lente du MSD. Dans ces
expériences, pour les âges les plus grands, la transition vers un régime diffusif pour les sondes à
grands lag times, dû à des réarrangements des « cages », n’est pas observé, ce qui signifie que les
sondes restent bloquées, dans un environnement, sur le temps d’observation. Dans le chapitre 6,
ce type de comportement est observé dans certains systèmes que nous observons sur des échelles
plus grandes.

Ici, nous avons défini la fraction de transition vitreuse comme la fraction volumique à partir
de laquelle le système tombe hors équilibre. C’est une définition raisonnable puisque la formation
d’un cristal n’est pas observée à cause de la polydispersité relativement grande des suspensions
que nous utilisons [Yunker et al., 2010]. Nous utilisons d’ailleurs toujours des suspensions très
polydisperses dans cette thèse, pour éviter ce phénomène. Le vieillissement ou non de la sus-
pension est le critère que nous utilisons pour déterminer son caractère vitreux ou non. Pour les
suspensions présentées dans ce paragraphe, la température à partir de laquelle la suspension
tombe hors équilibre est comprise entre T = 24 ◦C et T = 22 ◦C, suivant la réalisation précise
de l’échantillon. Cela correspond à des fraction relatives de 1.5 < Φ/Φ0 < 1.6, et à des fractions
extrapolées Φextrap comprises entre 0.56 et 0.60. Etant donnée la faible variation du diamètre
des particules dans cette gamme de températures (voir figure 2.7) et la relative dispersion des
données, la fraction volumique de transition vitreuse n’a pas pu être déterminé avec une meilleure
précision pour ce système de sphère très molles.

Des données de MSD, on peut extraire un temps caractéristique τ associé à la diffusion des
sondes. On le définit comme le lag time nécessaire pour qu’une sonde diffuse sur une longueur
caractéristique l, de sorte que :

〈∆r2 (τ)〉t′,i = l2 . (5.5)

La figure 5.3-gauche montre l’évolution du temps caractéristique τ avec l’âge du système, pour
deux valeurs différentes de l2, 2.5 10−3µm2 et 5.0 10−3µm2, après des trempes vers les états
vitreux T = 22 ◦C et T = 21 ◦C. Sur ces échelles de taille, de l’ordre d’un dixième du rayon de
la particule de pNIPAm, le temps caractéristique croît exponentiellement avec l’âge du système,
sur 2 décades, comme τ ∼ exp(ktw).

On peut définir le temps caractéristique d’une autre façon, en se servant d’un équivalent
de la fonction de diffusion intermédiaire utilisée pour analyser des assemblées de grains vibrés
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Figure 5.3 – Temps caractéristiques τ en fonction de l’âge du système tw après des trempes à
T = 22 ◦C (e,`) et T = 21 ◦C (5,0), enregistrées sur 5 heures. A gauche, on définit le temps
caractéristique comme le lag time t auquel le MSD atteind une certaine valeur l2. A droite, on
définit le temps caractéristique grâce à la fonction de corrélation définie en équation 5.6. Dans les
deux cas, On trouve que le temps caractéristique croît exponentiellement avec l’âge du système,
comme τ ∼ exp(ktw).

horizontalement [Lechenault et al., 2008a] :

Q (l, t) = 〈exp
(
−∆r2i (t)/l

2
)
〉i,t′ . (5.6)

Le critère pour définir le temps de relaxation τ devient alors :

Q (l, τ) = 0.6 . (5.7)

Pour cette autre définition du temps caractéristique et les mêmes longueurs caractéristiques, la
figure 5.3-droite présente des résultats parfaitement similaires.

Une telle croissance exponentielle de temps de relaxation a déjà été observée dans d’autres
matériaux vitreux mous et dans des gels, souvent couplée à une transition vers un régime asymp-
totique de vieillissement simple où τ ∼ tw [Abou et al., 2001, Bellour et al., 2003, Kaloun et al.,
2005]. Ici le temps caractéristique que nous avons défini n’est pas un temps de relaxation dans
l’acceptation usuelle du terme. Le temps de relaxation, comme défini dans les expériences de
diffusion de la lumière, est un temps qui mesure l’évolution du système sur une échelle de taille
de l’ordre du diamètre des particules. Il mesure essentiellement le temps nécessaire pour qu’une
particule « change de place » dans la structure de la suspension. Ici, le temps caractéristique
met en évidence des mouvements sur de plus petites échelles de taille, de l’ordre du dixième du
diamètre d’une particule. Le régime asymptotique de vieillissement simple pourrait éventuelle-
ment se développer pour des âges tw plus grands, sur les échelles de tailles considérées. Dans nos
expériences, nous n’avons pas observé de tel régime de vieillissement simple, ni en changeant la
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profondeur de trempe pour accélérer le vieillissement, ni en mesurant le temps caractéristique
sur plus de 7 heures.

Dans ces expériences, il est important de noter que nous sondons le comportement dynamique
de l’environnement microscopique à l’échelle du diamètre des particules de pNIPAm, car les
sondes et les particules de pNIPAm ont des diamètres très proches (1.00 µm contre 1.5 à 2 µm).
Il n’y a donc pas de séparation d’échelle entre les sondes et les éléments constitutifs du fluide
suspendant. On suppose que la dynamique des sondes reflètent la dynamique des particules de
pNIPAm qui les entourent. La dynamique des sondes et celle des particules de pNIPAm ne sont
pas égales (le potentiel d’interaction sonde-particule est différent du potentiel particule-particule).
La dynamique des sondes dépend d’un certain nombre de paramètres, comme la chimie des sondes
et leur taille [Waigh, 2005]. Il faut donc considérer la dynamique des sondes comme une simple
indication de la dynamique globale.

5.2 Hétérogénéités Spatiales de la Dynamique

5.2.1 Une distribution d’environnements locaux de dynamique gaussienne
derrière les probabilités de déplacements non gaussiennes

Nous allons maintenant nous intéresser à la statistique des déplacements des sondes. Pour
cela nous analysons les distributions de probabilité (PDF) de déplacements, p(∆x, t), probabilité
qu’une sonde prise au hasard fasse un déplacement ∆x pendant un temps t. Cette quantité est
également appelée partie self de la fonction de van Hove. A l’approche de la transition vitreuse, il
a été montré que ces PDF développait des formes non gaussienne, que l’on associe généralement à
des hétérogénéités de la dynamique [Chaudhuri et al., 2007, Richert, 2002, Sillescu, 1999, Weeks
et al., 2000]. Dans ce qui suit nous nous intéresserons à la PDF des déplacements moyennée
d’ensemble, construite à partir de toutes les sondes suivies, puis nous nous tournerons vers les
distributions de déplacement des sondes individuelles, notée pi(∆x, t).

Fonctions de van Hove

La figure 5.4 montre la PDF des déplacements, moyennée d’ensemble, que l’on a normali-
sée par le déplacement quadratique moyen,

√
〈∆r2 (t)〉t′,i p(∆x, t) en fonction du déplacement

normalisé ∆x/
√
〈∆r2 (t)〉t′,i dans des suspensions à l’équilibre et vitreuses. Nous montrons ces

quantités normalisées afin de mettre en évidence les différences dans les formes des PDF. Cepen-
dant, comme indiqué dans la légende, les MSD ont été choisis pour correspondre à un déplacement
d’un demi-rayon de la sonde environ (soit 0.25 µm). Les suspensions ayant des concentrations
différentes et les sondes étant d’autant plus rapides que Φ est faible, les lag times correspondant
sont très différents les uns des autres.

La figure 5.4-(a) montre la PDF mesurée pour une expérience réalisée à T = 30 ◦C, où la
suspension a été diluée 10 fois par rapport à la concentration Φ0 de la suspension de référence
(Φeq.HS = 0.04). Dans cette expérience, la PDF des déplacements est gaussienne, comme elle l’est
dans des fluides homogènes purement visqueux comme le glycérol (cf. Chapitre 4). Dans l’état
de référence à l’équilibre, Φ = Φ0, T = 30 ◦C, la PDF des déplacements moyennée d’ensemble
reste proche d’une gaussienne, même si la statistique commence à se détacher de la gaussienne,
notamment aux grands déplacements (fig. 5.4-(b)). Ce comportement est en fait observé pour
tous les lag times pour lesquels la statique est suffisamment grande pour construire une PDF
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Figure 5.4 – Distribution de probabilité normalisée (PDF) des déplacements normalisés des
sondes. (a) Dans une suspension diluée à l’équilibre pour laquelle Φ = 0.1Φ0, T = 30 ◦C, pour
un lag time de t = 0.1 s. En abscisse, l’unité correspond à ∆x = 0.6R, où R est le rayon
des sondes. (b) Dans la suspension de référence, Φ = Φ0, T = 30 ◦C, pour t = 0.15 s. L’unité
en abscisse vaut ∆x = 0.38R. (c) Dans un état vitreux, tw = 60 min. après une trempe de
T = 30 ◦C à T = 22 ◦C, pour t = 1 s. L’unité en abscisse vaut ∆x = 0.42R. Les courbes en trait
plein noires sont des ajustements par une gaussienne normalisée Y = exp

(
−X2

)
/
√
π. Dans la

suspension diluée, la PDF est Gaussienne comme attendue pour un fluide purement visqueux.
Dans la suspension à T = 30 ◦C, la PDF diffère légèrement de la gaussienne pour les grands
déplacements. Dans le verre, la PDF possède toujours une partie centrale gaussienne, mais on
observe à grand déplacement une décroissance de type exponentielle de la probabilité, et ce pour
tous les âges du verre, à tous les lag times où la statistique est suffisante pour construire la PDF.

(t < 2 s). Dans l’état vitreux, T = 22 ◦C, figure 5.4-(c), la PDF est gaussienne uniquement aux
petits déplacements et montre une queue non gaussienne, ressemblant à une exponentielle, aux
grands déplacements.

La figure 5.5 montre la distribution des déplacements radiaux p(∆r, t), avec ∆r =
√
∆x2 +∆y2

dans les mêmes conditions que la figure 5.4. Les déplacements radiaux présentent l’avantage de
ne pas dépendre du choix du repère, mais l’information que leur distribution porte est similaire à
la distribution des déplacements p(∆x, t) dans un système isotrope. Le comportement de la dis-
tribution des déplacements radiaux est similaire à celui de la distribution des déplacements. Dans
la suspension diluée (T = 30 ◦C, Φ = 0.1Φ0, fig. 5.5-(a)), la distribution radiale des déplacements
est gaussienne. Dans la suspension de référence à l’équilibre (T = 30 ◦C, Φ = Φ0, fig. 5.5-(a)),
la distribution devient légèrement non gaussienne, la distribution des déplacements développe
une queue de grands déplacements surabondants. Dans l’état vitreux (T = 22 ◦C, Φ = 1.6Φ0,
fig. 5.5-(c)) après la trempe, la distribution des déplacement est fortement non gaussienne, avec
une surabondance de petits et de grand déplacements. Le comportement des distributions de
déplacements radiaux étant en accord avec le comportement des déplacements simples, on en
déduit que la dynamique de nos suspensions est isotrope.

Le comportement des distributions de déplacement illustré en figures 5.4 et 5.5 est observé
identiquement pour tous les lag times pour lesquels la statistique est suffisamment bonne (t < 6 s),
et ce à tous les âges mesurés (de 2 minutes à plusieurs heures après la trempe), comme on peut
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Figure 5.5 – Distribution de probabilité normalisée des déplacement radiaux normalisés des
sondes, dans les conditions de la figure 5.4. (a) Suspension diluée à l’équilibre, pour un lag time
t = 0.1 s. En abscisse, l’unité correspond à ∆r = 0.6R, où R est le rayon des sondes. (b)
Suspension de référence, pour t = 0.15 s. L’unité d’abscisse vaut ∆r = 0.38R. (c) État vitreux
tw = 60 min. après une trempe de T = 30 ◦C à T = 22 ◦C, pour t = 1 s. L’unité d’abscisse
vaut ∆r = 0.42R. Les courbes en trait plein sont des ajustements par la courbe normalisée
attendue pour la distribution des déplacements radiaux, si la distribution des déplacements est
gaussienne, Y = 2X exp

(
−X2

)
. La distribution devient de plus en plus non gaussienne à mesure

que la fraction volumique augmente.

le voir sur la figure 5.6. L’excellente superposition des courbes sur cette figure justifie le rescaling
par le MSD des distributions brutes de déplacement. De telles superpositions sont également
obtenues pour les états plus dilués et plus élevés en température.

Comme nous le mettons en évidence en figures 5.4 et 5.5, la forme de la PDF change quand
la fraction volumique augmente. Partant d’une forme purement gaussienne aux fractions volu-
miques très faibles, la PDF se déforme progressivement. La partie centrale, correspondant aux
déplacements de petites amplitudes à un lag time donné, reste gaussienne tandis qu’une décrois-
sance large ressemblant à une exponentielle se développe pour les grands déplacements, quand la
fraction volumique en particule augmente. Cette queue de la distribution devient de plus en plus
prononcée à mesure que la fraction volumique en particules augmente et que l’on approche et
dépasse la transition vitreuse. De plus la figure 5.6 indique que la forme des PDF normalisées est
une caractéristique de la seule fraction volumique effective (c’est-à-dire le couple concentration
en particule, température) de la suspension.

Dynamique locale

Considérons à présent le mouvement individuel de chaque sonde à l’intérieur de l’échantillon.
Dans l’état vitreux où nous avons observé des distributions de déplacements qui s’écartent de
la gaussienne, On observe une très large distribution spatial des MSD des sondes individuelles,
〈∆r2i (t)〉t′ , comme on le voit sur la figure 5.7-(a). Les MSD individuels varient très fortement
d’une sonde à l’autre, même aux plus petits lag times, où le nombre de réalisations sur lequel
est calculé le MSD individuel est le plus grand (cf. 5.6). Ici le film fait 2 103 images, l’écart-type
de la distribution de MSD dans le cas homogène, dû à la statistique finie, est donc de 2% du
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Figure 5.6 – PDF des déplacements des sondes normalisée en fonction du déplacement normalisé
par le MSD, dans une suspension à T = 22 ◦C, après la transition vitreuse. (a) Pour un âge de
tw = 60 min., et pour trois lag times, t = 0.05 s, t = 1 s et t = 6 s. Bien que le MSD change
d’un ordre de grandeur, la forme de la distribution de déplacement ne change pas. (b) pour un
même lag time, t = 1 s, pour trois âges, 2, 60 et 120 min. La forme de la distribution ne change
pas significativement au cours du vieillissement.

MSD, sans commune mesure avec les écarts d’un ordre de grandeur observés entre la sonde la
plus rapide et la plus lente. Les distributions individuelles des déplacements des sondes sont,
pour leur part, gaussiennes, pi(∆x, t) ∼ exp (−(∆x)2/∆i(t)), pour tous les lag times t pour
lesquels le nombre de déplacements dans le film permet de construire une distribution qui ait
du sens (t < 2 s, c’est-à-dire 40 images), et pour tous les âges tw, dans toutes les trempes.
Le taux de sondes présentant une distribution non gaussienne des déplacements est de l’ordre
de 4 %, vérifié sur environ 130 sondes. Les variances des PDF individuelles des déplacements
des sondes ∆i(t)

1 sont largement distribuées à travers l’échantillon (voir figure 5.7-(b)). La
PDF des déplacements moyennée d’ensemble sur toutes les sondes, qui est la moyenne des PDF
individuelles de déplacements, montre une partie centrale gaussienne et des queues larges à grand
déplacement (voir insert de la figure 5.7-(a) et figure 5.4-(c)).

En comparaison, dans la suspension diluée qui se comporte comme un liquide à l’équilibre
(Φ = 0.1Φ0, T = 30 ◦C), Les MSD individuels des sondes présente une distribution resserrée
autour de la moyenne d’ensemble (voir figure 5.8-(c)). Les distributions individuelles des dé-
placements sont pour leur part toutes gaussiennes et présentent des largeurs quasi-égales d’une
sonde à l’autre (voir figure 5.8-(d)). Dans l’état de référence à l’équilibre, Φ = Φ0, T = 30 ◦C,
la distribution des MSD individuels à travers l’échantillon est clairement plus resserrée que dans
l’état vitreux, mais reste plus large que dans l’état liquide dilué (voir figure 5.8-(e)). Les distri-
butions individuelles de déplacement pi(∆x, t) sont toutes gaussiennes et les gaussiennes ont des
largeurs légèrement différentes d’une sonde à l’autre (voir figure 5.8-(f)). La distribution moyen-
née d’ensemble p(∆x, t) est légèrement non gaussienne (voir l’insert de la figure 5.8-(e) et figure

1. qui ne sont rien d’autre que le déplacement quadratique moyen des sondes
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Figure 5.7 – (a) MSD en fonction du lag time pour différentes sondes (E) et la moyenne
d’ensemble du MSD sur toutes les sondes (`), dans l’état vitreux, 60 min. après une trempe
de T = 30 ◦C à T = 22 ◦C. On observe une large distribution spatiale des MSD pour chaque t.
En insert, on rappelle la distribution moyenne d’ensemble des déplacements, qui est fortement
non gaussienne. (b) PDF individuelles des déplacements de trois sondes, dans l’état vitreux, 60
min. après une trempe de T = 30 ◦C à T = 22 ◦C, pour un lag time de t = 0.05 s. Pour chaque
sonde, la distribution est gaussienne et la largeur de la gaussienne est très différente d’une sonde
à l’autre, ce qui correspond à des MSD individuels différents. La PDF et les déplacements ont
été normalisés par le MSD moyenné d’ensemble au lag time considéré.

5.4-(b)).
Les distributions individuelles de déplacements des figures 5.7-(b), 5.8-(d) et 5.8-(f) sont

bruitée du fait du relativement petit nombre de déplacements qui les construisent. Il faut alors
considérer avec précaution le bon ajustement par une gaussienne. De plus, bien que la moyenne
d’ensemble des PDF des déplacements soit clairement non gaussienne, la forme exacte de la dé-
croissance à grand déplacement, qui semble exponentielle, peut être soumise à des fluctuations si
on change la taille des classes (bins) de l’histogramme. Pour clarifier ces deux points, nous utili-
sons la probabilité cumulative (CDF) des déplacements, C(∆x, t). En utilisant ces distributions
cumulatives des déplacements, nous identifions clairement les faits expérimentaux suivants (voir
complément 5.5) :

– Les distributions moyennées d’ensemble des déplacements des sondes p(∆x, t) sont gaus-
siennes, comme attendu dans un liquide homogène à l’équilibre, dans les suspensions peu
concentrées. Quand la fraction volumique effective augmente, ces distributions de déplace-
ments deviennent de plus en plus non gaussiennes, caractérisées par le développement de
queues décroissant exponentiellement à grand déplacement.

– Les distributions individuelles de déplacements des sondes pi(∆x, t) sont en revanche gaus-
siennes, quelles que soient la concentration et la température de la suspension colloïdale
que nous étudions, pour des temps d’enregistrement n’excédant pas 103 s dans la suspen-
sion vitreuse après une trempe de T = 30 ◦C à T = 22 ◦C, pour des lag times inférieurs à
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Figure 5.8 – (c) La distribution spatiale des MSD individuels des sondes (E) dans un état
liquide dilué ( Φ = 0.1Φ0, T = 30 ◦C) est très resserré autour de la moyenne d’ensemble (`). En
insert, la PDF moyennée d’ensemble des déplacements, qui est gaussienne. (d) Les distributions
individuelles des déplacements sont gaussiennes, aillant toutes la même largeur, aux fluctuations
statistiques près. (e) MSD en fonction du lag time pour différentes sondes (E) et la moyenne
d’ensemble du MSD sur toutes les sondes (`), dans l’état de référence, T = 30 ◦C et Φ = Φ0. On
observe une distribution spatiale des MSD pour chaque t. En insert, on rappelle la distribution
moyenne d’ensemble des déplacements, qui est légèrement non gaussienne. (f) PDF individuelles
des déplacements de trois sondes. Elles sont toutes trois gaussiennes et les gaussiennes ont des
largeurs assez similaires. (c-f) La PDF et les déplacements ont été normalisés par le MSD moyenné
d’ensemble au lag time considéré.
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2 s, à tous les âges.
– La largeur de ces gaussiennes, aussi connues sont le nom de déplacement quadratique

moyen, varie très peu d’une sonde à l’autre dans les suspensions diluées. Les MSD indi-
viduels deviennent de plus en plus variables de sonde à sonde à mesure que la fraction
volumique effective augmente, et restent très distribués dans les état verres.

Dans ce système de sphères très molles, les distributions individuelles des déplacements des
sondes sont donc gaussiennes, que ce soit à l’équilibre ou hors-équilibre, même si la sonde à un
mouvement non-diffusif, pour les lag times considérés 0.05 < t < 2 s, quelle que soit la fraction
volumique ou l’âge du système. Le déplacement quadratique moyen individuel de la sonde, noté
∆i(t), qui est la largeur de la distribution, gaussienne, de ses déplacements, est donc le seul
paramètre qui caractérise la dynamique (locale) de la sonde. Ces ∆i, qui deviennent de plus en
plus largement distribués spatialement à mesure qu’on s’approche et qu’on atteind la transition
vitreuse, caractérisent entièrement l’environnement dynamique local de la sonde et peuvent être
considérés comme une mesure de la « mobilité » de la sonde, puisque plus ∆i est grand, plus la
sonde est mobile.

Le scénario qui apparait ici derrière les moyennes d’ensemble des distributions de déplacement
non gaussienne est celui d’une hétérogénéité purement spatiale de la dynamique de la suspension,
aux échelles de temps que nous considérons. A basse fraction volumique effective, la distribution
spatiale de mobilité des sondes est petite, toutes les sondes aillant presque la même mobilité,
la suspension est dynamiquement homogène, et la moyenne d’ensemble de la PDF, p(δx, t) est
gaussienne 2. Quand la fraction volumique augmente, la distribution spatiale des mobilités ∆i

s’elargie, la dynamique devient de plus en plus hétérogène spatialement. La somme des distri-
butions individuelles pi, qui ont des largeurs ∆i différentes, n’est alors plus une gaussienne, la
PDF moyennée d’ensemble dévie donc de la gaussienne. Les queues non exponentielles de la
PDF moyennée d’ensemble p(∆x, t) sont donc la conséquence d’une large distribution spatiale
d’environnements dynamiques locaux ∆i à travers l’échantillon.

Les hétérogénéités spatiales apparaissent bien avant la transition vitreuse, puisqu’on les ob-
serve dans l’état liquide de référence Φ = Φ0, T = 30 ◦C, Φeq.HS = 0.37. La suspension est alors
déjà dans état de type « surfondu » où un changement qualitatif dans la nature du mouvement
des particules à déjà eu lieu. L’encombrement de la suspension est déjà assez grand pour induire
de petites hétérogénéités spatiales de la dynamique dans l’échantillon, pas suffisante cependant
pour pousser le système hors de l’équilibre, ou pour le bloquer [Ediger, 2000].

5.2.2 Distribution de mobilités locales

Dans la section précédente nous avons identifié dans le déplacement quadratique moyen des
sondes ∆i un paramètre bien défini pour mesurer une mobilité locale dans le verre. Nous al-
lons à présent caractériser les distributions P (∆i) de mobilité des sondes individuelles dans la
suspension de particules de pNIPAm, avant et après la transition.

P (∆i) dans un fluide homogène

Nous voulons tout d’abord nous assurer que les mesures que nous allons faire produisent des
résultats significatifs. Pour cela, nous avons étudié la distribution de déplacements quadratiques
moyens individuels, P (∆i), dans un fluide homogène (voir complément 5.6). Nous avons montré

2. car elle est la somme de gaussiennes aillant toutes la même largeur.
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que la distribution P (∆i) est déterminée par deux phénomènes, le nombre de réalisations finies
sur lequel ∆i(t) est calculé et les errreurs de détections. En effet, chaque ∆i est calculé sur un
nombre de déplacements indépendant Nind, tels que :

∆i(t) =
1

Nind

Nind−1∑

n=0

(ri((n+ 1)t)− ri(nt))
2 . (5.8)

Si l’on utilise tous les déplacements disponibles pour calculer ∆i(t), Nind = trec/t. Si on né-
glige totalement les erreurs de détections, la forme de la distribution est prédite théorique-
ment comme une fontion de ce paramètre Nind, notamment sa largeur est donnée par σ2 =
(〈∆2

i 〉i − 〈∆i〉2i )/〈∆i〉2i = 1/Nind. Aux petits Nind, les effets de statistique finie dominent et la
forme de la distribution P (∆i) est effectivement décrite par Nind. Aux grands Nind, la distribu-
tion est élargie du fait des erreurs de détection (σ2 > 1/Nind). Dans ce cas, à Nind fixé, la largeur
de la distribution croît quand le rapport signal sur bruit (S/N) diminue et quand le déplacement
quadratique moyen des sondes diminue, ce qui nous indique que les erreurs de détections sont à
l’origine de l’élargissement.

Dans nos expériences, le MSD des sondes est donné par le fluide que nous étudions, il ne peut
être réglé. On peut améliorer le rapport signal sur bruit en éclairant fortement l’échantillon, mais
alors il y a un risque de chauffer localement la suspension en des proportions incontrôlées, ce qui
serait dramatique, puisque la température nous sert de paramètre qui contrôle la fraction volu-
mique. Nous ne pouvons donc guère jouer sur le rapport signal sur bruit. Nous construisons donc
en figure 5.9 une distribution de MSD individuels pour des sondes immergées dans le fluide ho-
mogène à l’équilibre purement visqueux que nous avons utilisé précédemment dans les conditions
d’expérience les plus défavorables que nous rencontrons dans nos systèmes thermosensibles. Les
résultats que nous présenterons ont un Nind = 667, comme présenté en figure 5.9. Le MSD des
sondes dans la figure 5.9 sont de l’ordre de 0.1 px2, ce qui est en accord avec les plus petits MSD
mesurés dans les suspensions de particules de pNIPAm, et le rapport S/N ≃ 6, ce qui correspond
aux rapports signal sur bruit de nos films dans les suspensions de pNIPAm 3. La distribution 5.9
nous sert de référence. Si une distribution obtenue dans des conditions expérimentales similaires,
ou plus favorables (MSD et/ou S/N plus grands), a une largeur supérieure à cette distribution,
cela révèlera que le système étudié présente une hétérogénéité spatiale de la dynamique.

P (∆i) dans les suspensions de pNIPAm

Nous pouvons maintenant caractériser les formes des distributions de MSD P (∆i), dans les
suspensions de particules de pNIPAm, à l’équilibre et hors équilibre. La figure 5.10 montre la
distribution spatiale des MSD des sondes à travers l’échantillon, pour trois suspensions typiques.
Dans ces trois distributions, le calcul des ∆i se fait à statistique constante, avec Nind = 667.
Dans la suspension diluée, T = 30 ◦C et Φ = 0.1Φ0 (figure 5.10-(a)), la distribution des ∆i est
resserrée autour de la valeur moyenne. Elle est cependant plus large que la distribution des MSD
mesurée dans le glycérol, et dans des conditions expérimentales similaires, présentée en figure
5.9. Dans la suspension de référence (Φ = Φ0, T = 30 ◦C), qui se comporte comme un liquide,
et dans le verre, T = 22 ◦C, tw = 45 min, les distributions des MSD individuels sont plus larges
encore (figure 5.10-(b,c)). La largeur de la distribution croît avec la fraction volumique effective.
On voit apparaitre une surabondance de particules 2 à 3 fois plus rapides que la moyenne qui

3. voir chapitre 4 pour la méthode de calcul de S/N
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Figure 5.9 – La distribution des déplacements quadratiques moyens des sondes, normalisé par
la moyenne sur les sondes, dans un fluide purement visqueux, mélange glycérol-eau (73% vol.) à
T = 25 ◦C, pour un lag time de t = 0.06 s et un temps d’enregistrement de 40 s, soit un nombre
de déplacements indépendants dans chaque MSD de Nind = 667. Le MSD moyen est de 0.13 px2

soit 2.5 10−3 µm2. Le rapport signal sur bruit est de S/N ≃ 6, valeur typique des S/N pour les
expériences dans les suspensions de pNIPAm. La distribution est plus large que ce que l’on attend
si seule la statistique finie de calcul de ∆i comptait (courbe en trait plein bleue). La largeur de
la distribution est de σ2 = 1/230 > 1/Nind, indiquant que l’effet des erreurs de détections est
dominant ici. L’algorithme de détection utilisé est l’algorithme de circularité, l’algorithme de
corrélation donne exactement le même résultat.

résultent en une queue exponentielle de la distribution de MSD. Cette queue devient d’autant
plus prononcée que Φ est grande. La forme de la distribution ne montre pas de dépendance claire
en fonction de l’âge du système dans ces expériences (figures 5.10-(c,d)).

Les distributions P (∆i) dans les suspensions de microgels sont plus larges que la mesure
témoin réalisée dans un fluide homogène, même à la plus basse fraction volumique. Cela indique
que la dynamique dans toutes les suspensions est spatialement hétérogène à l’échelle des sondes.
L’élargissement quand la fraction volumique augmente indique que l’amplitude des hétérogénéités
de dynamique croît avec la fraction volumique, jusque dans le verre.

la figure 5.11 montre l’évolution de la distribution des MSD individuels en fonction du lag
time, dans deux des quatres états de la suspension présentés en figure 5.10, la suspension de
référence à T = 30 ◦C, Φ/Φ0 = 1 à partir de laquelle les trempes sont effectuées (fig. 5.11-(a))
et dans une suspension vieillissante trempée à T = 22 ◦C, tw = 45 minutes après la trempe.
Pour chacun des états étudiés, tant que le lag time reste tel que t/trec = 1/Nind < σ2, où σ2 est
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Figure 5.10 – Distribution de probabilité des déplacements quadratiques moyens des sondes
(〈∆r2i (t)〉t′ = ∆i). (a) Dans une suspension diluée (T = 30 ◦C, Φ = 0.1Φ0), sur 1200 sondes, lag
time t = 610−3 s, Nind = 667, S/N= 5. (b) dans l’état de référence pour les trempes (T = 30 ◦C,
Φ = Φ0), sur 1150 sondes, lag time t = 3.75 10−2 s, Nind = 667, S/N= 9. (c) Dans un état verre,
après une trempe de T = 30 ◦C à T = 22 ◦C, tw = 45 minutes après la trempe, sur 1220 sondes,
lag time t = 110−1 s, Nind = 667, S/N= 5. (d) idem (c) avec tw = 120 min, t = 310−1 s. (a)
Dans la suspension diluée, la distribution est centrée autour du MSD moyenné sur toutes les
sondes, plus large que ce qu’on observe pour un fluide purement visqueux. (b,c) La distribution
des MSD individuels s’élargit avec l’augmentation de la fraction volumique effective. Une queue
exponentielle se développe aux grands MSD individuelles. (c,d) Aucune dépendance claire de la
forme de la distribution avec l’age du système n’a pu être mise en évidence. Les deux algorithmes
de suivi de particules donnent des résultats égaux dans les barres d’erreur.

108



5.2. HÉTÉROGÉNÉITÉS SPATIALES DE LA DYNAMIQUE

Figure 5.11 – Distribution de probabilité des déplacements quadratiques moyens des sondes
(〈∆r2i (t)〉t′ = ∆i), (a) dans l’état de référence pour les trempes (T = 30 ◦C, Φ = Φ0), sur 1150
sondes, pour trois lag times : t = 0.0375 s (Nind = 667, carré noir), t = 0.375 s (Nind = 67,
rond bleu), et t = 3.75 s (Nind = 7, lozange rouge). (b) dans un état verre, après une trempe
de T = 30 ◦C à T = 22 ◦C, tw = 45 minutes après la trempe, sur 1000 sondes, pour trois lag
times : t = 0.1 s (Nind = 667, carré noir), t = 1 s (Nind = 67, rond bleu), et t = 10 s (Nind = 7,
lozange rouge). (a,b) La distribution des MSD individuels à une largeur constante aux lag times
suffisamment faibles. Quand Nind devient assez petit pour que 1/

√
Nind soit supérieur à la largeur

de la distribution des MSD (normalisés), la distribution s’élargit du fait de la statistique finie
(a).
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la largeur de la distribution en figure 5.10, la distribution de MSD individuels reste inchangée
(dans les barres d’erreurs) en forme et en largeur quand on change le lag time, comme on le voit
sur les figures 5.11-(a) et (b). Pour des lag times plus grands, le faible nombre de déplacements
indépendants impliqués dans le calcul d’un MSD individuel, Nind, induit un élargissement de la
distributions de MSD, comme analysé précédemment, comme on le voit sur la figure 5.11-(a)
pour t = 3.75 s.

Cela nous indique que l’amplitude des hétérogénéités spatiales de la dynamique mises en
relief par la distribution P (∆i) ne dépend pas du lag time sur lequel la dynamique est mesurée,
tant que la statistique de calcul de ∆i est suffisamment grande pour permettre de sonder un
phénomène physique et pas un artéfact de statistique finie.

Il est intéressant de noter que, si la distribution P (∆i) des MSD individuels décroit expo-
nentiellement à grand MSD et si les sondes ont toutes une dynamique locale gaussienne, on
peut montrer par le calcul que la distribution moyennée d’ensemble des déplacements p (∆x, t)
doit exhiber une queue exponentielle à grand déplacement. En effet, la PDF des déplacements
moyennée d’ensemble est une somme de PDF de déplacements locales gaussienne :

p (∆x, t) =

∫ +∞

0
d∆i P (∆i) exp (−(∆x(t))2/∆i)/

√
π∆i , (5.9)

où la distribution spatiale de MSD est exponentielle à grands ∆i :

P (∆i) =
exp (−∆i/∆0)

∆0
. (5.10)

Plus ∆i est grand, plus il contribuera à l’intégrale pour les grands ∆x, donc on peut écrire :

p (∆x, t) ∼
∫ +∞

0
d∆i

exp (−∆i/∆0)

∆0
exp (−(∆x(t))2/∆i)/

√
π∆i . (5.11)

Un calcul simple en utilisant la méthode du col permet alors d’estimer le premier ordre de la
PDF des déplacements moyennée d’ensemble à grand déplacements :

p (∆x, t) ∼ exp
(
−2|∆x(t)|/

√
∆0

)
. (5.12)

La décroissance exponentielle de la distribution des MSD individuels P (∆i) à grands ∆i (figure
5.10-(c,d)) est donc à l’origine de la décroissance exponentielle des PDF des déplacements moyen-
nées d’ensemble (figure 5.4-(c)). C’est donc une hétérogénéité purement spatiale de la dynamique
des sondes qui permet aux échelles de temps considérées d’expliquer la forme non gaussienne de
la fonction de van Hove.

La décroissance exponentielle de P (∆i) révèle qu’une petite partie des sondes sont intrin-
sèquement 2 à 3 plus rapides que la moyenne. Etant donné que toutes les PDF individuelles
de déplacements sont gaussiennes, les particules rapides sont responsables des nombreux grands
déplacements dans les PDF de déplacements dans la suspension de référence et dans le verre.
Ici, la décroissance exponentielle des PDF moyennées d’ensemble des déplacements résulte de
l’existence de zones de mobilité plus grande que la moyenne sur le temps d’observation, plutôt
que d’une dynamique de sauts que les particules feraient de temps en temps. La forme gaussienne
des distributions individuelles de déplacements ne permet notamment pas de faire apparaître de
façon naturelle une taille caractéristique pour ces sauts. De plus, dans ces expériences sur les
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échelles de temps considérées, nous n’avons pas détecté de signes de dynamique temporellement
hétérogène, dans le sens de zones changeant de dynamique de rapide à lent et vice versa.

Nous avons caractérisé la distribution spatiale d’environnement dynamique et montré qu’elle
peut expliquer les queues exponentielles des fonctions de van Hove dans les suspensions concen-
trées (avant et après la transition vitreuse). Nous allons maintenant analyser quantitativement
l’évolution de la variance σ2(t) de cette distribution P (∆i) à l’approche de la transition et après,
ainsi que quantifier les hétérogénéités temporelles de la dynamique.

5.2.3 Variance des distributions de déplacement quadratique moyen

Une question qui apparait naturellement maintenant pour caractériser les hétérogénéités spa-
tiales de la dynamique concerne la façon dont elles croissent quand on approche et quand on entre
dans la phase verre. Pour cela, nous nous intéressons maintenant à la variance σ2(t) de la distri-
bution spatiale de ∆i(t) = 〈∆r2i (t)〉t′ à travers l’échantillon donnée par :

σ2(t) =
σ2
(
〈∆r2i (t)〉t′

)

〈∆r2(t)〉2t′,i
=

〈
(
〈∆r2i (t)〉t′ − 〈∆r2i (t)〉t′,i′

)2〉i
〈∆r2(t)〉2t′,i

=
〈(∆i(t)− 〈∆i(t)〉i)2〉i

〈∆i(t)〉2i
(5.13)

où 〈∆r2i (t)〉t′ est le MSD moyenné temporellement pour une sonde (aussi noté ∆i(t) dans le
paragraphe précédent) et 〈∆r2(t)〉t′,i est le MSD moyenné temporellement et d’ensemble sur
toutes les sondes (〈∆i(t)〉i). La variance σ2, de la distribution P (∆i(t)), nous donne une mesure
de l’intensité de l’hétérogénéité spatiale de dynamique à travers l’échantillon. Plus la variance σ2

est grande, plus les MSD individuels ∆i sont distribués à travers l’échantillon, plus le système
est spatialement hétérogène. Remarquons que si la statistique finie est la cause principale de
la largeur de la distribution, alors σ2 = 1/Nind, où Nind est toujours le nombre de réalisations
indépendantes sur lequel est calculé ∆i(t).

La figure 5.12 montre la variance normalisée σ2(t) de la distribution des MSD des sondes
dans une suspension de particules de microgel, qui est ici diluée, et à l’équilibre (T = 30 ◦C,
Φ/Φ0 = 0.5). A petit lag time la variance est constante en fonction du lag time. A grand lag
time, la variance croît avec le lag time, comme σ2(t) ≃ t/trec, où trec est la durée du film. Comme
le nombre de déplacements indépendants vaut (trec − 1)/t (si on compte les durées en nombre
d’images), σ2(t) ≃ 1/Nind, ce qui signifie qu’à grand lag time, la variance reflète l’effet du nombre
fini de déplacements indépendants sur lequel on mesure le MSD de chaque sonde. A petit lag
time, la variance peut refléter soit l’effet des erreurs de détection, soit une hétérogénéité spatiale
de la dynamique. Pour pouvoir faire le distinguo, nous mesurons σ2 pour des sondes dans l’eau,
un fluide homogène, afin de mesurer la sensibilité de la méthode.

La figure 5.13-(a) montre la variance normalisée des distributions de MSD, σ2, en fonction du
lag time pour un certain nombre de suspensions que nous avons étudiées. Cette figure présente
tout d’abord des mesures de σ2(t) pour des particules sondes en suspension dans l’eau ultra-
pure dé-ionisée, qui est un liquide homogène purement visqueux à l’équilibre. Cette mesure
nous permet d’établir la sensibilité de l’expérience. La valeur de la sensibilité σ2sens est dans ce
cas comprise entre 3 et 6 10−3, dans la zone où la statistique finie est négligeable. On trouve
aussi en figure 5.13-(a) des mesures de σ2 dans des suspensions de particules de microgel de
différentes concentrations. Le comportement est toujours similaire au comportement observé en
figure 5.12. Quand la statistique de calcul des MSD est élevée, σ2(t) est constant, puis quand
celle-ci diminue, σ2(t) ≃ 1/Nind. Dans les suspensions à l’équilibre, pour différentes dilutions
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Figure 5.12 – Variance normalisée de la distribution de déplacements individuels en fonction
du lag time t, dans une suspension dilué de particules de microgels, T = 30 ◦C et Φ/Φ0 = 0.5.
La variance est constante pour les petits lag times, prenant ici une valeur de 0.03, qui reflète
l’amplitude (assez faible dans ce cas) de l’hétérogénéité de la dynamique dans la suspension. A
grands lag times, la variance suit la courbe σ2(t) = 1/Nind = t/trec, représentée par la droite en
trait plein. Ceci indique que la largeur de la distribution des MSD individuels est déterminés par
les effets de la statistique finie sur laquelle on mesure le MSD.

(T = 30 ◦C, Φ/Φ0 = [0.01; 1]) la valeur de σ2 à petit t (grand Nind) est supérieure à la valeur de
la sensibilité, indiquant des suspensions déjà hétérogènes. La variance limite σ2(t → 0) est une
mesure de l’amplitude de l’hétérogénéité de la dynamique. Elle croît quand la fraction volumique
augmente, d’un ordre de grandeur entre les suspensions les plus diluées, pour lesquelles σ2(t→ 0)
n’est guère plus élevée que la sensibilité, et la suspension de référence T = 30 ◦C, Φ/Φ0 = 1
(Φeq.HS = 0.37 ± 0.02). Dans les suspensions hors équilibre, qui ici correspondent à différents
âges d’une suspension trempée de T = 30 ◦C à T = 22 ◦C, σ2(t → 0) est plus élevé encore que
dans les suspensions à l’équilibre, et atteint de valeurs aussi élevée que 0.5. Nous n’avons pas
observé de comportement reproductible en fonction de l’âge du système.

En figure 5.13-a), Nind dépend du lag time t comme Nind = (trec−1)/t. Cette statistique finie
non constante rend difficile l’interprétation des données. Il n’est notamment pas clair en figure
5.13-a) si σ2 est constant en fonction de t à petit t, ou légèrement croissant. Pour clarifier ce point,
nous traçons en figure 5.13-(b) la variance de la distribution de MSD individuels, dans laquelle
les MSD sont calculés avec une statistique constante de Nind = 100 déplacements indépendants.
Comme les films ont une durée finie trec, les MSD et donc σ2 ne peuvent être calculés que pour
des lag times pour lesquels Nind × t < trec. Dans l’eau pure dans cette situation, on mesure la
nouvelle valeur de la sensibilité, de σ2sens = 0.01 = 1/Nind. La sensibilité est maintenant fixée
par la statistique finie, un phénomène qui est bien compris et modélisé, et elle est constante en
fonction du lag time. Dans chacune des suspensions de microgels utilisées, σ2 est trouvé supérieur
à la sensibilité, indiquant des hétérogénéités spatiales de la dynamique, et indépendant du lag
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Figure 5.13 – Variance normalisée de la distribution de déplacements individuels en fonction
du lag time t, dans différents fluides. Carré noirs : dans de l’eau pure, liquide homogène, qui
détermine la sensibilité. Triangles bleus : dans différentes suspensions diluées de microgels, T =
30 ◦C, Φ/Φ0 variant de 0.01 à 0.5, du plus clair au plus foncé. Carrés vert : dans la suspension de
microgels de référence T = 30 ◦C, Φ/Φ0 = 1. Ronds Rouges : Dans un état vitreux T = 22 ◦C,
Φ/Φ0 = 1.6, pour différents âges du système, tw = 2-180 min. (a) Dans le cas où la statistique
de calcul du MSD n’est pas constante. A petit lag time, la variance normalisée est constante, à
une valeur qui représente soit la sensibilité de la mesure, limitée par le bruit de détection, (eau),
soit l’amplitude des hétérogénéités de la dynamique, si cette valeur est supérieure au bruit. A
grand lag time, la variance augmente du fait de la statistique finie, comme σ2(t) = t/trec. (b)
Dans le cas où on force une statistique de calcul du MSD constante, Nind = 100. Pour les lag
times pour lequel les MSD sont calculables, t < 0.01 trec, la valeur de la variance du MSD est
constante en fonction du lag time. Cette valeur quantifie la sensibilité de la mesure (eau) ou de
l’hétérogénéité de dynamique quand elle dépasse la sensibilité.

time, à quelques fluctuations près. La valeur de σ2 pour chaque suspension nous sert de mesure
de l’amplitude des hétérogénéités de la dynamique. Les valeurs de σ2 mesurées en figure 5.13-b)
sont parfaitement compatibles avec les valeurs limites σ2(t→ 0) mesurées en figure 5.13-a).

La figure 5.14-(gauche) résume le comportement de cette variance de la distribution spatiale
des MSD, σ2, en fonction de la fraction volumique relative Φ/Φ0. A partir des suspensions liquides
très diluées, la variance croît avec la fraction volumique. Elle est supérieure à la sensibilité mesurée
dans l’eau, ce qui indique que la dynamique est déjà hétérogène spatialement. La figure 5.14-
(gauche) montre donc que la dynamique de la suspension devient de plus en plus hétérogène à
mesure que l’on s’approche de la transition vitreuse. La suspension est très peu hétérogène dans
les suspensions diluées (Φ/Φ0 = 0.1, T = 30 ◦C), comme l’indique la valeur de σ2, légèrement
supérieure à la résolution et devient hétérogène spatialement déjà avant la transition vitreuse,
(Φ/Φ0 = 1, T = 30 ◦C).

Quand on entre dans les états vitreux (au delà de la ligne verticale), la dynamique reste très
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Figure 5.14 – Gauche –Variance des distributions spatiales de MSD individuels mesurée grâce
à la figure 5.13 en fonction de la fraction volumique relative, Φ/Φ0, où Φ0 est la fraction vo-
lumique de l’état de référence à l’équilibre (T = 30 ◦C) à partir duquel le système est trempé.
L’eau, liquide homogène, nous donne la sensibilité. Dans les suspensions de microgels, les valeurs
de σ2(t) sont plus grandes que la sensibilité, ce qui indique que les suspensions sont hétérogènes
spatialement. A l’équilibre, la variance croît avec la fraction volumique, (plutôt exponentielle-
ment à grande fraction volumique, peu et plutôt en loi de puissance à basse fraction volumique,
voir insert), ce qui indique que la suspension devient de plus en plus hétérogène à mesure que
la transition vitreuse est approchée. Dans les états hors équilibre (après la ligne en pointillé),
la suspension reste fortement hétérogène spatialement. Les données sont fortement distribuées.
Les différents ensembles de points correspondent à différentes trempes, les différents points re-
présentant différents âges. En insert, le même graphique en échelle log-log. Droite –Variance
des distributions spatiales de MSD individuels dans l’état vitreux, après une trempe de l’état
de référence T = 30 ◦C, Φ/Φ0 = 1 à T = 22 ◦C, en fonction du MSD mesuré à t = 2 s, qui
mesure la dureté du verre. La variance σ2 est largement distribué. Elle semble croitre quand le
MSD décroit, c’est à dire quand le verre est plus dur (la ligne en pointillé sert de guide). Une
augmentation de l’amplitude des hétérogénéités est une explication envisageable.

fortement hétérogène. Les différents résultats sont cependant fortement distribués. On peut voir
sur le panneau de droite de la figure 5.14 la variance de la distribution de MSD individuels à
travers l’échantillon dans différents états vieillissants en fonction du MSD moyenné d’ensemble
〈∆r2(t)〉t′,i, au lag time t = 2 s, mesuré pour cet état. Ce MSD sert de mesure de l’état du système.
Plus sa valeur est basse, plus le système est dans un état vitreux bloqué. Le lag time considéré se
trouve dans le plateau de MSD dans les états les plus bloqués (voir figure 5.1). L’utilisation du
MSD comme mesure de l’état du système dans les suspensions en train de vieillir nous permet
de comparer les trempes en direction de différentes températures, différentes réalisations de ces
trempes et différents âges, pourvu que l’état de référence à partir duquel la trempe est réalisée soit
pris constant. Les données dans cette représentations restent fortement dispersées. La valeur de
la variance semble croitre quand 〈∆r2(t)〉t′,i décroit. Cela semble suggérer que les hétérogénéités
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spatiales de dynamique sont plus grandes quand la suspension devient plus arrêtée.
Il faut cependant considérer la figure 5.19, qui nous indique que le niveau de bruit et donc la

largeur des distributions de MSD augmente quand le MSD diminue. La figure 5.19 indique une
augmentation de 30 − 50% de σ2 quand la largeur de la distribution n’est pas principalement
déterminée par les erreurs de suivi (voir Nind = 39, 99). L’augmentation de σ2 mesurée en figure
5.14-(gauche) est de ∼ 100%. Cela suggère qu’une partie au moins de cette augmentation provient
de l’élargissement consécutif à la diminution du MSD des sondes. La très forte dispersion des
données provient au moins en partie de la faible statistique sur laquelle est calculé la variance
de la distribution dans chacune des trempes (sur moins de trente sondes à chaque trempe).
L’augmentation de la statistique en suivant le mouvement des particules elles même plutôt que
des sondes est une des motivations qui a conduit aux recherches décrites dans les chapitres
suivants.

5.3 Discussion

Dans cette partie de la thèse, nous avons établi un lien entre les fonctions de van Hove non
gaussienne, exhibant des queues exponentielles, communément observées dans les verres [Chaud-
huri et al., 2007, Richert, 2002, Sillescu, 1999] et une distribution spatiale d’environnements
dynamiques homogènes (gaussiens), sur les échelles de temps assez courtes que nous considérons,
dans une suspension colloïdale de sphères de microgel très molles. Nous avons caractérisé la
distribution statistique d’environnements dynamique locaux, que nous avons trouvés de plus en
plus distribués à mesure que la fraction volumique augmente, jusque dans les états vitreux où la
dispersion est la plus forte. Nous avons caractérisé l’intensité de l’hétérogénéité de dynamique,
que nous avons trouvée croissante avec la fraction volumique, avant la transition vitreuse et qui
restait grande et fort dispersée en valeur dans les état vitreux vieillissants après la transition.

L’observation d’hétérogénéités dans la dynamique qui croissent avant la transition vitreuse
est devenue courante dans un certain nombre de systèmes qui exhibe une telle transition [Ediger,
2000, Richert, 2002]. L’hétérogénéité de la dynamique est quantifiée par un certain nombre
de quantité. On mesure par exemple l’amplitude des fluctuations temporelles de la dynamique
au moyen d’une susceptibilité (χ4) qui n’est autre que la variance temporelle d’une quantité
instantanée (C(t, t′)) qui mesure l’évolution du système entre les instant t′ et t + t′ (l’une des
quantité C les plus utilisées est C(t, t′) =

∑N
j=1 exp (−iq · (rj(t+ t′)− rj(t

′))), où q est un
vecteur d’onde et la somme sur j courre sur toutes les particules de la suspension). Cette quantité
exhibe généralement un maximum pour le lag time t pour lequel les hétérogénéités sont les
plus importantes. Sous certaines hypothèses fortes sur les corrélations de la dynamique entre
particules, ce maximum peut être relié à la longueur de corrélation de la dynamique dans le
système [Berthier et al., 2011]. Ce maximum a été observé croissant à l’approche de la transition
vitreuse, à la fois dans des simulations numériques de systèmes vitreux [Berthier, 2004, Berthier
et al., 2011, Glotzer, 2000, Lacevic et al., 2003], dans quelques expériences dans des suspensions
colloïdales (de pNIPAm) au repos [Sessoms et al., 2009] ou sous cisaillement [Nordstrom et al.,
2011], ainsi que dans des matériaux granulaires vibrés à l’approche de la transition de jamming
[Abate and Durian, 2007, Dauchot et al., 2011, Lechenault et al., 2008a,b]. Une autre façon
de quantifier les hétérogénéités de dynamique est de regrouper les particules lentes et rapides
adjacentes en clusters et de mesurer la taille de ces clusters. Cette taille a été trouvé croissante à la
fois dans des suspensions colloïdales de sphères dures en fonction de la fraction volumique [Weeks
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et al., 2000] et de sphères molles pendant le vieillissement avec l’âge du système [Yunker et al.,
2009]. La mesure des longueurs de corrélation des quantités dynamiques, bien que plus difficile, a
été réalisée dans des suspensions de sphères dures [Narumi et al., 2011, Weeks et al., 2007], où une
tendance à la croissance a été observée dans un premier temps. Nos observations de croissance
de l’intensité de l’hétérogénéité spatiale de la dynamique pour des temps d’observations courts
avant la transition vitreuse sont compatibles avec ces observations d’hétérogénéités temporelles
de la dynamique sur des temps d’observation long et ces mesures de longueur de corrélation, qui
croissent à l’approche de la transition.

Nos observations diffèrent sur deux points cependant. Tout d’abord le système est déjà légè-
rement hétérogène spatialement à relativement basse fraction volumique (fig. 5.10-(a)) dans la
suspension pour laquelle Φ/Φ0 = 0.1. Ce comportement peut provenir de différents points. Dans
cette suspension, la taille des sondes est de 1 µm, la fraction volumique en particule de pNIPAm
est de l’ordre de 4%, la distance entre particule est de l’ordre de 4 µm, donc l’espace interpar-
ticulaire est de l’ordre de 2 − 3 diamètres des sondes en moyenne et fluctuant, pour les petites
fractions volumiques, un effet de sonde d’une structure hétérogène est possible [Lu and Solomon,
2002]. La chimie des sondes pourrait être mise en cause, mais cela est moins probable car les
sondes et les particules de pNIPAm sont toutes deux légèrement chargées négativement, ce qui
nous assure des interactions au pire légèrement répulsives, à plus ou moins longue portée suivant
la quantité d’ions en suspension. Notre mesure étant très sensible, elle met peut être en évidence
un effet de second ordre. Le second point qui mérite discussion est le comportement des hétéro-
généités dynamiques dans le verre vieillissant. A des fractions volumiques élevées, il a été observé
dans certains systèmes une diminution des hétérogénéités de dynamique, dans des suspensions
de sphères dures arrêtées [Weeks et al., 2000] et dans des suspensions de sphères molles, pour
des fractions volumiques très grandes [Ballesta et al., 2008, Sessoms et al., 2009]. Ces dernières
ne sont pas incompatibles avec nos mesures, qui ont lieu à des fractions volumiques plus basses.
Un dernier point intéressant est l’échelle de taille et de temps sur laquelle les hétérogénéités de
la dynamique sont sondées dans notre système et dans un système proche par Sessoms et al.
[Sessoms et al., 2009]. Ils mesurent dans des suspensions encore à l’équilibre (similaire à notre
T = 25 ◦C, Φ/Φ0 = 1.5) des longueurs de corrélation de la dynamique de l’ordre de 104 diamètres
de particule. Nous sommes capables de mesurer des différences importantes de dynamique entre
sondes, se trouvant dans une zone de l’échantillon de l’ordre de 100×100 diamètres de particules
au carré. Ces deux mesures ne sont pas nécessairement incompatibles mais elles indiquent le
travail qu’il reste à faire pour comprendre les hétérogénéités de dynamique.

Une autre différence qui se dégage des expériences, c’est l’image. Ici de nombreux environ-
nements dynamiques locaux, homogènes (distribution gaussienne des déplacements) sur l’échelle
d’observation, sont largement distribués à travers l’échantillon, et induisent la partie self de la
fonction de van Hove non gaussienne. On est assez loin de l’image d’Epinal des « sauts ». Cette
image provient des sphères dures et sert premièrement de schéma pour expliquer le comporte-
ment du déplacement quadratique moyen des particules dans des suspensions colloïdales [Glotzer,
2000, Weeks et al., 2000]. La particule vibre à court lag time dans une cage formée par ses voi-
sines puis fait des sauts de plus grande taille, pour s’échapper de sa cage. On relie souvent les
distributions non gaussiennes de déplacement à l’existence de ses sauts [van den Ende et al.,
2010]. Dans nos expériences, le comportement est clairement autre : sur le temps d’observation,
soit la particule est dans un environnement rapide, soit elle est dans un environnement lent, et
elle a une dynamique gaussienne quelle que soit l’environnement. On peut revenir à la vision
en saut en posant une taille de coupure quelque peu arbitraire qui distingue entre « saut » et
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« vibration ». Alors on visualise une dynamique hétérogène parce qu’il existe des particules qui
font plus de « sauts » que les autres sur le temps d’observation, un comportement qui sert de base
à un modèle cherchant à expliquer les distributions de déplacement non gaussiennes [Chaudhuri
et al., 2007]. La définition de « sauts » est valide quand les mouvements globaux sont de l’ordre
ou supérieurs à la taille de coupure, qui doit avoir un minimum de sens (par exemple la taille de
la particule, le saut correspondant à un changement topologique de la structure). Elle n’est pas
nécessaire ici pour mettre en évidence l’hétérogénéité de la dynamique dans notre cas.

Dans les états concentrés, verres à grands âges, le mouvement total enregistré est plus petit
qu’un diamètre de particule, et on a quand même une dynamique très hétérogène. Dans ces
états, la situation est plus proche des travaux de Widmer Cooper et al. [Widmer-Cooper and
Harrowell, 2006, Widmer-Cooper et al., 2004] sur l’ensemble iso-configurationel, où on cherche à
prédire le comportement temps long à partir de la dynamique vibrationnelle de la suspension sans
changement de structure (aucune particule ne bouge plus que son diamètre). La large distribution
des MSD suggère qu’il existe une carte des mobilités sous-jacente où les particules vibrent plus
ou moins, qui est inaccessible dans ces expériences pour lesquelles les particules ne sont pas
imageables du fait de leur trop faible différence d’indice avec l’eau. Dans les verres vieillissants,
les mesures que nous effectuons sont quasi-statiques, le système ne vieillit pas sur le temps de la
mesure, pour les plus grands âges, aucune sonde ne se déplace sur des tailles plus grande qu’un
diamètre de la particule de pNIPAm.

Finalement, notre méthode de mesure de la dynamique à travers des sondes comporte des
limitations, qui ont motivé en partie le travail présenté aux chapitres suivants. En effet, puisque
les particules ne sont pas directement visibles, la taille des hétérogénéités est inaccessible, ainsi
qu’un éventuel lien entre la structure du système (comprise au sens large) et sa dynamique
[Yunker et al., 2009]. Nous avons synthétisé des particules imageables pour tenter d’aborder ces
questions.

5.4 Conclusion

Nous avons étudié la dynamique de vieillissement et les hétérogénéités de dynamique d’une
suspension de microgels thermosensibles très mous, en investiguant le mouvement sous agitation
thermique de sondes. En changeant la température, on ajuste la fraction volumique et on est
capable d’étudier à la fois des suspensions liquides à l’équilibre et les état vitreux vieillissant sur
le même échantillon.

En trempant la suspension d’un état liquide à basse fraction volumique et haute température
vers une haute fraction volumique (basse température), on observe du vieillissement sur plusieurs
heures. Ce vieillissement est plus rapide, vers un état plus dur en augmentant l’amplitude de la
trempe.

Nous avons observé le développement d’une hétérogénéité purement spatiale de la dynamique
avant la transition vitreuse, qui persiste dans les états hors équilibre.Les sondes montre toujours
des distributions individuelles de déplacement (pi(∆x, t)) gaussiennes, à l’équilibre comme dans
les états vitreux, ce qui indique que leur environnement dynamique local est homogène. Quand la
fraction volumique augmente, les environnements dynamiques locaux deviennent de plus en plus
différents d’une sonde à l’autre, ce qui indique qu’une hétérogénéité spatiale de la dynamique se
développe.

Dans un régime que l’on peut qualifier de surfondu, où les systèmes sont hétérogènes mais à
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l’équilibre, et dans les verres, nous avons montré que la distribution statistique de ces environ-
nements dynamiques, quantifiés par le déplacement quadratique moyen de la sonde individuelle,
décroit exponentiellement à grand MSD, ce qui indique que la dynamique moyennée d’ensemble
est dominée par une petite fraction de zones de mobilité plus grande que la moyenne sur nos
échelles de temps d’observation, plutôt que par des « sauts » que les sondes subiraient de temps en
temps. Nous montrons que cette distribution peut expliquer les queues exponentielles observées
des parties self des fonctions de van Hove.

Finalement nous avons analysé la variance de cette distribution en fonction de la fraction
volumique et en fonction de l’âge dans l’état vitreux. Cette variance nous permet de mesurer
l’intensité de l’hétérogénéité de dynamique. Quand on augmente la fraction volumique, celle-
ci augmente. Dans l’état vitreux, malgré des mesures fortement bruitées, une tendance à la
croissance de l’intensité de l’hétérogénéité semble apparaitre quand la suspension devient plus
arrêtée. Des mesures directes où toutes les particules sont suivies sont cependant nécessaires pour
confirmer ces résultats.
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5.5 Complément : Distribution cumulative des déplacements

La distribution de probabilité cumulative des déplacements d’une variable aléatoireX, comme
le déplacement ∆x des sondes pendant un lag time t, est la probabilité d’observer une réalisation
x de cette variable, plus petite que X :

C(X) = p(x ≤ X) =

∫ X

−∞
p(x)dx (5.14)

Une représentation schématique d’une CDF typique (ici construite à partir d’une distribution
gaussienne) est montrée ci-dessous :

C’est une fonction croissante de X, qui varie de 0 à 1. Elle est antisymétrique (si la PDF est
symétrique) autour de la valeur médiane de la variable X, C

(
X
)
= 0.5, et elle a une largeur

typique valant l’écart-type de la distribution de X (notée σ dans le schéma, c’est la racine du
MSD quand X = ∆x).

Elle se construit de la manière suivante. On ordonne du plus petit au plus grand les déplace-
ments, pris dans l’ensemble de déplacement dont on veut déterminer la statistique 4. On associe à
chaque déplacement son numéro d’ordre, divisé par le nombre total de déplacements considérés.
Le tracé du numéro d’ordre normalisé en fonction du déplacement permet de visualiser la CDF.
La façon de construire la CDF lui confère un certain nombre d’avantage. Elle possède autant
de points qu’il y a de déplacements dans l’ensemble statistique, soit considérablement plus que
dans un histogramme. Elle ne nécessite pas de définir des bins contrairement aux histogrammes.
L’ajustement des queues des distributions aux grands déplacements sera alors plus précis, car
l’ajustement est réalisé sur bien plus de points.

Notre but principal est de connaître la forme détaillée des queues des CDF, pour les grands
déplacements, positifs et négatifs. Comme ici la situation est symétrique, car les PDF des dépla-
cements le sont, on ne s’intéresse qu’aux déplacements positifs. Une analyse similaire à celle que
nous allons mener pour les déplacements négatifs donne des résultats identiques.

Aux grands déplacements positifs, la CDF approche de 1. Pour zoomer sur ce qui se passe
quand C(∆x) approche de 1, nous étirons la queue de la distribution cumulative en calculant
pour ∆x > 0 la quantité :

y = − ln (2 (1− C(∆x))) , (5.15)

qui diverge quand C(∆x) tend vers 1 (∆x vers +∞). Pour les valeurs négatives de ∆x, nous
calculons y′ = ln (2C (x)), qui diverge quand C tend vers 0 (∆x vers −∞), pour laquelle nous
trouvons des résultats en accord quantitatif avec ceux des ∆x > 0

4. soit les déplacements de toutes les sondes à tous les temps initiaux pour la distribution cumulative moyen-
née d’ensemble des déplacements, soit les déplacements d’une sonde à tous les temps initiaux pour une CDF
individuelle

119



CHAPITRE 5. DYNAMIQUE SPATIALEMENT HÉTÉROGÈNE DANS UNE SUSPENSION
DE SPHÈRES TRÈS MOLLES AVANT ET APRÈS LA TRANSITION

Deux cas particuliers sont d’un grand intérêt pour nous : le cas d’une PDF des déplace-
ments gaussienne, et le cas d’une PDF de déplacement décroissant exponentiellement à grands
déplacements.

Dans le cas de la PDF de déplacements gaussienne, p (∆x) = exp
(
−(∆x)2/〈∆r2〉

)
/
√

〈∆r2〉,
la CDF est donnée par :

Cgauss (∆x) =
1 + erf

(
∆x/

√
〈∆r2〉

)

2
, (5.16)

où erf est la fonction erreur. Pour les grands déplacements (∆x ≫
√

〈∆r2〉), la CDF étirée est
donnée en insérant l’équation 5.16 dans l’équation 5.15 et en développant à grand ∆x :

ygauss = − ln (1− erf (u)) = u2 +
1

2
lnπ + lnu+O

(
u−2

)
, (5.17)

où u = ∆x/
√

〈∆r2〉. Une dépendance quadratique de y en ∆x, au premier ordre, est donc
réminiscent d’une PDF des déplacements gaussienne. Lors des ajustements de la variable y
par un comportement gaussien, nous ajustons par l’expression non développée − ln (1− erf (u)),
valable pour tout u, plutôt que par le développement asymptotique.

Dans le cas d’une PDF des déplacements à queue exponentielle, si la PDF des déplacements
suit l’équation p (∆x) = exp (−|∆x|/λ) /λ pour les grands ∆x, alors la CDF des déplacements
est donnée à grand ∆x par :

Cexp (∆x) = 1−B exp−∆x

λ
, (5.18)

où B dépend de la forme précise de la PDF à petits déplacements. La CDF étirée est alors
donnée, à grands déplacements par :

yexp =
∆x

λ
− ln (2B) . (5.19)

Une divergence linéaire de la CDF étirée est donc équivalente à une décroissance exponentielle
de la PDF des déplacements.

Enfin, si la CDF étirée est ajustée par y = a u+ b (u = x/
√

〈∆r2〉), on montre que la PDF
des déplacements est donnée par :

p (u) =
a

2
exp (−b) exp (−a u) . (5.20)

Si l’ajustement est valable sur un intervalle u ∈ [u0;u1], alors la PDF décroit exponentiellement
sur un nombre de décade n donné par :

n = log10 (p(u0)/p(u1)) = (a (u1 − u0)) log10 (e) . (5.21)

La figure 5.15 montre les CDF individuellles et moyennée d’ensemble des déplacements des
sondes dans la suspension très diluée, liquide, à l’équilibre, et dans l’état vitreux, sur lesquels
nous nous concentrons. Dans l’état liquide à basse concentration, les CDF individuelles présentent
une distribution resserrée, qui indique que la suspension possède une dynamique spatialement
homogène. Les CDF individuelles comme moyennée d’ensemble sont toutes parfaitement ajus-
tables par l’équation 5.17, indiquant que la PDF correspondante est gaussienne. Dans l’état
vitreux, les CDF individuelles sont largement distribuées mais toujours parfaitement ajustables
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Figure 5.15 – Distribution de probabilité cumulative (CDF) des déplacements des sondes dans
l’état liquide dilué à l’équilibre (gauche) et dans un état vitreux (droite). Les symboles en gris re-
présentent les CDF individuelles des sondes, les symboles noirs représentent la CDF moyenné sur
l’ensemble des sondes. Dans l’état liquide, Toutes les CDF sont bien ajustée par des distributions
gaussiennes de déplacement, et la distribution des CDF individuelles est resserrée. Dans l’état
vitreux, les CDF individuelles de déplacements sont très largement distribuées. L’insert montre
la CDF moyennée d’ensemble avec deux ajustements : l’un correspondant à la gaussienne à petit
déplacement et un ajustement linéaire à grand déplacements qui prouve que la distribution y
décroît exponentiellement.

par l’équation 5.17, ce qui indique que la dynamique individuelle des sondes est localement gaus-
sienne (figure 5.15 droite). La moyenne d’ensemble des CDF étirées est une fonction linéaire du
déplacement, ce qui prouve que la PDF moyennée d’ensemble décroit exponentiellement avec le
déplacement sur 3 décades 5.

5. Dans l’état vitreux à T = 22◦C, nous trouvons a = 2.40± 0.05 et b = −0.40± 0.05, valable sur l’intervalle
u ∈ [0.7; 3.5]. Ceci est équivalent à une décroissance exponentielle de la PDF sur 3 decades.
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5.6 Complément : Propriétés des distributions de déplacement

quadratique moyen

Dans ce chapitre 5, nous étudions les distributions de probabilité des déplacements quadra-
tiques moyens des sondes dans les suspensions de microgels, comme un moyen pour caractériser
les hétérogénéités de la dynamique. Dans cette section, nous présentons les propriétés théoriques
de ces distributions dans des fluides homogènes, puis nous comparons les capacités des deux
algorithmes de suivi de particules à notre disposition à mesurer ces distributions dans un fluide
homogène. Nous analysons enfin l’écart entre distribution théoriquement attendue et distribution
obtenue dans un fluide homogène, conséquence des erreurs de détection des algorithmes. Nous
déterminons ainsi la sensibilité de notre mesure des hétérogénéités de la dynamique dans les
suspensions concentrées de microgels par les distributions spatiales de MSD.

5.6.1 Contexte

Dans ce chapitre, nous quantifions les hétérogénéités spatiales de la dynamique en analysant
les distributions des déplacements quadratiques moyens (MSD) de sondes dans les suspensions
concentrées de microgels. Nous estimons le déplacement quadratique moyen des sondes, ∆i =
〈∆r2i (t)〉, pendant un lag time t, en calculant une moyenne temporelle, en moyennant sur tous
les déplacements de durée t mesurables pendant la durée du film trec :

∆i =
1

trec − t

trec−t∑

t′=1

(
r
(
t′ + t

)
− r

(
t′
))2 (5.22)

avec r = (x, y). On se place ici dans le cas de déplacements mesurés dans deux dimensions
uniquement, x et y. Chaque sonde dans la suspension, homogène ou pas, exhibera un déplacement
quadratique moyen ∆i. On note ∆th le déplacement quadratique moyen moyenné d’ensemble des
sondes dans le fluide. Comme on le verra au paragraphe suivant, on peut approximer ∆th par
la moyenne sur les différentes sondes des ∆i. La quantité qui nous intéresse ici est la probabilité
d’observer un déplacement quadratique moyen ∆i pour une sonde i, notée P (∆i).

Nous cherchons à analyser le comportement de P (∆i) dans le cas simple de sondes dans
un liquide homogène ayant une distribution des déplacements gaussienne. Fixant un lag time t,
la distribution attendue théoriquement des déplacements en une dimension s’écrit (ici dans la
direction x, idem dans la direction y) :

pth(∆x) = pi(∆x) =
1√
π∆th

exp

(
−(∆x)2

∆th

)
, (5.23)

où ∆x est un déplacement simple dans la direction x et ∆th est le déplacement quadratique
moyen théorique des sondes en 2 dimensions, soit ∆th = 2〈∆x2〉. Si l’on estimait le déplace-
ment quadratique moyen de ces sondes en réalisant une vraie moyenne d’ensemble, c’est à dire
pour lequel tous les déplacements possibles sont explorés, suivant la loi pth(∆x), le déplacement
quadratique moyen de chaque sonde dans ce cas simple serait ∆i = ∆th. Cependant, pour esti-
mer le déplacement quadratique moyen des sondes, nous calculons une moyenne temporelle, en
moyennant sur un nombre fini (noté Nind dans la suite) de déplacements mesurés. Dans le cas où
la probabilité pour la particule de faire un déplacement à un instant initial t′ est effectivement
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pth(∆x) (ergodicité), du fait du nombre fini d’instants initiaux à partir duquel ∆i est évalué,
celui-ci ne prendra pas la valeur ∆th, mais une valeur proche, et les ∆i évalués pour différentes
sondes fluctueront autour de ∆th. Il faut donc déterminer si les fluctuations que nous observerons
sont de simples fluctuations dues au nombre fini d’instant initiaux dans le calcul de ∆i, ou le
reflet d’une véritable hétérogénéité spatiale de la dynamique. Le reste de cette section s’emploie
à évaluer l’amplitude des fluctuations statistiques, que nous trouverons inférieure à l’amplitude
de l’hétérogénéité dans le verre.

5.6.2 Approche théorique

Abordons le problème d’un point de vue théorique dans un premier temps. Dans cette pre-
mière partie, nous dérivons une expression théorique pour la distribution de déplacements qua-
dratiques moyens de sondes dans un fluide homogène (pour lequel la statistique des déplacements
est gaussienne) quand les déplacements quadratiques moyens sont mesurés sur un nombre Nind

fini de déplacements indépendants. Du fait des fluctuations statistiques de la valeur du MSD
mesuré, la distribution possède une largeur fini, son écart type étant d’ordre 1/

√
Nind.

Nous nous plaçons dans le cas d’un mouvement mesuré en 2 dimensions. Le déplacement
quadratique moyen d’une sonde ∆i est supposé calculé en considérant Nind temps initiaux indé-
pendants et des déplacements dans 2 directions indépendantes (x et y) ayant la même statistique
de déplacements. On évalue donc ∆i sur 2Nind déplacements indépendants.

∆i =
1

2Nind

2Nind∑

j=1

(∆xj)
2 (5.24)

La fonction caractéristique de 2Nind∆i =
∑2Nind

j=1 (∆xj)
2 = Y , est la transformée de Fourier

de sa distribution de probabilité :

φY (z) =

∫ +∞

0
P (Y ) exp (izY ) dY . (5.25)

Elle s’écrit, parce que les déplacements ∆xj sont supposés tous indépendants :

φY (z) = (φX(z))
2Nind , (5.26)

où φX(z) est la fonction caractéristique de X = ∆x2. En considérant que pth(∆x) est une
gaussienne, on montre que :

φX(z) =

∫ +∞

0

e−X/∆th

√
Xπ∆th

eizXdX (5.27)

=
1√

1− iz∆th
(5.28)

On en déduit la distribution de probabilité de Y , par transformée de Fourier inverse :

P (Y ) =
θ(Y )

2π

∫ +∞

−∞
dze−iY z

(
1

1− i∆thz

)Nind

(5.29)
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Figure 5.16 – Distributions P (∆i) des déplacements quadratiques moyens ∆i, normalisées par
la moyenne d’ensemble ∆th, calculées à partir de l’équation 5.31, pour différentes valeurs du
nombre de déplacements indépendants Nind avec lequel ∆i est évalué. Plus Nind est faible, plus
la distribution des déplacements est large.

où θ(Y ) vaut 1 si Y ≥ 0 et 0 sinon. On montre alors que, pour les Y positifs :

P (Y ) =
1

(Nind − 1)!

Y Nind−1

∆Nind

th

e−Y/∆th (5.30)

Qui se traduit en :

P (∆i) =
NNind

ind

∆i (Nind − 1)!

(
∆i

∆th
e−∆i/∆th

)Nind

(5.31)

Qui devient, quand on utilise la formule de Stirling (Nind ≫ 1) :

P (∆i) =

√
Nind

∆i

√
2π

(
∆i

∆th
e−(∆i/∆th−1)

)Nind

(5.32)

Dans la suite, on présente les distributions de MSD individuels en fonction du déplacement
normalisé par le MSD moyenné d’ensemble, z = ∆i/∆th, dont la probabilité s’écrit :

P (z) =
NNind

ind

z (Nind − 1)!

(
ze−z

)Nind (5.33)

La figure 5.16 montre des distributions P (∆i) évaluées pour différents Nind à partir de l’équa-
tion 5.31. La distribution P (∆i) est centrée autour de ∆th. On peut montrer que la variance des
∆i, σ2(∆i) vaut σ2(∆i) = ∆2

th/Nind. La largeur de la distribution est donc d’ordre 1/
√
Nind. En

particulier, elle s’élargit quand Nind diminue. Quand Nind → ∞, la distribution de probabilité
tend vers une distribution delta, centrée sur ∆th (à temps d’enregistrement infini, tous les ∆i

valent ∆th, puisqu’on a supposé l’ergodicité du système). La distribution est quasi-symétrique
autour de ∆th pour les grands Nind et devient de plus en plus asymétrique à mesure que Nind

décroît.
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5.6.3 Mesures de distributions de MSD dans un fluide homogène

Nous allons maintenant mesurer les distributions de déplacements quadratiques moyens dans
un liquide purement visqueux, mélange de glycérol et d’eau, grâce aux deux algorithmes de suivi
à notre disposition (Circularité et Corrélation, voir chapitre 4). Nous verrons que quand Nind

est faible (Nind < 102), la distribution des MSD P (∆i) est bien décrite par l’expression 5.31,
pour les deux algorithmes. Cependant, à grand Nind, nous verrons que les distributions sont
plus larges qu’attendu. Nous identifierons la cause de cet élargissement : les erreurs de détection
des algorithmes. Nous verrons que l’élargissement est légèrement plus faible pour l’algorithme
Circularité que pour Corrélation.

Pour construire ces distributions de MSD individuels, nous procédons de la façon suivante. Le
mouvement brownien d’environ mille sondes est enregistré dans l’état que l’on souhaite étudier.
Comme un film ne permet pas de suivre plus d’une centaine de sondes à la fois, de 10 à 20
films sont enregistrés successivement, dans des endroits différents de l’échantillon. Dans le cas
où le système étudié est hors équilibre (lors des trempes), la trempe est répétée de 10 à 20
fois, pour des échantillons qui ont tous le même état de référence à haute température, les films
étant enregistré à des âges constants, et la distribution est construite à partir des trajectoires
des sondes de toutes les trempes réunies. La longueur de la trajectoire de chaque sonde est
trec, la durée du film. Pour construire la distribution des MSD individuels, on les calcule puis
on construit l’histogramme des MSD, que l’on normalise pour que l’intégrale de l’histogramme
normalisé vaille 1. On estime les barres d’erreurs de chaque point de la distribution en calculant
la quantité

√
P (∆i) (1− P (∆i)) /Nh, où Nh est le nombre total de sondes servant à construire

l’histogramme.
Pour tracer les distributions normalisées, il nous faut un estimateur de ∆th. L’estimateur que

nous utilisons, qui présente un biais minimum dans notre situation [Savin and Doyle, 2007], est
le déplacement quadratique moyen moyenné sur toutes les sondes, 〈∆i〉i = 〈∆r2 (t)〉. Comme la
longueur de la trajectoire de chaque sonde est constante et vaut trec, le nombre de déplacements
indépendants maximum accessible pour un lag time donné t est de Nind = trec/t.

Considérons à présent les distributions de MSD mesurés dans un fluide purement visqueux
homogène, à l’équilibre, un mélange glycérol-eau (73%-27% vol.) à T = 25 ◦C (appelé « glyc73 »
dans la suite). Nous allons ainsi pouvoir tester la validité de l’équation 5.31 pour décrire les dis-
tribution mesurer et obtenir un point de référence permettant de discriminer un fluide homogène
d’un fluide hétérogène spatialement.

La figure 5.17 présente des distributions de MSD individuels mesurées dans le « glyc73 »,
pour 2 lag times, t = 0.04 s et t = 0.4 s, et les deux algorithmes de suivi de particules décrit au
chapitre 4, Corrélation et Circularité. Le rapport signal sur bruit est ici de S/N ≃ 6. Les films
complets durent trec = 40 s, soit 2000 images. Les trajectoires de toutes les sondes sont de cette
longueur, de sorte que le calcul du MSD individuel, à un lag time t donné, se fait sur Nind = trec/t
déplacements indépendants. Comme on le voit en figure 5.17, la forme de la distribution de MSD
dépend donc du lag time. Si on ajuste les distributions avec l’expression 5.31, on mesure un
nombre de déplacements indépendants effectifs Neff , qui mesure la largeur de la distribution. Ce
Neff est un moyen de quantifier la largeur de la distribution. Il est équivalent à la variance σ2 :
σ2 = 1/Neff .

Pour Nind . 150, l’ajustement des distributions est bon, dans les barres d’erreur (voir t =
0.4 s, Nind = 100, courbes rouges, fig. 5.17), et Neff = Nind aux incertitudes près (voir inserts
Neff vs Nind de la figure 5.17), pour les 2 algorithmes.
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Figure 5.17 – Distribution des déplacements quadratiques moyens des sondes individuelles,
normalisés par le MSD moyen sur les sondes, dans un mélange glycérol-eau (73%-27% vol.) à
T = 25 ◦C, pour t = 0.04 s (2 images, Nind = trec/t = 1000, Noir) et t = 0.4 s (20 images,
Nind = 100, Rouge). Pour tous les films de cette figure, S/N≃ 6. Deux algorithmes de suivi de
particule sont utilisés : l’algorithme Corrélation (gauche) et l’algorithme Circularité (droite). Les
courbes en trait plein ajustent les distributions par l’expression 5.31, dont on déduit un Neff .
Corrélation : t = 0.04 s, Neff = 215 ± 7 ; t = 0.4 s, Neff = 99 ± 3. Circularité : t = 0.04 s,
Neff = 230 ± 15 ; t = 0.4 s, Neff = 100 ± 3. En insert dans chaque panneau, Neff ajusté en
fonction de Nind = trec/t attendu, pour l’algorithme considéré. Pour les deux algorithmes, tant
que t est grand, Nind . 150, l’accord entre théorie et expérience est bon. Quand Nind & 150,
Neff < Nind, Neff saturant à 250 au maximum, et l’accord entre l’ajustement et les données
se dégrade. Il existe un excès de particules détectées plus rapides, qui forme une queue dans la
distribution (voir courbes noires, t = 0.04 s, Nind = 1000), du fait d’erreurs de suivi. Cet effet
est moins marqué pour l’algorithme Circularité que pour l’algorithme Corrélation.

Pour Nind & 150, l’ajustement des distributions est plus mauvais (voir t = 0.04 s, Nind =
1000, courbes noires, fig. 5.17). Les courbes s’écartent de ce qu’on attend théoriquement de deux
façons. D’une part, on voit apparaître une surabondance de sondes un peu plus rapides que le
reste, qui génèrent une queue de particules rapides, la distribution expérimentale s’écartant de
l’ajustement par l’éq. 5.31. Cette queue est moins marquée pour l’algorithme Circularité que pour
Corrélation. D’autre part, le Neff extrait des ajustements est plus petit que Nind (voir inserts,
fig. 5.17) indiquant une distribution des MSD plus large qu’attendue. Neff atteint à grand Nind

une valeur comprise entre 200 et 250, pour les deux algorithmes, dans la situation de la figure
5.17.

Pour comprendre d’où proviennent ces écarts, nous inspectons de façon approfondies les tra-
jectoires des sondes. Pour quelques sondes, on constate, notamment avec l’algorithme Corrélation
des erreurs flagrantes de détection, provenant des mouvements verticaux des sondes. Ces erreurs
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expliquent une petite partie de la queue de la distribution de MSD constatée (les points les plus
éloignés de la moyenne). Nous limitons cet effet en inspectant les trajectoires mesurées et en
rejetant les particules dont le suivi contient des erreurs flagrantes.

Cependant, la figure 5.17-(b) ne contient notamment pas d’erreurs flagrantes. La déformation
de la distribution par rapport à la forme théorique, et le fait que Neff reste très différent de
Nind provient donc d’un effet plus subtil. Nous faisons l’hypothèse que ces écarts proviennent
également des imprécisions dans la détection, notamment des erreurs statiques (dues au bruit
sur les profils d’intensité) et dynamiques (dues au temps d’exposition fini de la camera) [Savin
and Doyle, 2005a].

Comme on peut le voir dans les inserts de la figure 5.17 (ainsi qu’en fig. 5.18-(b)), la valeur
de Neff dépend de Nind même dans la zone des grands Nind. On peut le comprendre comme
il suit. Si on considère que le déplacement mesuré est la somme du déplacement vrai et d’une
erreur statique [Savin and Doyle, 2005a], ∆x = ∆xtrue+∆xerr, et que les deux quantités ne sont
pas corrélées, alors ∆i = 〈∆x2true〉 + 〈∆x2err〉. La statistique est finie (〈·〉 est calculée sur Nind

réalisations indépendantes) à la fois pour le déplacement vrai et pour l’erreur, de sorte que la
correction que 〈∆x2err〉 induit sur P (∆i) à un Nind donné est elle-même dépendante de Nind.

La distribution du MSD des sondes, qui dans un fluide homogène devrait être un pic delta est
élargie par deux phénomènes, qui s’interprètent comme des « bruits » sur la valeur mesurée du
MSD. Le premier est dû à la statistique finie sur lequel le MSD est calculé. Le second vient d’être
identifié et nous supposons qu’il est dû à l’efficacité finie des algorithmes de suivi des particules.
Pour fonder notre hypothèse, nous allons maintenant étudier l’influence de deux paramètres sur
ce bruit, le rapport signal sur bruit des images de vidéo-microscopie et la valeur du MSD des
sondes, à travers la largeur des distributions de déplacement, quantifié par la variable Neff .

Influence de S/N sur la largeur de la distribution des MSD La figure 5.18-(a) présente
l’évolution de la largeur de la distribution en fonction du rapport signal sur bruit, dans un cas où
la statistique pour le calcul des MSD individuels est grande (Nind = 1000), dans des expériences
de sondes immergées dans le « glyc73 » pour deux rapports signal sur bruit, S/N = 6 et S/N
= 11. En augmentant le S/N, Neff est augmenté (d’un facteur 2 ici), la largeur des distributions
diminue. L’accord entre l’ajustement par l’eq. 5.31 et la distribution est également amélioré. La
figure 5.18-(b) résume le comportement de Neff en fonction de Nind pour les deux rapports signal
sur bruit que nous considérons. Pour les Nind faibles (faible statistique), Neff ≃ Nind. Pour les
grands Nind, Neff < Nind. Quand S/N augmente, Neff augmente, ce qui indique une diminution
de la largeur de la distribution. Le changement de comportement de Neff en fonction de Nind a
lieu à Nind plus grand, et la largeur des distributions est plus faible à grand Nind, quand S/N
augmente.

L’augmentation du rapport signal sur bruit améliore la précision du suivi de particule. L’erreur
sur ∆i en est diminuée, ce qui réduit la largeur de la distribution de MSD individuels, expliquant
le comportement observé en figure 5.18. Pour les Nind faibles (faible statistique), les effets des
erreurs de détections sont négligeables par rapport aux effets de la statistique finie dans la
largeur de la distribution des MSD individuels. Pour les grands Nind, les effets de pure statistique
deviennent petits et on observe les effets des erreurs de détection.

Influence de la valeur du MSD sur la largeur de la distribution des sondes Etudions
maintenant à rapport signal sur bruit fixé l’influence de la valeur absolue du MSD moyenné sur
les sondes 〈∆i〉i sur la forme de la distribution. La figure 5.19-(a) montre deux distributions de
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Figure 5.18 – Effet de l’amélioration du rapport signal sur bruit sur la forme de la distribu-
tion de MSD individuels. (a) Dans un mélange glycérol-eau (73%-27% vol.) à T = 25 ◦C, pour
t = 0.04 s (2 images, Nind = trec/t = 1000). Pour un rapport S/N = 6, Neff = 230± 20 (rouge).
Pour S/N = 11, Neff = 440±20 (bleu). L’algorithme Circularité est utilisé. On observe un resser-
rement de la distribution révélateur d’une diminution du bruit de détection, ainsi qu’un meilleur
ajustement des courbes avec l’expression 5.31. (b) Largeur inverse mesurée de la distribution de
MSD individuels (Neff ) en fonction de la largeur inverse attendue en ne prenant en compte que
la statistique finie Nind, pour deux rapports signal sur bruit, S/N = 6 et S/N = 11. A faible
Nind la largeur de la distribution provient essentiellement de la statistique finie et Neff = Nind.
A grand Nind, l’augmentation de S/N diminue le bruit de détection et induit à Nind fixé une
augmentation de Neff donc une diminution de la largeur de la distribution.

MSD individuelles mesurées dans le « glyc73 » pour un rapport S/N = 11 et une statistique de
calcul prise constante de Nind = 100 déplacements indépendants, pour deux lag times différents,
donc deux MSD moyens différents. La largeur de la distribution croît (Neff décroit) quand le MSD
moyen diminue. Le panneau (b) de la figure 5.19 présente l’écart (1/Neff − 1/Nind), normalisé par
Nind, entre les variances mesurées (1/Neff ) et attendues (1/Nind) des distributions, en fonction
du MSD moyen pour lequel la distribution est construite, pour différentes valeurs de Nind. Les
écarts relatifs entre les courbes aux différents Nind ont peu de sens à cause du choix arbitraire
de la normalisation (par Nind spécifiquement). La variation de l’écart, à Nind fixé, en fonction
du MSD moyenné sur les sondes nous indique clairement que plus le MSD est faible, plus la
distribution de déplacement quadratique moyen s’élargie de façon relative.

Ceci est une preuve supplémentaire que l’élargissement est causé par les erreurs de détections.
En effet, pour des déplacements plus petits, les erreurs de détections, qui ne dépendent pas du
lag time, sont une part plus importante du MSD total. La distribution de MSD aura alors une
largeur relative 1/

√
Neff dans laquelle les erreurs du suivi ont un poid relatif plus important.

Le bruit statistique étant fixe et le bruit dû aux erreurs croissant, la largeur de la distribution
augmente quand le MSD diminue.

De façon intéressante, en normalisant le MSD par Nind, on obtient un collapse de toutes les
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5.6. COMPLÉMENT : PROPRIÉTÉS DES DISTRIBUTIONS DE DÉPLACEMENT
QUADRATIQUE MOYEN

Figure 5.19 – (a) - Distribution de MSD individuels dans un mélange glycérol-eau (73%-27%
vol.) à T = 25 ◦C, pour S/N = 11 et Nind = 100 imposés, pour deux lag times, t = 20 images,
〈∆i〉i = 0.68 px2 = 1.3 10−2 µm2 et t = 1 image, 〈∆i〉i = 0.025 px2 = 4.7 10−4 µm2. Les
ajustements par l’équation 5.31 sont montrés en trait plein. On trouve Neff = 90 pour t = 20
images et Neff = 60 pour t = 1 image. La distribution s’élargit quand le MSD moyenné sur les
sondes diminue. (b) - Ecart normalisé entre la largeur des distributions et la largeur attendue,
1/Neff et 1/Nind, pour différents Nind (voir légende), en fonction de 〈∆i〉i. L’effet du bruit est
d’autant plus grand que le MSD est petit.

courbes sur une seule courbe, d’équation (Nind/Neff − 1) ∼ (〈∆i〉i/Nind)
−1/2, comme on le voit

en figure 5.20. L’écart normalisé entre variance de la distribution de MSD attendue et mesurée,
ne dépend, à rapport signal sur bruit fixé, que de la variance absolue de la distribution de MSD
〈∆i〉i/Nind. L’écart entre distribution mesurée et absolue commence à croître quand la variance
devient plus petite que l’erreur statique mesurée dans le MSD, 2ǫ2.

5.6.4 Résumé

Dans ce chapitre 5, nous nous servons de la distribution de probabilité des déplacements
quadratiques moyens (MSD), moyenné sur le temps uniquement, des sondes pour quantifier les
hétérogénéités spatiales de la dynamique dans des suspensions de microgels à l’approche de la
transition vitreuse. Le comportement de ces distributions, mesurées grâce aux deux algorithmes
de suivi de particules, est étudié d’abord théoriquement puis dans une solution aqueuse de glycé-
rol, un fluide homogène purement visqueux, afin de déterminer la sensibilité de notre mesure. Le
paramètre important qui se dégage de l’analyse théorique est le nombre de déplacement indépen-
dant Nind sur lequel les MSD sont évalués. Il gouverne théoriquement la forme de la distribution.
En particulier, sa largeur est d’ordre 1/

√
Nind. Les mesures dans les expériences permettent de

mettre en valeur l’influence des erreurs de détections sur la forme de la distribution, dans un
fluide homogène. En effet, dans les expériences, quand Nind est assez petits, la forme de la dis-
tribution peut être décrite par ce paramètre. Cependant, quand Nind est grand, la largeur de
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CHAPITRE 5. DYNAMIQUE SPATIALEMENT HÉTÉROGÈNE DANS UNE SUSPENSION
DE SPHÈRES TRÈS MOLLES AVANT ET APRÈS LA TRANSITION

Figure 5.20 – Ecart entre la variance mesurée
de la distribution de MSD, dans les conditions
de la figure 5.19, 〈∆i〉i/Neff , et la variance nor-
malisée attendue si seule la statique finie comp-
tait, 〈∆i〉i/Nind, normalisée par 〈∆i〉i/Nind en
fonction de la variance attendue de la distri-
bution de MSD 〈∆i〉i/Nind. L’écart normalisé
des variances croît en loi de puissance de la va-
riance attendue. La droite en trait plein repré-
sente la puissance −1/2. L’écart commence à
croître quand la variance de la distribution de
MSD devient plus petit que l’erreur statique 2ǫ2

(droite en pointillé).

la distribution est augmentée. A Nind fixé, la largeur de la distribution croît quand le rapport
signal sur bruit diminue et quand le déplacement quadratique moyen des sondes diminue, ce
qui nous indique que les erreurs de détections sont à l’origine de l’élargissement. C’est la raison
pour laquelle nous avons construit en figure 5.9, une distribution de MSD dans un fluide homo-
gène, dans des conditions similaires à celles des mesures dans les suspensions de microgels, afin
d’estimer la sensibilité de la mesure spécifique à ces conditions.
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Chapitre 6

Dynamique hétérogène dans une

suspension de sphères molles refroidie

quasi-statiquement

Dans cette section, nous nous intéressons à une suspension de sphères molles, moins dé-
formables qu’au chapitre 5. Nous avons vu dans ce chapitre précédent que les suspensions de
pNIPAm très molles présentent une dynamique spatialement hétérogène sur les temps courts.
L’échantillon peut sur des temps courts être divisé en un ensemble de domaine de dynamique
homogène, la distribution de dynamiques observées s’élargissant à l’approche de la transition.
D’une part, il est permis de se demander ce que devient cette image quand on durcit légèrement
les particules. D’autre part, il est intéressant de chercher à accéder à l’extension spatiale des
domaines de dynamique homogène. Pour cela, nous avons synthétisé en collaboration avec A.
Alsayed des particules plus fortement réticulées que celles utilisées au chapitre 5. Elles sont donc
moins déformables, moins molles, et elles sont également imageables en vidéo-microscopie, ce qui
nous permettra de résoudre spatialement la dynamique au chapitre 7. Dans un premier temps,
nous étudions le comportement d’un mélange binaire décrit au chapitre 2 formé de ces particules
imageables, quand la fraction volumique est changée de façon quasi-statique. Nous étudions la
dynamique moyenne et les hétérogénéités de dynamique, sous la forme des distributions locales
et globales des déplacements des sondes. Nous verrons que le comportement dynamique de ce
mélange binaire est très similaire à celui des suspensions du chapitre 5.

6.1 Refroidissement quasi-statique d’un mélange binaire de sphères

molles

La suspension que nous utilisons pour résoudre spatialement la dynamique est un mélange
binaire de particules « s750 » et « S3 » (cf. Chapitre 2). Les particules de « s750 » sont fortement
réticulées, de sorte qu’elles diffusent la lumière suffisamment pour être imagées par microscopie en
lumière blanche. Les diamètres dépendent de la température. A 25 ◦C, le diamètre des particules
de « s750 » mesure 0.975 µm et celui des « S3 » mesure 1.75 µm. Le mélange binaire est composé
de 80% en nombre de particules « s750 » et de 20% de « S3 » (45%−55% en volume), et possède
une polydispersité formelle de πd = 27%, qui ne varie pas avec la température (cf. chap. 2). Il
ne cristallise jamais. Comme les particules sont fortement réticulées, leur potentiel d’interaction
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CHAPITRE 6. DYNAMIQUE HÉTÉROGÈNE DANS UNE SUSPENSION DE SPHÈRES
MOLLES REFROIDIE QUASI-STATIQUEMENT

Figure 6.1 – Déplacement quadra-
tique moyen (MSD) en fonction du
lag time pour 8 températures, lors
d’une diminution quasi-statique de
celle-ci. T varie de degré en degré, de
T = 30 ◦C à T = 23 ◦C. Pour T = 25,
24 et 23 ◦C, le MSD est mesuré deux
fois à 30 min. d’intervalle, pour s’as-
surer de sa stationnarité. Pour ces
trois températures, un glissement glo-
bal de l’échantillon a été soustrait.
Pour T = 30− 25 ◦C, le MSD est dif-
fusif à temps long. Pour T = 24 et
23 ◦C aucun régime diffusif à temps
long n’est observé sur les échelles de
temps d’observation. Les temps de re-
laxation correspondant aux courbes
exhibant un comportement linéaire à
grand lag time sont indiqués.

sera un peu plus proche de celui des sphères dures qu’au chapitre précédent.

Les suspensions et les échantillons sont préparés suivant la procédure décrite au chapitre 3.
On observe dans un premier temps la suspension à laquelle ont été mélangées des sondes de
polystyrène. On filme la dynamique de ces sondes à la caméra CMOS. Nous étudions dans un
premier temps la dynamique des sondes dans la suspension. Nous pourrons alors établir un point
de comparaison avec le chapitre 5.

Nous allons étudier la dynamique d’équilibre de cette suspension avant la transition vitreuse.
La fraction volumique de transition vitreuse dépend du protocole d’augmentation de la fraction
volumique de la suspension. Dans le cas présent, comme nous ne souhaitons pas pousser le
système hors équilibre, nous augmentons la fraction volumique, en abaissant la température,
par petits incréments, en laissant au système le temps de relaxer entre ces petits incréments, de
sorte que la fraction volumique est variée pendant plusieurs heures. La procédure de variation
de la fraction volumique est la suivante. Partant de la température la plus haute (plus basse
fraction volumique) que nous étudions (T = 30 ◦C généralement), on mesure à cette température
le déplacement quadratique moyen des sondes. On en déduit le temps moyen sur lequel la sonde
se déplace de ∼ 1 µm (équivalent à un temps de relaxation) à la température considérée. On
diminue ensuite la température d’un degré, par palier successifs de 0.2 − 0.5 ◦C, sur une durée
correspondant à quelques fois le temps de relaxation. On laisse la suspension relaxer avant de
faire une nouvelle mesure de déplacement des sondes, à la nouvelle température. On itère le
processus de degré en degré, afin de conserver le système dans un état d’équilibre. Quand le
temps de relaxation devient très grand, on diminue la température sur 30 min. puis on mesure le
MSD deux fois à 30 min. d’intervalle, pour s’assurer d’une certaine stationnarité de la suspension.
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6.2. DÉPLACEMENT QUADRATIQUE MOYEN

6.2 Déplacement quadratique moyen

La figure 6.1 présente le déplacement quadratique moyen (〈∆r2 (t)〉i,t′ , MSD) des sondes lors
d’une trempe quasi-statique entre 30 ◦C et 23 ◦C, sur un seul et même échantillon. Le déplacement
quadratique moyen décroit quand la température diminue (la fraction volumique augmente). Pour
T = 30−25 ◦C, le MSD est diffusif à petit lag time, puis il devient sous-diffusif avant de reprendre
un comportement diffusif, avec un coefficient de diffusion moindre, à grand lag time. Pour les
deux plus basses températures T = 24− 23 ◦C, aucun régime diffusif à temps long n’est observé,
sur les échelles de temps d’observation. La transition vers un régime diffusif a lieu autour d’un
déplacement quadratique moyen fixe, 〈∆r2 (t)〉i,t′ ≈ 0.07 µm2, quand on l’observe effectivement.

Ce comportement se comprend par l’image de « cage ». A petit lag times, la particule diffuse
sans interagir fortement avec ces voisines. Elle interagit ensuite fortement avec elles, ce qui
ralentit sa dynamique, puis elle finit aux grands lag time par dépasser sa ceinture de premières
voisines, changer de voisines, ce qui se traduit par un comportement diffusif du MSD. Quand la
fraction volumique augmente (T diminue), les interactions avec les voisines sont plus nombreuses
et plus fortes, ce qui se traduit par un comportement de plus en plus élastique du MSD, dans le
régime intermédiaire. Finalement, les particules ne peuvent plus passer la ceinture de premières
voisines, elles sont bloquées sur le temps d’observation, ce qui se traduit par la suppression du
régime de diffusion final. L’échantillon est alors dans un état bloqué, quasi-stationnaire car le
MSD ne vieillit pas sur 30 min. au moins.

Mentionnons que pour les enregistrements les plus longs, aux températures où les sondes sont
les plus bloquées, un glissement lent de l’échantillon se fait remarquer. La vitesse de glissement
est de l’ordre de 3 nm/s, ce qui correspond aux vitesses de glissement purement mécanique de
l’échantillon, que nous avons mesuré précédemment (voir chapitre 3). Ce glissement est supprimé
suivant la procédure décrite en complément 7.4.

6.3 Croissance des temps de relaxation

Dans ce qui suit, on va présenter la façon dont nous désignons les différents systèmes, soit
par un temps de relaxation relatif que nous définissons, soit par une fraction volumique effective.
Nous montrons que ces deux façons de désigner les systèmes sont équivalentes.

Temps de relaxation relatif et viscosité relative des différentes suspensions Pour
toute température pour laquelle il existe un régime diffusif à temps long, on mesure un coefficient
de diffusion à temps long des sondes D∞(T). Comme on connait le diamètre des sondes, ds =
1.00 µm, on peut mesurer à chaque température une viscosité relative η(T)/ηeau(T) pour le
système, donné par :

η(T)/ηeau(T) = 4
kBT

3πdsηeau(T)D∞(T)
. (6.1)

Cette viscosité relative est aussi le rapport entre le coefficient de diffusion des sondes dans
l’eau et le coefficient de diffusion à temps long D∞(T) dans la suspension. Si on définit le
temps de relaxation du système comme le temps pour qu’une particule diffuse sur un rayon
de particule (τ(T) = d2/D∞(T)), cette viscosité relative est également un temps de relaxation
relatif τr = τ(T)/τ0(T) = η(T)/ηeau(T) = Deau(T)/D∞(T) (τ0 étant le temps de diffusion d’une
particule dans l’eau).
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CHAPITRE 6. DYNAMIQUE HÉTÉROGÈNE DANS UNE SUSPENSION DE SPHÈRES
MOLLES REFROIDIE QUASI-STATIQUEMENT

Définition d’une fraction volumique effective en fonction de la température. Aux
plus hautes températures (basses fractions volumiques), on peut faire correspondre au temps de
relaxation normalisé une fraction volumique de sphères dures, suivant la démarche de Senff et
al. [Senff and Richtering, 1999, 2000], déjà explicitée au chapitre 5. En bref, ils ont montré que
les suspensions de pNIPAm dont la viscosité relative est plus faible qu’une valeur seuil (comprise
entre ηr,max = 10 − 100, croissante avec le taux de réticulation des particules), on peut faire
correspondre à la viscosité relative une fraction volumique effective, qui est la fraction volumique
de la suspension de sphères dures qui aurait le même τr = η/η0, et qui fait sens 1, en utilisant
la formule d’Einstein Batchelor quand ηr < 2 et une relation utilisée par Meeker et al. [1997] au
delà. Comme nos particules sont assez fortement réticulées nous considèrerons dans un premier
temps que cette démarche est valable tant que ηr < ηr,max = 50. On estime par cette démarche
une fraction volumique effective à T = 30 ◦C, connue à ±0.01 près.

On estime les fractions volumiques effectives à plus basses températures en extrapolant la
fraction volumique. On considère que le nombre de particule de chaque type du mélange binaire
est inchangé quand on diminue la température, et que le diamètre des particules, dans la sus-
pension concentrée, à toute température, est donné par le diamètre mesuré en régime dilué par
diffusion de la lumière à cette même température. La fraction volumique à plus basse température
du mélange binaire est donc extrapolée de la fraction volumique à T = 30 ◦C par la relation :

Φeff (T) = Φeff (T = 30 ◦C)
ns750 d

3
s750(T) + nS3 d

3
S3(T)

ns750 d3s750(T = 30 ◦C) + nS3 d3S3(T = 30 ◦C)
, (6.2)

où di est le diamètre des particules de type i, et ni leur densité numérique. Comme, entre
T = 30 ◦C et T = 20 ◦C, les variations relatives de diamètre pour les deux composants du
mélange binaire sont égales (cf. chapitre 2, ds750(T)/dS3(T) =Cte), la relation 6.2 se simplifie
en :

Φeff (T) = Φeff (T = 30 ◦C)
d3s750(T)

d3s750(T = 30 ◦C)
. (6.3)

Cette fraction volumique extrapolée n’est connue en valeur absolue qu’à ±0.02 près, du fait des
incertitudes sur les diamètres des particules. Dans la suite, toutes les fractions volumiques qui
seront indiquées s’entendent à cette précision près.

Équivalence entre Φeff et τr. Nous avons défini, pour chaque suspension que nous étudions
et chaque température à laquelle cette suspension est étudiée, d’une part un temps de relaxation
pour le système τr(T) = η(T)/ηeau(T) et d’autre part une fraction volumique effective Φeff (T),
qui ne sont explicitement liées l’un à l’autre que pour T = 30 ◦C. On peut donc tracer une relation
entre temps de relaxation et fraction estimée. Si les points Φeff − τr à température inférieure à
30 ◦C tombent sur une seule courbe pour toutes les suspensions que nous avons étudié, alors la
fraction effective extrapolée sera un paramètre pertinent pour décrire la dynamique du système.

La viscosité relative mesurée à partir du déplacement quadratique moyen est représentée en
figure 6.2. On s’assure dans un premier temps que la fraction effective que nous évaluons a bien
un sens, en l’évaluant pour différents échantillons ayant des densités numériques de particules
différentes. Pour chaque suspension de densité numérique différente, η(T)/ηeau(T) en fonction
de Φeff (T ) tombent sur une seule et même courbe maitresse, assurant que le paramètre Φeff

est pertinent pour décrire la dynamique du système. La courbe viscosité – fraction volumique

1. elle est proportionnelle à la fois à la densité numérique en particules et au volume des particules
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6.4. DISTRIBUTION DES DÉPLACEMENTS

Figure 6.2 – Augmentation de la visco-
sité relative, mesurée grâce au coefficient
de diffusion des sondes à temps long, en
fonction de la fraction volumique effective
Φeff . Pour chaque expérience, Φeff (T =
30 ◦C) est évaluée à partir de Meeker
[Meeker et al., 1997] (sphères dures, �),
suivant Senff [Senff and Richtering, 1999],
puis Φeff (T) est évaluée à partir de l’équa-
tion 6.3. Plusieurs set d’expériences, avec
des densités en particules différentes, sont
étudiés (`, 5). La viscosité relative suit
une courbe maitresse en fonction de Φeff ,
ce qui prouve la pertinance de ce para-
mètre. La courbe de Meeker décrit bien
les données pour 0.4 < Φeff < 0.5. La
viscosité relative, équivalente à un temps
de relaxation, semble diverger vers Φeff ≈
0.66−−0.70.

évaluée pour les sphères dures par Meeker et al. [1997] ne décrit bien le système que dans le
domaine 0.4 < Φeff < 0.5, donc essentiellement pour des suspensions à T = 30 ◦C, où cet accord
est attendu. La viscosité relative (équivalente à un temps de relaxation relatif du système) semble
diverger pour Φeff ≈ 0.66 − 0.70. Les temps de relaxations correspondant à différents systèmes
sont indiqués en figure 6.1.

Le comportement du système que nous utilisons ici ne peut donc pas être représenté, aux
grandes fractions volumiques effectives, par un système de sphères dures monodisperses (pour
lequel Φg ≈ 0.58), ni même polydisperses (pour lesquelles des simulations numériques [Pusey
et al., 2009] montrent une transition vitreuse au même Φg ≈ 0.58). On peut donc raisonnablement
supposer que ces particules interagissent toujours comme des sphères molles et déformables,
malgré un degré de réticulation important.

Nous avons montré la dynamique moyenne du système peut être représentée en fonction d’une
fraction volumique effective. Dans la suite, nous ferons référence à un système par sa fraction
Φeff et par son temps de relaxation τr = η(T)/ηeau(T) = Deau(T)/D∞(T), qui sont équivalents
d’après le graphique 6.2. Nous allons maintenant nous intéresser aux distributions de déplacement
des sondes dans le système, quand on s’approche de la fraction volumique de transition vitreuse.

6.4 Distribution des déplacements

Nous disposons des trajectoires de différentes sondes réparties dans le système. Comme nous
l’avons vu au chapitre 5, une façon de détecter l’existence d’hétérogénéités de la dynamique
dans le système est d’étudier la distribution des déplacements des sondes, qui s’écarte d’une
distribution gaussienne, attendue dans un fluide homogène, dans le cas d’une dynamique hété-
rogène. Nous utilisons la distribution des déplacements radiaux ∆r =

√
∆x2 +∆y2 pour ca-

ractériser le système. L’avantage de cette distribution par rapport à la distribution p(∆x) tient
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CHAPITRE 6. DYNAMIQUE HÉTÉROGÈNE DANS UNE SUSPENSION DE SPHÈRES
MOLLES REFROIDIE QUASI-STATIQUEMENT

Figure 6.3 – Distribution des déplacements radiaux p(∆r), ∆r =
√

∆x2 +∆y2, brute (a),
et normalisée par le MSD des sondes (b), à Φeff = 0.62 ± 0.02, τr = 800, pour différents lag
times t. (a,b) les courbes en trait plein fines sont des ajustements par des gaussiennes au petits
déplacements. (b) La courbe en trait plein gras représente la distribution gaussienne normalisé,
d’équation p(Y ) = 2Y exp(−Y 2), avec Y = ∆r/〈∆r2 (t)〉. (Insert) Le MSD en fonction du temps
dans l’état considéré, les lag times considérés sont indiqués par des barres, la droite représente
le régime linéaire. (a,b) Quand t augmente, la non gaussianité des distributions de déplacements
des sondes croît. Elle est maximale après le changement de pente du MSD, qui passe d’un régime
sous diffusif à un régime diffusif.

au fait qu’elle ne dépend pas du choix du repère. Dans le cas d’une statistique gaussienne, si
on abrège le MSD en 〈∆r2 (t)〉i,t′ = ∆0(t), la distribution des déplacements radiaux s’écrit :
p(∆r) = 2∆r exp(−(∆r)2/∆0(t))/∆0(t) (voir chapitre 5).

La figure 6.3 présente la distribution des déplacements radiaux p(∆r) dans un système pour
lequel le temps de relaxation relatif τr est relativement élevé (τr = 800, Φeff = 0.62), pour
différents lag time. Les distributions des déplacements brutes (fig. 6.3-(a)) et normalisées par le
déplacement quadratique moyen 〈∆r2 (t)〉i,t′ (fig. 6.3-(b)) sont présentées. La distribution des
déplacements est non gaussien à tous les lag times. La distribution peut être ajustée par une
gaussienne aux petits déplacements, puis elle développe une queue large aux grands déplacements
ajustée raisonnablement par une exponentielle (p(∆r) ∼ ∆r exp(−α∆r))). Cette phénoménolo-
gie est très proche de celle observée au chapitre 5. De façon intéressante et contrairement aux
suspensions du chapitre 5, la distribution des déplacements devient un peu plus non gaussienne
quand le lag time augmente. Pour le lag time correspondant au début du régime diffusif du MSD
(cf. Insert de la figure 6.3-(b)), la distribution est moins proche de la gaussienne que pour les lag
times précédents. Cet effet est observé à toutes les fractions volumiques considérées.

La figure 6.4 représente la distribution de déplacements radiaux pour trois températures, c’est-
à-dire trois fractions volumiques, trois temps de relaxation, pour des lag times correspondant au
début du régime diffusif du MSD (donné par 〈∆r2 (t)〉i,t′ ≈ 0.07 µm2). La distribution est déjà
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6.5. DISTRIBUTION INDIVIDUELLE DES DÉPLACEMENTS, HÉTÉROGÉNÉITÉS DE
LA DYNAMIQUE

Figure 6.4 – Distribution des déplacements radiaux p(∆r), normalisés par le déplacement qua-
dratique moyen des sondes (〈∆r2 (t)〉i,t′), pour trois temps de relaxations relatifs τr, quand la
fraction volumique effective Φeff augmente avant la transition vitreuse. (a) τr = 30, Φeff = 0.46
(b) τr = 230, Φeff = 0.58 (c) τr = 800, Φeff = 0.62. Le lag time pour lequel les déplacements sont
calculés est choisi tel que 〈∆r2 (t)〉i,t′ = 0.07 µm2, ce qui correspond au début du comportement
diffusif à temps long des sondes. Les lignes en trait plein représentent une distribution gaussienne
des déplacements radiaux. L’accord entre la distribution mesurée et la gaussienne attendue pour
une dynamique homogène, de faible qualité dès τr = 30, devient de plus en plus mauvais quand
Φeff (donc τr) augmente. En trait pointillé, on indique l’ajustement des distributions par des
gaussiennes aux petits déplacements. Quand τr augmente une queue de grands déplacements
surabondants se développe.

légèrement non gaussienne à petite fraction effective. La distribution des déplacements radiaux
s’écarte de plus en plus de la gaussienne quand Φeff augmente. Une queue large se développe à
grands déplacements à mesure que le temps de relaxation augmente avec la fraction volumique.
Nous mettons ainsi en évidence une dynamique de plus en plus hétérogène dans ce système à
mesure que la fraction volumique augmente.

6.5 Distribution individuelle des déplacements, hétérogénéités de

la dynamique

La figure 6.5 présente les distributions individuelles des déplacements radiaux pi(∆r, t) des
sondes, dans un système dont la température est telle que τr = 500, Φeff = 0.61. En figure 6.5-a),
on montre le MSD des sondes dans cette situation. Le système est étudié sur des échelles de temps
différents. On fait trois films avec des fréquences d’enregistrement différentes, pour des temps
d’enregistrements totaux différents, afin d’étudier la dynamique sur plusieurs ordres de grandeur
en temps. La figure 6.5-b) présente les distributions individuelles de déplacements radiaux de
différentes sondes pour un lag time faible de t = 0.07 s. Les distributions de déplacements sont
toutes gaussiennes (aux incertitudes de mesure près). Les largeurs des gaussiennes, qui ne sont
autres que les MSD individuels des sondes, sont distribuées de façon assez resserrée, indiquant que
pour ces petits lag times la dynamique est peu hétérogène spatialement. La figure 6.5-c) montre
les distributions individuelles de déplacements radiaux pour un lag time correspondant au début
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Figure 6.5 – (a) Déplacement quadratique moyen en fonction du lag time du système présenté
dans cette figure. Son temps de relaxation relatif est de τr = 500, Φeff = 0.61. La dynamique est
mesurée sur différents temps d’enregistrement, ce qui permet d’étudier la dynamique sur plusieurs
décades. (b) Les distributions individuelles de déplacements radiaux des sondes pi(∆r, t) à petits
lag times (ici t = 0.07 s) sont toutes gaussiennes. La variance des largeurs des gaussiennes, qui
ne sont autres que les déplacements quadratiques moyens individuelles 〈∆ri(t)〉t′ , est faible. (c)
Distributions individuelles de déplacements radiaux des sondes à grand lag time (ici t = 10 s),
pour le temps d’enregistrement le plus long (courbe 1 de (a)). La majorité des distributions
individuelles sont gaussiennes (c.1-c.2). Cependant une petite partie des sondes (∼ 15%) possède
une distribution individuelle de déplacement non gaussienne (c.1). Les sondes les plus rapides
et les plus lentes présentent des dynamiques gaussiennes, les sondes non gaussiennes ont une
distribution individuelle de déplacement intermédiaire. La proportion de sondes non gaussiennes
croît quand t croît, entre t = 0.07 s et t = 10 s (elle est par exemple de 8% pour t = 1 s). A
t fixé, quand on augmente le temps d’enregistrement, la proportion de sondes non gaussiennes
est stable. On observe cependant une augmentation de cette proportion (de quelques pour cents)
pour t = 10 s, quand le temps d’enregistrement augmente (courbes u vs 1 de (a)), mais qui
n’est pas significative étant donné la taille des échantillons considérés.
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du régime diffusif à temps long (t = 10 s). Dans ce cas, la majorité des distributions individuels
de déplacements sont gaussiennes comme présentées en figure 6.5-c.2). Il existe cependant une
proportion faible mais significative de sondes présentant des distributions non gaussiennes (pour
t = 10 s, cette proportion est de ∼ 15%), comme présenté en figure 6.5-c.1) . Les sondes non
gaussiennes ne sont ni les sondes les plus lentes, ni les sondes les plus rapides. Ce sont des sondes
à la dynamique intermédiaire entre les sondes les plus lentes et les sondes les plus rapides. Par
contre, comme présenté en figure 6.5-c.2) toutes les sondes dont la dynamique est intermédiaire
ne présentent pas de distribution non gaussienne. Sans que ce soit une généralité, certaines des
sondes présentant une distribution individuelle de déplacement non gaussienne ont un mouvement
important par rapport au plan focal de l’objectif. La proportion de sondes non gaussiennes
croît quand t croît, entre t = 0.07 s et t = 10 s, elle est par exemple de 8% pour t = 1 s.
Comme la détermination du caractère gaussien ou non se fait par inspection de la distribution
de déplacement, où l’on sépare les distributions en trois groupes, gaussienne, non-gaussienne et
ambigüe (quand il est difficile de conclure), ces proportions ne sont connues qu’à quelques pour
cents près. A t fixé, la proportion de sondes qui présentent une distribution de déplacement non
gaussienne ne varie pas significativement avec le temps d’enregistrement. Elle semble augmenter
pour t = 10 s, mais cette augmentation est trop petite pour être significative. Le comportement
à τr = 800 a également été étudié, qui donne des résultats complètement similaires.

La figure 6.6 présente les trajectoires des particules dont les distributions des déplacements
sont présentées en figure 6.5-c), dans le cas de l’enregistrement le plus long. La trajectoire n’est
pas une donnée qui permet de prédire facilement la forme de la distribution de déplacement.
Le seul élément légèrement prédictif est la densité de points dans l’espace. Pour les particules
les plus rapides, les positions de la particules sont répartis uniformément mais relativement peu
densément dans l’espace (courbe « Fast Gaussian »), alors que pour les particules les plus lentes,
les points sont répartis relativement plus densément dans l’espace (courbe « Slow Gaussian »).
Les particules présentant des distributions de déplacement non gaussiennes ont généralement
une géométrie des positions mêlés de zones denses en positions et de zones moins denses. Pour
espérer donner un pouvoir prédictif aux trajectoires, il faut différencier ces zones d’une façon
rigoureuse et efficace. L’utilisation des distributions de déplacement est beaucoup plus simple et
directe.

Dans les suspensions à l’approche de la transition vitreuse, le comportement individuel des
sondes dans le mélange binaire, étudié sur des échelles de temps similaires et légèrement plus
grandes que dans les suspensions étudiées au chapitre 5, présente un comportement fortement
analogue. Dans la plupart des cas, une sonde possède une distribution individuelle de dépla-
cement gaussienne. Ces distributions ont des largeurs qui varient de sondes à sondes, ce qui
induit des distributions globales non gaussienne. L’image que nous avons développé au chapitre
5 (chaque sonde explore un environnement dynamique local homogène, il existe une distribution
spatiale d’environnements dynamiques locaux) a de grandes chances de rester juste. La différence
majeure ici est l’existence d’une portion significative des sondes qui présente une distribution de
déplacement non gaussienne, quand le lag time est grand. La figure 6.5-c.1) nous permet de
proposer une interprétation de l’existence de ces sondes dans le cadre de notre vision des choses.
Les sondes non gaussiennes ont une distribution de déplacements qui fait le pont entre les dis-
tributions les plus larges et les distributions les plus resserrées. On peut donc supposer que ces
particules explorent pendant le temps du film plus d’un environnement dynamique local. Sur la
durée de l’expérience (ici cette échelle de temps peut aller jusqu’à 500 s), une partie des sondes
explore plusieurs environnements dynamiques locaux. Cette supposition est supportée par l’ins-
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Figure 6.6 – Trajectoires typiques des sondes dont les distributions individuelles sont présentées
en figure 6.5-c). La barre indique l’échelle de taille commune aux quatre trajectoires. Les trajec-
toires ont des étendues variables mais peu différentes les unes des autres. t = 10 s correspond à
un déplacement long de 20 segments élémentaires. Les densités de points sont plus grandes dans
les trajectoires des sondes perçues plus lentes à travers la distribution de déplacement à t = 10 s.
Les trajectoires des particules aux distributions de déplacements non gaussiennes présentent une
topologie mêlée, avec une partie où les points sont peu denses et une partie où ils sont densément
distribué.

pection des trajectoires des sondes, en figure 6.6, qui présentent des caractéristiques à la fois des
trajectoires les plus rapides et les plus lentes. Si cette image d’exploration d’environnement est
exacte, la proportion devrait augmenter avec le temps d’enregistrement. Nous ne mesurons pas
d’augmentation significative de la proportion de particules non gaussiennes pour t = 10 s, pour
des temps d’enregistrement inférieurs à 500 s, mais notre incertitude sur cette proportion est
relativement grande, ce qui ne permet aucune conclusion définitive.

6.6 Conclusion

En conclusion, nous pouvons estimer que le mélange binaire de sphères molles étudié dans
cette partie présente un comportement qualitativement très similaire au comportement du mé-
lange de sphères ultramolles étudié au chapitre 5. Dans le mélange binaire, où le potentiel d’in-
teraction entre microgels est plus « dur » que précédemment, on observe un ralentissement de
la dynamique, une distribution des déplacements non gaussiennes, et une dynamique hétérogène
spatialement. La dépendance en lag time t du MSD est légèrement différente, probablement
du fait des différences de potentiel d’interaction. Il existe également une portion de sondes qui
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sont capables d’explorer plusieurs environnements dynamiques locaux, ce qui suggère que soit le
temps de vie des environnements soit leur extension spatiale est plus faible que dans les sphères
ultramolles.
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Chapitre 7

Corrélations spatiales de la dynamique

dans une suspension de sphères molles

refroidie quasi-statiquement

Dans cette section, nous nous intéressons à la suspension de sphères molles décrite au chapitre
6. Nous avons montré aux chapitres 5 et 6 que les suspensions de sphères molles et très molles
présentent une dynamique hétérogène spatialement sur les temps courts. Le comportement des
deux suspensions était similaire, que l’on peut comprendre en se représentant l’échantillon comme
un ensemble de domaine dans laquelle la dynamique est homogène, la distribution de dynamiques
observées s’élargissant quand on s’approche de la transition vitreuse, et même dans le verre.
Nous souhaitons à présent mesurer l’extension spatiale de ces domaines. Les particules que nous
utilisons au chapitre 5 sont très molles et très peu réticulées, donc transparentes, on ne peut donc
pas les imager. Le mélange binaire présenté au chapitre 6 est lui formé de 80% en nombre de
particules imageables. Dans cette section, nous utilisons ces particules imageables pour résoudre
la dynamique de tous les constituants. Nous serons alors capables de mesurer les corrélations
spatiales de la dynamique, qui nous donnerons une idée de la taille des domaines.

Ces corrélations ont un intérêt particulier dans la compréhension de la transition vitreuse. En
effet, l’hypothèse a été émise que la transition vitreuse est une transition de phase dynamique.
Une transition de phase peut être décrite par l’évolution d’un paramètre d’ordre en fonction d’un
paramètre de contrôle (pour la transition liquide–cristal, le paramètre de contrôle est la tempéra-
ture, le paramètre d’ordre est la densité du système). La transition est définie par une variation
brusque du paramètre d’ordre quand le paramètre de contrôle passe un seuil. A l’approche de la
transition, l’échelle de taille des fluctuations spatiales du paramètre d’ordre divergent (la fonc-
tion de corrélation spatiale de la densité décroit sur une longueur qui diverge à l’approche de la
température de transition pour la transition liquide–cristal). Par analogie avec les transitions de
phases habituelles, dans le cas de la transition vitreuse, un bon candidat au statut de paramètre
d’ordre serait une quantité mesurant la dynamique du système, comme par exemple le temps de
relaxation structural du système, car la dynamique du système varie brusquement à l’approche
de la transition [Hedges et al., 2009]. Si la transition vitreuse peut être décrite par une transition
de phase dynamique, la longueur de corrélation spatiale de cette quantité dynamique devrait
diverger à l’approche de la température de transition vitreuse. C’est la raison pour laquelle de
nombreuses études numériques [Berthier, 2004, Berthier et al., 2011, Chandler et al., 2006, Das-
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gupta et al., 1991, Donati et al., 2002, Lacevic et al., 2003, Parsaeian and Castillo, 2008, Vogel
and Glotzer, 2004] et quelques études expérimentales [Abate and Durian, 2007, Ballesta et al.,
2008, Berthier et al., 2005, Duri and Cipelletti, 2006, Lechenault et al., 2008b, Narumi et al.,
2011, Nordstrom et al., 2011, Sessoms et al., 2009, Weeks et al., 2007] se sont attachées à mesurer
les corrélations spatiales de la dynamique dans des verres modèles, notamment colloïdaux. Les
quelques études expérimentales dont nous disposons donnent des résultats partiels. Des mesures
indirectes, utilisant l’amplitude des fluctuations temporelles de la dynamique, ont mis en évidence
la possibilité d’une croissance des longueurs de corrélation [Berthier et al., 2005]. Les mesures
directes des corrélations spatiales de la dynamique sont difficiles à mettre en œuvre [Berthier
et al., 2011, Cipelletti and Weeks, 2011]. Deux types d’expériences ont tenté de mesurer les lon-
gueurs de corrélations dans des suspensions colloïdales à l’approche de la transition. Weeks et ses
collaborateurs mesurent les trajectoires de colloïdes sphères dures par microscopie confocale, et
mettent en évidence une longueur de corrélation qui croît de 1 à 10 tailles de particules quand on
approche la fraction volumique de transition vitreuse [Narumi et al., 2011, Weeks et al., 2007].
Sessoms et al. [Sessoms et al., 2009] mesurent les corrélations spatiales de la dynamique en uti-
lisant la diffusion dynamique résolue en espace et en temps, sur des échelles de tailles bien plus
grande que ce que permet la microscopie, dans des systèmes de sphères molles de pNIPAm. Ils
mesurent des longueurs de corrélations de la dynamique croissant jusqu’à la taille de l’échantillon
à l’approche de la transition vitreuse, de plusieurs ordres de grandeur plus grandes que ce qui
est mesuré en microscopie confocale. Ces résultats appellent plus d’expériences.

7.1 Corrélation d’images

Pour résoudre spatialement la dynamique du système, nous avons besoin de connaître la
dynamique de toutes les particules. La première façon de faire cela serait de faire un suivi de
particule de toutes les particules de pNIPAm. Cependant, nous imageons un système tridimen-
sionnel en microscopie optique classique, une technique bidimensionnelle. Nous ne pouvons donc
imager qu’une « couche » de particules dans l’échantillon. Les particules se déplaçant en trois
dimensions, on ne peut en suivre qu’une petite partie sur une distance au moins de l’ordre du
rayon. Nous préférons donc utiliser une autre méthode. Nous mesurons les corrélations d’inten-
sité entre image. Quand aucune des particules ne s’est déplacée significativement, à petit lag
time, la corrélation entre deux images sera quasiment égale à 1. Quand les particules se sont
toutes déplacées sur une distance significative par rapport à leur diamètre, les deux images sont
très différentes et la corrélation entre les deux images sera nulle en moyenne. Les corrélations
d’images de vidéo microscopie permettent donc de mesurer la dynamique des particules, pour
des déplacements de l’ordre de leur diamètre. Ceci a été récemment exploité pour mesurer la
dynamique de systèmes colloïdaux et biologiques [Cerbino and Trappe, 2008, Nordstrom et al.,
2011, Wilson et al., 2011]. Il existe de nombreuses façons de corréler des images, nous allons
présenter la mesure que nous utilisons.

Le protocole expérimental est le suivant. Nous préparons des suspensions du mélange binaire
auquel est mélangé des sondes de polystyrène en proportion très diluées (Φsonde = 5 10−4). Sur
le microscope à l’objectif ×100, en contrôlant la température avec le réchauffeur d’objectif, on
diminue de façon quasi-statique la température de l’échantillon. On mesure à chaque palier de
1 ◦C le MSD des sondes à la caméra CMOS, afin de nous positionner dans le diagramme de la
figure 6.2, et mesurer la fraction volumique effective et le temps de relaxation relatif défini au
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chapitre 6. Nous mesurons ensuite à la camera CCD le mouvement des particules de pNIPAm,
dans une zone de l’échantillon où aucune sonde de PS n’est visible. De telles zones existent
car la densité de sondes est très faible. Nous recueillons ainsi des films qui sont analysés par la
procédure décrite ci-après.

7.1.1 Corrélation résolue en temps

L’analyse que nous faisons des données a été déjà appliquée à des suspensions de pNIPAm
sous écoulement par Nordstrom et al. [Nordstrom et al., 2011]. Une image est un ensemble de
pixels Ii(t′), où i est l’indice bidimensionnel de la position du pixel et t′ est la position temporelle
de l’image dans le film. Nous considérons des images carrées, de longueur L par simplicité. On
note δIi(t′) = Ii(t

′) − 〈Ii(t′)〉i, où 〈·〉i est une moyenne sur toute l’image. Nous allons dans un
premier temps nous intéresser aux corrélations d’images résolues en temps mais pas en espace.
La corrélation d’image résolue en temps que nous calculons est la suivante :

C(t, t′) =
〈δIi(t+ t′)δIi(t

′)〉i√
〈δI2i (t+ t′)〉i〈δI2i (t′)〉i

. (7.1)

Elle est très similaire à la corrélation utilisée par Nordstrom [Nordstrom et al., 2011], au terme
〈δI2i (t + t′)〉i près dans le dénominateur, qui vaut 〈δI2i (t′)〉i chez Nordstrom. Nous utilisons ce
terme pour prendre en compte les effets d’une illumination moyenne fluctuante, ce qui peut être
le cas pour notre caméra CCD.

Quand t = 0, C(t = 0, t′) = 1, la corrélation est égale à 1. Quand t → +∞, les particules
sont positionnées de façon indépendantes, donc les patterns d’intensité Ii(t + t′) et Ii(t′) sont
indépendants l’un de l’autre. Dans ce cas, si la taille de l’image est infinie, 〈δIi(t+ t′)δIi(t

′)〉i =
〈δIi(t+ t′)〉i〈δIi(t′)〉i. Comme 〈δI(t+ t′)〉i = 0, la corrélation instantanée va tendre vers C(t →
+∞, t′) = 0. La taille de l’image étant finie, la moyenne du produit n’est pas à chaque instant
exactement égale au produit des moyennes, et en t → +∞, C(t → +∞, t′) = ǫ(t′), où ǫ(t′) est
un petit reste fluctuant autour de 0. Entre 0 et +∞, C(t, t′) va décroitre globalement, mais rien
n’assure que cette décroissance globale est monotone.

De manière générale, C(t, t′) à un t donné est une variable fluctuante autour de sa moyenne
temporelle Q(t) = 〈C(t, t′)〉t′ quand t′ varie. Nous allons analyser les propriétés de la moyenne
et des fluctuations de C(t, t′) pertinentes pour les mesures que nous souhaitons effectuer.

7.1.2 Corrélation moyenne

Concentrons nous d’abord sur la valeur moyenne de la quantité C(t, t′). On la note Q(t) =
〈C(t, t′)〉t′ . Quand t = 0, on a de manière évidente Q(t = 0) = 1. Quand t → +∞, On a
C(t→ +∞, t′) = 〈ǫ(t′)〉t′ , avec ǫ une petite quantité fluctuant autour de 0. On s’attend à ce que√

〈ǫ(t′)〉2t′ ∼
√
ǫ2/trec, avec trec la durée du film. Si le nombre d’image dans le film est grand, on

peut raisonnablement estimer que Q(+∞) = 0. La fonction de corrélation Q décroît entre 1 et 0.
Nous allons dans cette section relier Q(t) au déplacement quadratique moyen des particules, d’un
point de vue théorique, et nous montrerons que cette relation permet d’exprimer Q en fonction
du déplacement quadratique moyen des sondes dans une suspension de microgels.
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Lien entre Q(t) et les déplacements des sondes

Pour comprendre ce que cette fonction représente, il faut faire un petit modèle de l’image.
On suppose que chaque particule de microgel visible crée sur l’image un profil d’intensité qui ne
dépend pas de la particule. Cette approximation est forte car a priori le profil d’intensité dépend
de la distance au plan focal. On note δĨpart(q) la transformée de Fourier de ce profil, dont on
a soustrait la moyenne sur toute l’image. On suppose que les profils d’intensité des différentes
particules s’additionnent, donc qu’il n’y a pas d’interférence entre les intensités diffusées par
différentes particules, soit que la lumière d’éclairage est incohérente. On suppose enfin que l’in-
tensité du fond est uniforme. Un calcul effectué en complément 7.5 permet de montrer que Q(t)
s’exprime sous ces hypothèses comme :

Q(t) ∼
∑

q

|δĨpart(q)|2
〈∑

k,l

exp
(
−iq

(
rk(t+ t′)− rl(t

′)
))
〉

t′

. (7.2)

Cette expression fait intervenir la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de la
densité (δρ(q, t′)), aussi appelée fonction de diffusion intermédiaire [Berne and Pecora, 2000] :

F (q, t) =

〈∑

k,l

exp
(
−iq

(
rk(t+ t′)− rl(t

′)
))
〉

t′

= 〈δρ(q, t+ t′)δρ(q, t′)〉t′ , (7.3)

qui mesure la dynamique dans le système. Elle décroît monotonement de 〈δρ2(q, t′)〉t′ à 0 dans
un système ergodique, sur un temps caractéristique t qui est tel que 〈∆r2 (t)〉q2 ∼ 1, donc qui
correspond à un déplacement typique d’ordre q−1. La fonction Q décroit donc de façon monotone
entre 1 et 0. Pour comprendre le temps caractéristique de la décroissance de Q, il faut encore
faire un effort et quelques approximations supplémentaires.

La première de ces approximations est de supposer que le profil d’intensité des particules est
gaussien, de largeur a, qui correspond typiquement à un demi–rayon de la particule de microgel.
Un calcul d’intégrale explicité en complément 7.5 permet alors de dériver l’expression suivante
pour Q(t) :

Q(t) ∼
∑

k,l

〈
exp

(
−
(
rk(t+ t′)− rl(t

′)
)2
/(4a2)

)〉
t′
≈
∑

k

〈
exp

(
−∆r2k(t, t

′)/(4a2)
)〉
t′
. (7.4)

Cette fonction est similaire à la fonction de diffusion intermédiaire (elle a déjà été rencontré dans
d’autres contextes [Lechenault, 2007]), pour un nombre d’onde q ∼ a−1. Le temps caractéristique
de la décroissance de Q(t) dans un système ergodique correspond donc au temps typique pour
qu’une particule se déplace sur une distance de l’ordre de a, donc de son rayon. Ce temps est
donc le temps de relaxation structural du système. La fonction de corrélation Q et par extension
C(t, t′), permettent donc de sonder la dynamique du système sur l’échelle de son temps de
relaxation structural.

La dernière approximation que l’on peut faire est de supposer que les déplacements des
sondes sont gaussiennement distribués et indépendants. Dans le cas de suspensions colloïdales
concentrées, une telle approximation est très osée. Dans ce cas un troisième calcul explicité en
complément 7.5 permet d’exprimer Q(t) en fonction du déplacement quadratique moyen des
particules de microgels par la formule :

Q(t) =
1

1 + 〈∆r2 (t)〉i,t′/(4a2)
. (7.5)
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Dans les cas que nous considérerons, les déplacements sont corrélés et distribués de façon non
gaussienne. Nous verrons que cette expression peut néanmoins être utile.

Enfin, il y a deux sources d’erreur dans la mesure de C, qui proviennent de la caméra. La
première est le bruit électrique de détection de la caméra, qui induit un bruit aléatoire de moyenne
nulle, non corrélé en espace et en temps, sur l’intensité. La seconde source d’erreur est l’existence
de taches de poussière sur la caméra, qui couvrent une petite fraction des pixels. On montre en
complément 7.5 que ces sources d’erreur ajoute une ligne de base B à la corrélation vers laquelle
elle décroit quand t → +∞, du fait des tâches, et un facteur de réduction A qui fait que la
corrélation ne tend pas vers 1 en 0, du fait du bruit électrique de la caméra. On exprime alors la
fonction de corrélation Cm(t, t′) mesurée en fonction de la fonction de corrélation idéale Ce(t, t′),
dont la moyenne temporelle est donnée en équation 7.5, pour t 6= 0 comme :

Cm(t, t
′) = ACe(t, t

′) +B . (7.6)

On peut limiter ces deux effets en utilisant une portion de la caméra où les spots sont peu
nombreux et en filtrant les images afin de réduire le bruit électrique.

Nous allons tester sans plus attendre l’équation 7.5 dans une suspension de microgels modé-
rément concentrée.

Une mesure de Q(t)

La figure 7.1 montre la fonction de corrélation Q(t) mesurée dans une suspension de notre mé-
lange binaire, à haute température (T = 30 ◦C), pour une fraction volumique relativement faible
(Φeff = 0.49± 0.01, τr = 70). Le film a été filtré pour homogénéiser l’intensité du fond et réduire
l’effet du bruit électrique de la caméra (voir compléments 7.4 pour détails). Le déplacement qua-
dratique moyen de sondes dans le même échantillon est présenté en insert. La corrélation décroît
en fonction du temps vers une ligne de base proche de 0 mais non nulle à cause des tâches, qui
sont trop denses sur notre caméra CCD pour pouvoir être totalement évitées. On a tracé sur le
même graphique l’expression 7.5, qui prédit la forme de Q en fonction du MSD des particules,
en utilisant comme succédané le MSD de sondes dans le système, introduites en faible fraction
volumique afin de pouvoir mesurer simultanément la dynamique à travers leur MSD et la fonc-
tion Q(t). Étant donné le nombre d’approximation qui conduit à l’expression 7.5, l’accord, en
ne laissant qu’un paramètre ajustable, est excellent. Cela indique que Q est une bonne variable
pour mesurer la dynamique dans le système et suggère que la dynamique des sondes de latex
dans ce système est très proche de la dynamique des particules.

L’ajustement 7.5 permet de déterminer l’échelle de taille de déplacement 4a4 sur laquelle la
corrélation décroît, de l’ordre de 150 nm. Elle atteint la valeur Q = 0.3 pour des déplacements
moyens de 200 nm, soit environ un demi-rayon de la particule moyenne de la suspension. Enfin,
la corrélation rejoint la ligne de base quand le MSD atteint 1 µm2, soit quand les particules
se sont déplacées d’une distance équivalent à leur diamètre. La corrélation sonde donc bien la
dynamique de relaxation du système, entendue comme le changement de position des particules
dans la structure de la suspension.

Nous avons montré en figure 6.3 que les distributions des déplacements des sondes s’écartent
le plus de la gaussienne pour des lag times correspondant au début du régime linéaire à temps
long du MSD (〈∆r2 (t)〉i,t′ ≈ 0.07 µm2). Ces lag times correspondent à Q(t) ≈ 0.25, en utili-
sant l’ajustement effectué en figure 7.1 1. On peut s’attendre à ce que toute manifestation d’une

1. C’est justement pour des Q de cet ordre que l’accord entre l’ajustement utilisant le MSD (équation 7.5),
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Figure 7.1 – Fonction de corrélation moyenne Q(t) (`) en fonction du lag time, mesurée dans
un mélange binaire de pNIPAm relativement dilué (τr ≈ 70). La fonction de corrélation décroît
en fonction du lag time, vers une ligne de base non nulle (B= 0.04, indiquée en trait plein) à
cause d’une tâche sur la caméra. On a filtré les images pour limiter l’effet du bruit électrique de
la caméra. (e) La formule 7.5 calculée en utilisant le MSD des sondes permet de relier celui-ci
à Q. L’accord entre Q mesuré (`) et attendu d’après éq. 7.5 (e), obtenu en n’ajustant qu’un
seul paramètre, 4a2 = 0.02 µm2, est excellent. Le bruit électrique de la caméra est suffisamment
filtré pour ne jouer aucun rôle. (Insert) Le MSD correspondant pour des sondes dans le même
échantillon. La ligne en trait plein représente le comportement linéaire

dynamique hétérogène soit magnifié dans cette zone de valeurs de Q, où les distributions de
déplacements ont une non-gaussianité maximale.

Nous avons déterminé queQ(t), moyenne temporelle de C(t, t′), est une fonction de corrélation
qui permet de mesurer la dynamique moyenne des particules dans notre système. Qu’en est-il à
présent des fluctuations temporelles de C ?

7.1.3 Variance temporelle des corrélations, Susceptibilité

D’un point de vue théorique [Berthier et al., 2011], si l’on dispose d’une fonction de corrélation
résolue en temps, qui somme la dynamique de l’ensemble des particules, comme C(t, t′), la
variance de cette variable, χ = 〈(C − 〈C〉)2〉 peut être reliée aux corrélations spatiales de la
dynamique. En effet, si C(t, t′) peut s’écrire sous la forme C(t, t′) = 〈Ci(t, t′)〉i, où Ci(t, t

′) est
une mesure de la dynamique locale, dont nous expliciterons la forme exacte possible en section

établie en supposant les distributions de déplacements gaussiennes et la corrélation mesurée est le moins bon.
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7.1.4, on peut définir une fonction de corrélation spatiale de la dynamique G4, définie par :

G4(r, t) = 〈Ci+r(t, t′)Ci(t, t′)〉i,t′ − 〈Ci(t, t′)〉2i,t′ . (7.7)

Cette fonction est appelée fonction de corrélation à 4 points car elle corrèle 4 points de l’espace
temps ((t′, i), (t′, i + r), (t, i), (t, i + r)). Si la dynamique est corrélée dans le système sous
investigation, avec une longueur de corrélation ξ4(t), alors G4 se met sous la forme G4(r, t) ∼
e−r/ξ4(t)/rp (p est un exposant qui dépend du système). Or, la variance normalisée de la quantité
moyennée spatialement C(t, t′) est reliée à G4 par :

χ4(t) = N〈C2(t, t′)〉 − 〈C(t, t′)〉2 =
∫

ddrG4(r, t) , (7.8)

où d est la dimension du système et N le nombre de particules dans le système. Par un simple
argument dimensionnel, il vient que χ4(t) ∼ ξd−p4 (t). La fonction χ4(t) et son évolution en
fonction de la fraction volumique doivent donc théoriquement indiquer l’évolution des longueurs
de corrélations dynamique. C’est pourquoi χ4 a été mesuré dans de nombreuses simulations
numériques [Berthier, 2004, Lacevic et al., 2003] et dans quelques expériences [Abate and Durian,
2007, Ballesta et al., 2008, Duri and Cipelletti, 2006, Nordstrom et al., 2011, Sessoms et al., 2009].

D’un point de vue expérimental, la corrélation C(t, t′) est une quantité fluctuante autour
de sa valeur moyenne, elle-même constante quand le système est à l’équilibre. C est calcu-
lée à chaque instant en moyennant sur une image de taille Npx = L2 la variable aléatoire
δIr(t + t′)δIr(t

′)/
√

〈δI2(t+ t′)〉〈δI2(t′)〉. On s’attend donc à ce que la variance de C(t, t′),
χ(t) = 〈C2(t, t′)〉 − 〈C(t, t′)〉2 varie comme N−1

px avec la taille de l’image. Les considérations
théoriques précédentes poussent à définir la variance normalisée de C(t, t′) comme :

χ4(t) =
Npx

Sp
〈C2(t, t′)〉t′ − 〈C(t, t′)〉2t′ , (7.9)

où Sp est la surface moyenne d’une particule sur l’image (Sp = 80 px2 pour ce système).
La fonction χ4 est la variance des fluctuations de C(t, t′). Plus ces fluctuations sont impor-

tantes quand t′ varie, plus la dynamique varie fortement en temps, au point peut être d’être
hétérogène temporellement si ces fluctuations excède l’amplitude attendue pour un système ho-
mogène. Donc χ4 mesure avant tout les hétérogénéités temporelles de la dynamique du système.
Le lien avec les corrélations spatiales de la dynamique n’est valable que sous un certain nombre
d’hypothèses qui peuvent ne pas être valide. La fonction G4 pourrait ne pas prendre la forme
fonctionnelle décrite, le système peut ne pas être stationnaire, ce qui augmente χ4 du fait du
vieillissement. La fonction χ4 est donc une façon indirecte d’étudier les corrélations spatiales de
la dynamique.

Les propriétés de la susceptibilité χ4 définie ici dans un système homogène sont légèrement
différentes des propriétés de son équivalent utilisé dans les simulations numériques [Berthier et al.,
2011]. Celui-ci est nul en t = 0 et en t → +∞ et présente éventuellement un maximum pour le
temps de relaxation du système si la dynamique est hétérogène temporellement. La susceptibilité
χ4 définie en équation 7.9 présente une différence. Elle est nulle en t = 0, cependant elle tend vers
une valeur constante non nulle quand t→ +∞. En effet, C est une variable aléatoire elle-même,
fluctuante autour de sa moyenne, avec des fluctuations d’ordre 1/

√
Npx. Sa variance normalisée

χ4 sera donc une quantité d’ordre 1, et cela quelque soit t. Si la dynamique est hétérogène
temporellement, la fonction χ4 présentera un maximum [Nordstrom et al., 2011].
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Figure 7.2 – Variance temporelle normalisée χ4(t) de la fonction de corrélation résolue en temps
C(t, t′), en fonction du lag time t, dans le même système qu’en figure 7.1. χ4(t) → 0 quand t→ 0.
Quand t→ +∞, χ4(t) tend vers une valeur constante, indiquée par le trait plein, χ4(∞) ≃ 0.35,
qui est notre niveau de bruit. χ4 exhibe un maximum légèrement supérieur au bruit en t = 0.5
s, qui indique une dynamique légèrement temporellement hétérogène. Ce maximum correspond
à Q(t) ≃ 0.3, et au lag time auquel les distributions des déplacements des sondes s’éloignent le
plus de la gaussienne. (Insert) dépendance de χ4 en fonction de la taille L du film considéré. La
dépendance en taille est faible. Elle concerne essentiellement le maximum.

La figure 7.2 présente la variance normalisée χ4 mesurée pour le système présenté en figure 7.1,
un mélange binaire pour lequel Φeff = 0.49 et τr = 70. La variance tend vers 0 quand t tend vers
0 et vers une valeur constante, comme attendu, quand t tend vers +∞. Elle montre un maximum
de faible amplitude (pour t = 0.5 s), qui indique une dynamique déjà temporellement hétérogène.
Le maximum correspond à Q(t) = 0.3, et au MSD des sondes pour lequel la distribution des
déplacements est non gaussienne. La dépendance en la taille L sur laquelle on calcule χ4 est
étudiée. La variance correctement normalisée par le nombre de particules dépend peu de la taille
des images. Le maximum décroit légèrement si on calcule C(t, t′) sur des images plus petites.

Récapitulatif

La figure 7.3 présente un récapitulatif synoptique du comportement de Q(t) (a), C(t, t′) (b)
et χ4(t) (c), dans le mélange binaire à l’équilibre modérément concentré (Φeff = 0.49, τr = 70)
que nous avons utilisé pour développer les outils. Les principaux traits sont les suivants. La
corrélation moyenne Q(t) décroit jusqu’à sa ligne de base, donnant une mesure de la dynamique
des sondes (fig. 7.3-(a)). La corrélation instantanée fluctue autour de la valeur moyenne de la
corrélation (fig. 7.3-(b)). La variance des fluctuations part de 0 à t = 0, passe par un maximum,
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Figure 7.3 – Fonction de corrélation (a) moyenne Q(t), (b) instantanée C(t, t′), pour trois lag
times t représentatifs, et (c) variance de la fonction de corrélation χ4(t), pour le système test que
nous avons étudié jusqu’à présent (Φeff = 0.49, τr = 70). (a) La corrélation moyenne Q(t) décroit
jusqu’à sa ligne de base, donnant une mesure de la dynamique des sondes. (b) La corrélation
instantanée fluctue autour de la valeur moyenne de la corrélation. (c) La variance des fluctuations
part de 0 à t = 0, passe par un maximum, qui marque l’amplitude maximale des fluctuations
temporelle de la dynamique, puis redécroit vers sa valeur seuil en t→ +∞.

qui marque l’amplitude maximale des fluctuations temporelle de la dynamique, puis redécroit
vers sa valeur seuil en t→ +∞ (fig. 7.3-(c)).

La distribution des déplacements des sondes et la variance temporelle des corrélations instan-
tanées χ4(t) mettent en évidence un même temps caractéristique sur lequel la dynamique est le
plus hétérogène, qui correspond au temps de décroissance de la fonction de corrélation Q, ainsi
qu’à la transition vers le comportement diffusif du MSD des sondes dans l’échantillon. C’est sur
ce temps caractéristique que nous allons étudier les corrélations spatiales de la dynamique, en
utilisant la fonction de corrélation spatiale que nous allons présenter à présent.

7.1.4 Mesure des corrélations spatiales de la dynamique

Pour déterminer les corrélations spatiales de la dynamique, nous estimons une fonction de
corrélation spatiale, inspirée de l’imagerie par corrélation de photon (photon correlation imaging)
développée par Duri et al. [Duri et al., 2009]. Celle-ci notée G4 s’exprime sous la forme :

G4(r, t) = 〈Ci+r(t, t′)Ci(t, t′)〉i,t′ − 〈Ci+r(t, t′)〉i,t′〈Ci(t, t′)〉i,t′ , (7.10)

où les moyennes sont prises sur le temps et sur toutes les directions possibles de r, et la corrélation
locale Ci(t, t′) est donnée par :

Ci(t, t
′) =

〈Ij(t+ t′)Ij(t
′)〉j∈ROI[i]√〈

I2j (t+ t′)
〉
j∈ROI[i]

〈
I2j (t

′)
〉
j∈ROI[i]

, (7.11)

avec ROI[i] qui est une zone carrée centrée sur le pixel i dont le coté mesure l = 11 px. La
corrélation Ci(t, t

′) est une variante locale de la corrélation C(t, t′) résolue en temps. Elle est
calculée sur un carré dont la taille a été choisie pour englober le profil d’intensité d’une particule,
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de sorte que Ci(t, t′) mesure la corrélation d’intensité (soit la dynamique) à l’échelle des particules.
La fonction G4(r, t) mesure les corrélations spatiales de Ci(t, t′), donc de la dynamique, résolue
à l’échelle de taille des particules. En pratique, G4(r, t) est calculé pour le t qui correspond à
la variance χ4 maximale, et pour les distances radiales r = 0, l, 2l, 3l, etc. On s’attend à ce que
G4(r, t) décroisse avec la distance r, car la dynamique de deux particules éloignées est a priori
moins corrélée que la dynamique de particules proches.

La corrélation que nous avons définie ici n’est pas normalisée. En r = 0 elle tend vers la
variance spatiotemporelle, G4(0, t) = 〈C2

i (t, t
′)〉i,t′ − 〈Ci(t, t′)〉2i,t de la corrélation résolue en es-

pace. On peut définir une première corrélation normalisée en normalisant G4(r, t) par sa valeur
en r = 0 :

Gn4 (r, t) =
〈Ci+r(t, t′)Ci(t, t′)〉i,t′ − 〈Ci+r(t, t′)〉i,t〈Ci(t, t′)〉i,t′

〈C2
i (t, t

′)〉i,t′ − 〈Ci(t, t′)〉2i,t
. (7.12)

Dans le développement de la photon correlation imaging [Duri et al., 2009], les auteurs pro-
posent une façon de mesurer la fonction Ci(t, t′) qui assure queG4(r, t) soit directement normalisé.
Partant de la corrélation calculée par l’équation 7.11, on calcule la corrélation locale normalisée
suivante :

CDurii (t, t′) =
Ci(t, t

′)− 〈Ci(t, t′)〉t′〈
C2
i (t, t

′)
〉
t′
− 〈Ci(t, t′)〉2t′

. (7.13)

Cette corrélation locale d’intensité normalisée est de moyenne nulle et de variance unité en tous
les points de l’espace. A partir de cette corrélation d’intensité normalisée localement, on peut
calculer une fonction de corrélation spatiale de la dynamique par la formule :

GDuri4 (r, t) = 〈CDurii+r (t, t′)CDurii (t, t′)〉i,t′ − 〈CDurii+r (t, t′)〉i,t〈CDurii (t, t′)〉i,t′ . (7.14)

Dans la suite nous testerons les deux façons de mesurer la fonction de corrélation locale.
Nous verrons qu’il existe parfois des différences quantitatives mais pas qualitatives entre les deux
façons de mesurer la dynamique.

La figure 7.4 présente la corrélation spatiale G4(r, t) dans le mélange binaire test (T = 30 ◦C,
Φeff = 0.49, τr = 70), mesurée pour un lag time t = 0.6 s correspondant au maximum des fluc-
tuations temporelles de la dynamique. Les deux façons de mesurer la corrélation spatiale de la
dynamique, équations 7.10 ou 7.14, donnent exactement les mêmes résultats, à un facteur de nor-
malisation près. La fonction G4(r, t) décroit exponentiellement, comme G4(r, t) ∼ exp(−r/ξ4(t)),
avec ξ4(t) qui vaut un rayon de particule environ. Cette longueur de corrélation est très faible.
Comme la dynamique d’une particule est corrélée avec elle-même, on ne peut pas mesurer de
longueur plus petite. Pour ce système au temps de relaxation encore faible, la dynamique est très
peu voire non corrélée spatialement. On détermine le niveau de bruit de la mesure en considérant
les fluctuations de G4(r) à grand r. Le niveau de bruit se situe à 0.5% de la valeur en r = 0.

Grâce à C(t, t′), Q(t), χ4(t) et G4(t), nous sommes maintenant armés pour étudier la dy-
namique des particules de pNIPAm, ses fluctuations ainsi que les corrélations spatiales de la
dynamique dans le système à mesure que la transition vitreuse est approchée.
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Figure 7.4 – Fonction de corrélation spatiale de la dynamique G4(r, t) dans le mélange bi-
naire test (T = 30 ◦C, Φeff = 0.49, τr = 70), pour t = 0.6 s, correspondant au maximum des
fluctuations temporelles de la dynamique. (a) Fonction calculée avec la formule 7.10. (b) Fonc-
tion calculée en suivant Duri et al. [2009], formule 7.14. (c) Comparaison des deux fonctions,
normalisées pour valoir 1 en r = 0. (a,b) Comme indiqué en trait plein, la fonction décroit ex-
ponentiellement avec la distance r, avec une longueur de décroissance de ξ4 = 0.37 − 0.38 µm,
correspondant à un rayon de particule, ne dépendant presque pas de la façon dont le calcul est
fait. (a) La valeur de G4 en 0 donne accès à la variance spatiotemporelle de Ci(t, t′). (a,b,c) On
mesure le niveau de bruit de G4 grâce à la valeur à temps long de G4, indiquée en trait poin-
tillé. On peut mesurer G4 sur 2.5 ordres de grandeur, soit à 0.5% près. (c) Les deux fonctions
normalisées sont presque égales sur tout le domaine de calcul.

7.2 Croissance d’une longueur de corrélation dynamique

Nous étudions à présent la dynamique des particules en fonction de la fraction volumique à
l’approche de la transition vitreuse. Cette partie contient des résultats encore assez préliminaires.

7.2.1 Détermination de l’échelle de temps de mesure

L’évolution de la dynamique moyenne du mélange binaire de sphères molles (s750–S3) en
fonction de la fraction volumique effective Φeff est présentée en figure 7.5. Le panneau (a) montre
le MSD de sondes introduites en petites quantités dans la suspension. Le MSD des sondes a un
comportement presque visqueux à basse fraction volumique, puis il diminue et devient de plus en
plus viscoélastique, ce qui illustre le ralentissement de la dynamique à l’approche de la transition
vitreuse. Le panneau (b) montre la fonction de corrélation Q(t) de l’intensité, qui mesure la
dynamique des particules de microgel, dans les même systèmes. La fonction de corrélation décroît
en un temps caractéristique qui croît quand la fraction volumique augmente, illustrant lui aussi
le ralentissement de la dynamique à l’approche de la transition vitreuse. Les systèmes étudiés ici
ont des temps de relaxations répartis sur ∼ 4 ordres de grandeur, pour des temps de relaxation
relatifs répartis entre τr = 70 et τr = 3105.

Pour la fraction volumique la plus élevée, la fonction de corrélation n’est pas stationnaire.
Le temps de relaxation structural pour ce système est de l’ordre de une à plusieurs heures et
le temps d’enregistrement est de l’ordre du temps de relaxation. L’instationnarité observée peut
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Figure 7.5 – Mesure de la dynamique moyenne à l’approche de la transition vitreuse. (a) MSD
des sondes dans la suspension pour différentes fractions effectives. À mesure que Φeff augmente,
la dynamique ralentit de plus en plus. (b) Fonction de corrélation Q(t) de l’intensité transmise
par les particules, dans les mêmes systèmes que (a). Quand la fraction volumique augmente,
le temps de décorrélation croît. On étudie le système sur 4 ordres de grandeurs du temps de
décorrélation, pour des temps de relaxation relatifs τr de 70, 100, 300, 103, 3 104 et 3 105. Dans
les deux fractions volumiques les plus élevées, un glissement mécanique global a été retiré de
la dynamique moyenne. Pour la fraction volumique la plus élevée, la fonction de corrélation est
calculée sur la totalité de l’enregistrement (clair), ou sur la seconde moitié seulement (foncé),
donnant des résultats différents. La fonction de corrélation n’est donc pas stationnaire.

alors être un vieillissement hors équilibre, ou l’effet d’une grande fluctuation de la dynamique
pendant l’enregistrement dans le cadre d’une dynamique fortement hétérogène temporellement
mais stationnaire en moyenne. Dans le reste de l’analyse, nous ne considérerons plus ce système.

Pour les deux fractions volumiques les plus élevées, un glissement global de l’échantillon est
retiré. La position de trois sondes se trouvant dans le champ de la caméra est mesuré tout au long
du film, par suivi de particule. La vitesse du barycentre de ces sondes, moyennée temporellement
sur 1000 images, est calculée. En advectant un cadre à la vitesse moyenne calculée, une sous-
partie de l’image ne contenant pas de sondes, est ensuite extraite, ce qui permet de se positionner
dans le référentiel de l’échantillon. Voir section 7.4 pour plus de détails.

La variance temporelle normalisée χ4(t) de la corrélation instantanée C(t, t′) est tracée en
figure 7.6 pour différentes fractions volumiques à l’approche de la transition vitreuse. La variance
χ4 possède un maximum en fonction du lag time (fig. 7.6-(a)) qui croît quand la fraction volu-
mique augmente. Le lag time t∗ pour lequel ce maximum est atteint croît à mesure que Φeff aug-
mente. Il correspond cependant à une valeur de la corrélation moyenne constante, Q∗(t∗) ≃ 0.3.
La valeur de Q∗ nous indique que ce t∗ est donc le temps de décorrélation de la fonction Q,
c’est-à-dire le temps de relaxation structural du système.

Nous sélectionnons ainsi pour chaque Φeff un lag time t∗ pour lequel la dynamique est la plus
hétérogène temporellement. Nous allons à présent nous intéresser aux corrélations spatiales de
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Figure 7.6 – Variance temporelle normalisée χ4(t) de la corrélation instantanée en fonction
(a) du lag time t, (b) de la corrélation moyenne Q(t) correspondante, pour différentes fractions
volumiques à l’approche de la transition vitreuse. La variance χ4 possède un maximum qui croît
à l’approche de la transition. (a) Le lag time t∗ auquel correspond ce maximum croît. (b) La
valeur de la corrélation moyenne pour laquelle ce maximum est atteint est constante en première
approximation, Q∗ ≃ 0.3.

la corrélation locale d’intensité, pour un lag time t∗, c’est-à-dire aux corrélations spatiales de la
dynamique de relaxation structurale dans le système.

7.2.2 Corrélations spatiales de la dynamique croissante avec Φ

Nous mesurons en figure 7.7 la fonction de corrélation G4(r, t
∗) pour différentes fractions

volumiques en route vers la transition vitreuse. Les deux façons de calculer la corrélation sont
comparées. Elles donnent des résultats qualitativement similaires : la fonction G4(r, t

∗) décroît
de plus en plus lentement à mesure que la fraction volumique augmente, révélant une dynamique
de plus en plus corrélée spatialement. La décroissance apparait plus lente cependant, pour les
grandes fractions volumiques, quand G4 est calculé à partir de l’éq. 7.14. La forme fonctionnelle
de la fonction de corrélation n’est cependant pas une exponentielle simple. Il existe une première
décroissance à petit r, sur une longueur de corrélation correspondant au rayon de la particule
de microgel, puis une décroissance plus lente à plus grande distance a éventuellement lieu. Une
détermination d’une longueur de corrélation ne pourra alors pas se faire de manière non ambigüe.
Ce qui nous intéresse de plus c’est la longueur de corrélation la plus grande [Berthier et al., 2011].

La figure 7.8 présente les longueurs de corrélation mesurées en suivant le protocole suivant : on
ajuste les courbes de la figure 7.7 par des exponentielles, en excluant les points impliqués dans
la première décroissance exponentielle. Les deux façons de mesurer G4 donnent des résultats
quantitativement légèrement différents mais au même comportement qualitatif. La longueur de
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Figure 7.7 – Fonction de corrélation spatiale de la dynamique de relaxation structurale G4(r, t
∗),

mesurée pour différentes fractions volumiques à l’approche de la transition vitreuse, entre Φeff =
0.49 et Φeff = 0.64, correspondant à des τr entre 70 et 3 104, (a) calculée à partir de l’équation
7.10, (b) calculée à partir de l’équation 7.14. (a-b) Le comportement est qualitativement similaire
dans les deux cas. La décroissance des corrélations spatiales est de plus en plus lente quand la
fraction volumique augmente, indiquant une dynamique de plus en plus corrélée spatialement. La
décroissance de la fonction de corrélation n’est pas une exponentielle simple. A grande distance,
le nombre de carré distant de r dans l’image décroit, car l’image à un taille finie. Cela provoque
une augmentation du niveau de bruit qui est symbolisée par la zone hachurée.

décroissance de la fonction G4 varie de ξ4 = 0.4 µm pour Φeff = 0.49 à ξ4 = 2 µm pour
Φeff = 0.66, soit typiquement de 0.5 à 3 diamètres de particules de microgel. On met en évidence
par cette mesure le développement de clusters de dynamique corrélée quand la dynamique est
ralentie.

7.3 Discussion, conclusion, perspectives

Dans ce chapitre, nous avons mesuré par une méthode de corrélation d’intensité la dynamique
d’un mélange binaire de microgels imageables. Nous avons tout d’abord présenté les outils que
nous avons utilisé pour cela, qui sont une fonction de corrélation de l’intensité transmise Q, qui
permet de mesurer la dynamique moyenne du système et que nous avons relié au MSD des sondes,
la variance temporelle χ4 des corrélations instantanées de l’intensité transmise, qui permet de
mesurer les hétérogénéités temporelles de la dynamique, et la fonction de corrélation spatiale des
corrélations locales d’intensité G4, mesurant les corrélations spatiales de la dynamique.

Nous avons étudié l’évolution quand la fraction volumique augmente de ces quantités. La
fonction Q(t) décroit de plus en plus lentement, ce qui met en valeur le ralentissement de la
dynamique à l’approche de la transition vitreuse. La variable χ4(t) présente un maximum pour
un temps t∗ qui est également le temps sur lequel Q(t) décroit, le temps de relaxation structural
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Figure 7.8 – Longueur de corrélation ξ4 mesu-
rée en ajustant les décroissances à grande dis-
tance des courbes de la figure 7.7 en fonction
de la fraction volumique effective. La longueur
de corrélation croît de 0.5 diamètre typique de
microgel à Φeff = 0.49 (τr = 70) jusqu’à 3
diamètres de particules à Φeff = 0.66 (τr =
3104). Les deux façons de calculer la corréla-
tion spatiale de la dynamique sont comparées,
qui donnent des résultats qualitativement simi-
laires mais quantitativement différents

de la suspension, croissant avec la fraction volumique. Ce maximum croit lui aussi avec la fraction
volumique, ce qui indique une dynamique de plus en plus hétérogène temporellement à l’approche
de la transition.

Nous avons enfin étudié les corrélations spatiales de la dynamique mesurée sur le temps t∗

de relaxation structural. Quand la fraction volumique augmente, la dynamique est de plus en
plus corrélée spatialement, G4(r, t

∗) décroissant de plus en plus lentement en r. Plus précisément
G4(r, t

∗) décroit en deux temps, d’abord avec une longueur caractéristique de l’ordre de la taille
des particules puis éventuellement une seconde décroissance lente a lieu à grand r. La décroissance
n’est pas une décroissance exponentielle, ce qui empêche de définir sans ambigüité une longueur
de corrélation. On peut néanmoins estimer une telle longueur pour les grandes distances, qui
croit avec la fraction volumique de 0.5 à 3 diamètres de particules, quand le temps de relaxation
croit entre τr = 70 (Φeff = 0.49) et τr = 3104 (Φeff = 0.66). Des mesures ont été réalisées
à fraction volumique plus élevée, Φeff = 0.68, mais du fait de l’instationnarité du système, les
résultats obtenus n’ont pas été présentés.

Ces résultats nous apprennent déjà un certains nombre de choses, mais il pourrait être néces-
saire de les compléter par quelques expériences sur des temps extrêmement longs (plusieurs jours
au moins) pour la fraction Φeff = 0.68, où il est possible que l’on atteigne un régime stationnaire
[Sessoms et al., 2009]. Une considération importante dans l’interprétation de ces résultats est que
l’on a soustrait un glissement global, dont nous nous sommes assuré qu’il pouvait provenir d’un
glissement global de l’échantillon en faisant des expériences tests sans suspensions de microgels.
Il est possible que dans cette opération, on ait retiré des mouvements grandes échelles, mais nous
ne pouvions ignorer le glissement mécanique (voir chapitre 3). Nos mesures sont donc restreintes
aux échelles de tailles inférieures ou égales à la taille de la fenêtre d’observation, qui contient 500
particules environ.

Il existe un certain nombre de mesures de longueurs de corrélation dans des suspensions
colloïdales à l’approche de la transition vitreuse. En utilisant la DLS résolue en temps et en
espace, Sessoms et al. [2009] montrent que la dynamique de particules dans une suspension
de microgels similaires aux nôtres est corrélée spatialement et que la longueur de corrélation
dynamique, de l’ordre du millimètre, pour des particules de ∼ 100 nm de diamètre, croît avec
la fraction volumique jusqu’à atteindre la taille de l’échantillon, puis décroît avec Φ. Le résultat
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le plus étonnant de cette expérience est l’existence de corrélations de la dynamique de l’ordre
de la taille de l’échantillon, pour des échelles de déplacement sondées de l’ordre du diamètre des
particules. En utilisant la microscopie confocale en trois dimensions, Narumi et al. [2011] et Weeks
et al. [2007] montrent que la dynamique de particules interagissant comme des sphères dures est
corrélée à l’approche de la fraction volumique de la transition vitreuse, avec des longueurs de
corrélation croissant, selon la façon dont elles sont définies, de 2−4 à 6−10 diamètres de particule,
sur une gamme de fraction volumique correspondant à une gamme de temps de relaxation relatifs
similaire à la nôtre.

Ici, le comportement est assez similaire aux expériences décrites en [Narumi et al., 2011], les
valeurs obtenues et l’amplitude de la variation de la longueur de corrélation étant du même ordre
de grandeur (facteur ∼ 4). Les échelles de tailles sur laquelle la dynamique est corrélée dans le
système de microgel testé par [Sessoms et al., 2009] sont beaucoup plus grandes que celle que
nous trouvons, et beaucoup plus grande que la taille de notre fenêtre d’observation.
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7.4 Complément : Traitement des images

Pour pouvoir analyser les images de particules de microgels, nous avons besoin de prétraiter les
images pour limiter l’influence du bruit électrique de la caméra (shot noise) et des inhomogénéités
d’éclairement de l’échantillon, ainsi que pour éliminer une dérive lente de l’échantillon par rapport
à l’objectif. Dans un premier temps, nous expliquons comment nous nous affranchissons du
glissement, puis nous décrivons la procédure de filtrage des images que nous avons utilisé pour
réduire l’influence du bruit et de l’inhomogénéité d’éclairement.

7.4.1 Traitement du glissement

La figure 7.9-(a) montre une image typique prise pendant un film de mesure de relaxation
dans une suspension de microgel à basse température. On y distingue des particules de latex
qui servent à la mesure de la dynamique par le MSD in situ de la figure 7.5-a), ainsi que des
tâches sur la caméra et des particule de microgels. L’échantillon glisse sur les temps long, à cause
de dilatations thermiques de l’échantillon et de l’objectif, à une vitesse constante, en première
approximation, en direction et en norme, de 3 nm/s soit 0.02 px/image. Pour mesurer cette vitesse
nous procédons de la façon suivante. Nous mesurons le déplacement des Np sondes présentes dans
le champ de vue grâce à l’algorithme de suivi de particule Circularité (Np ≃ 3−4). La position du
barycentre (rb(t)) est calculée, rb(t) = 〈ri〉i. La vitesse du barycentre 〈vb(t)〉 est ensuite calculée
en ajustant la variable rb(t

′) par une droite, pour t′ ∈ [t− tm/2; t+ tm/2], où tm est un nombre
d’image très grand (typiquement tm ∼ 103, pour un enregistrement total de 104 images), afin de
moyenner les mouvements dus aux fluctuations thermiques :

rb(t
′) = 〈vb(t)〉(t− t′) + Cb(t) . (7.15)

La vitesse ainsi mesurée est moyennée sur tm×Np réalisations. La moyenne temporelle sur de très
longs temps permet de lisser l’effet des réarrangements locaux, qui deviennent négligeables devant
le déplacement entier de l’échantillon. La figure 7.10-a) présente la trajectoire du barycentre
des sondes et la façon de mesurer la vitesse, en deux points, en faisant une moyenne sur 1000
images. La figure 7.10-b) présente la vitesse mesurée en fonction du temps pour les mêmes points.
La vitesse fluctue à grand temps, autour d’une valeur moyenne qui est la vitesse moyenne de
l’échantillon. Les fluctuations de la vitesse à grand temps sont une combinaison de fluctuations
thermiques, qui restent encore sensibles car la moyenne spatiale n’est faite que sur 3− 4 sondes,
aux grandes échelles de temps, et de fluctuations de la vitesse de glissement.

Avant de soustraire la vitesse de l’échantillon, nous faisons un premier pré-traitement des
images, spécifiquement dans les cas où l’on soustrait le glissement. Ce pré-traitement est repré-
senté dans les figures 7.9-b) et (c). Un court film d’un échantillon ne contenant que de l’eau, un
liquide proche de la suspension de microgels, est enregistré. Pour ce film comme pour les images
du film de la suspension de microgel, on normalise l’intensité de chaque image par l’intensité
moyenne (i.e. ∀i, I ′i(t) = Ii(t)/〈Ii(t)〉i), pour tenir compte des fluctuations temporelles d’inten-
sité détectée. En moyennant temporellement le film dans l’eau, on mesure le fond d’intensité
de la caméra, en figure 7.9-b), qui marque les tâches de poussière de la caméra. On soustrait
ensuite à chaque image du film pris dans la suspension de microgels l’image de fond ((i.e. ∀i,
I ′′NIPAi (t) = I ′NIPAi (t) − 〈I ′Fondi (t)〉t). Le résultat est montré en figure 7.9-c). Cela permet de
réduire l’influence des tâches de notre caméra sur les mesures.

Connaissant la vitesse de glissement de l’échantillon, que nous assimilons à la vitesse moyenne
du barycentre, nous pouvons extraire du film principal un film dans le référentiel du barycentre.
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Figure 7.9 – Pré-traitement des images avant de supprimer le glissement. Les images sont
extraites d’une expérience réalisée dans une suspension de pNIPAm à Φeff = 0.66. (a) Image
brute (rognée). On voit les particules de latex servant à mesurer la vitesse de glissement, les
taches sur la caméra et les particules de pNIPAm. L’éclairage n’est pas homogène à cause des
latex hors champs. La barre noire représente 2 µm. (b) Image de fond mesurée en imageant
de l’eau. On distingue les tâches sur la caméra. (a-b) les deux images ont été normalisées par
l’intensité moyenne. (c) Soustraction des deux images. Les tâches deviennent presque invisibles.
On distingue mieux les particules de microgel. (d) Extrait du film advecté. Le glissement est
traité. La barre blanche représente 2 µm. Il y a environ 400 microgels dans l’images (e) Image
d filtrée par un filtre de soustraction locale d’intensité (ici le rayon est de 60 px). (f) Image
e à laquelle a été appliqué un filtre de Savitzky Golay pour réduire le bruit. On distingue les
particules de façon très claire.

160



7.4. COMPLÉMENT : TRAITEMENT DES IMAGES

Figure 7.10 – (a) Position en fonction du temps du barycentre des sondes visibles dans le
champ de vue de la caméra CCD dans la suspension de microgel, φeff = 0.66. Le biais est dû au
glissement de l’échantillon. On calcule en chaque instant la vitesse de glissement en ajustant la
position par une droite autour de l’instant considéré (droite en trait plein). (b) Vitesse moyenne
du barycentre, assimilée à la vitesse de glissement de l’échantillon en fonction du temps. La
vitesse fluctue légèrement autour d’une valeur constante.

Pour cela, un sous-cadre est sélectionné dans l’image. Il est ensuite advecté d’image en image à
la vitesse du film. On extrait à chaque instant l’image se trouvant dans le cadre advecté, qui est
toujours la même zone de l’échantillon que nous observons, du fait de l’advection. La position
du cadre à l’instant initial est entière, mais ensuite elle ne l’est plus. Pour extraire l’image dans
ce cas, les valeurs des pixels à des positions non entières sont calculées par une interpolation
bilinéaire. Le cadre est sélectionné assez petit pour ne pas sortir de l’image au cours de son
advection. Nous extrayons de cette façon un film dans le référentiel de l’échantillon.

Cette méthode filtre les éventuels réarrangements grande échelle (plus grande que le champ
de vue) qui pourraient avoir lieu dans l’échantillon. C’est un problème, car de tels réarrangements
sont attendus à haute fraction volumique. Cependant, nous avons des preuves que l’échantillon et
l’objectif bougent l’un par rapport à l’autre sur des temps très longs avec des vitesses de l’ordre
de grandeur de celle observée. Nous ne pouvons ignorer ce fait. C’est la raison pour laquelle nous
avons choisi d’amputer cette partie de la dynamique. Un changement récent de la configuration
d’expérience pourrait palier à ces problèmes.

7.4.2 Filtres

Dans cette section, nous décrivons les étapes de filtre qui sont appliquées aux images avant
de mesurer la dynamique du système par corrélation d’images.

Dans un premier temps, l’intensité du fond peut être enlevé, comme décrit au paragraphe
précédent.

Deux filtres sont ensuite appliqués sur les images. Le premier filtre est le filtre de soustrac-
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tion du fond implémenté dans ImageJ basé sur le « Rolling Ball Algorithm » de S. Sternberg
[Sternberg, 1983]. Cet algorithme permet de soustraire le fond de l’image, en lissant les variations
d’intensité sur les échelles de tailles plus grandes qu’un paramètre ajustable, le rayon du filtre,
qui est pris inférieur ou égal à 60 px dans notre cas. Une image typique avant application du
filtre est montrée en figure 7.9-d). Le résultat du filtrage de cette image pour un rayon de lissage
de 60 px est montré en figure 7.9-e). Les variations d’intensité à grande échelle ont été lissées.

La figure 7.9-e) reste néanmoins fortement bruitée à petite échelle, du fait du bruit électrique
de la caméra. Pour réduire ce bruit, un filtre de Savitzky et Golay [Savitzky and Golay, 1964] est
appliqué à l’image. Ce filtre ajuste le profil d’intensité dans un carré de w × w pixels autour du
pixel traité par un polynôme d’ordre o, la valeur de l’ordre 0 du polynôme permettant d’obtenir
l’intensité filtrée. L’ordre du polynôme que nous utilisons est o = 4 et la taille du carré est de
w = 5. Le résultat du filtre est montré en figure 7.9-f). L’image ainsi obtenue permet de visualiser
de manière très nette les microgels de pNIPAm en suspension. C’est ce film qui est analysé par
l’algorithme de corrélation d’image.

En conclusion, dans ce complément, nous avons décrit la façon dont nous nous affranchissons
du glissement mécanique parasite de l’échantillon par rapport à l’objectif, au risque de filtrer
d’éventuels réarrangements grande échelle dans l’échantillon. Nous avons également décrit les
étapes de pré-traitement des images que nous réalisons pour lisser le fond de l’image et filtrer
le bruit électrique de la caméra, avant l’analyse des films en vue de mesurer la dynamique de la
suspension.
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7.5 Complément : Détails calculatoires des relations entre Q(t) et

la dynamique des microgels

Dans ce complément, nous détaillons les calculs qui nous ont permis d’exprimer la fonction
de corrélation de l’intensité Q(t) en fonction du déplacement quadratique moyen des microgels
en suspension. On rappelle que Q(t) = 〈C(t, t′)〉t′ , avec :

C(t, t′) =
〈δIi(t+ t′)δIi(t

′)〉i√
〈δI2i (t+ t′)〉i〈δI2i (t′)〉i

. (7.16)

Nous imageons par microscopie en transmission des particules proches du plan focal de l’ob-
jectif. Chaque particule, positionnée en rk(t), transmet une intensité Ikr−rk(t) au pixel r considéré,
intensité qui ne dépend du temps que par la dépendance de rk(t). Comme la lumière du micro-
scope est incohérente, la lumière totale transmise est la somme de l’intensité du fond Ibgr et des
contributions à l’intensité de chaque particule, car il n’y a pas d’interférence entre les intensités
diffusées par les différentes particules :

Ir(t) = Ibgr +
∑

k

Ikr−rk(t) (7.17)

Si l’on suppose que le fond est uniforme (Ibg(r) = Ibg) et que le profil d’intensité transmise est
le même pour chaque particule (Ikr = Ipartr , ne dépend pas de k), on peut réécrire Ir(t) sous la
forme Ir(t) = Ibg +

∑
k I

part
r−rk(t)

, ce qui permet d’exprimer δIr(t) sous la forme :

δIr(t) =
∑

k

(
Ipartr−rk(t)

− 〈Ipartr−rk(t)
〉r
)
. (7.18)

Si l’image est suffisamment grande, 〈Ipartr−rk(t)
〉r = L−2

∫
d2rIpartr , qui est une simple constante.

On exprime donc l’intensité différentielle en un pixel de coordonnée bidimensionnelle r sous la
forme :

δIr(t) =
∑

k

δIpartr−rk(t)
. (7.19)

L’hypothèse de fond uniforme qui permet d’établir cette équation peut être facilement remplie
en lissant l’intensité des images sur de grandes échelles de taille, ou en prenant une image à vide
du fond avant les expériences et en la soustrayant aux films des expériences (voir section 7.4).
L’hypothèse de profil d’intensité identique pour toutes les particules est plus osée, surtout pour
un mélange binaire, elle permet cependant de simplifier les expressions.

On considère maintenant la transformée de Fourier spatiale de δIr(t),

δĨ(q, t) = L−2
∑

δIr(t) exp(−iqr) ,

où L2 est la surface d’une image. Le théorème de Parseval assure que :

L−2
∑

q

δĨ(q, t+ t′)δĨ∗(q, t′) = 〈δIr(t+ t′)δIr(t
′)〉r , (7.20)
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qui est le numérateur de la fonction C(t, t′). Or, en utilisant l’équation 7.19, on dérive très
facilement que :

δĨ(q, t+ t′)δĨ∗(q, t′) = |δĨpart(q)|2
∑

k,l

exp
(
−iq

(
rk(t+ t′)− rl(t

′)
))
. (7.21)

On peut donc écrire le numérateur de C(t, t′) sous la forme :

〈δIr(t+ t′)δIr(t
′)〉r = L−2

∑

q

|δĨpart(q)|2
∑

k,l

exp
(
−iq

(
rk(t+ t′)− rl(t

′)
))
. (7.22)

La fonction de corrélation Q(t) sera donc proportionnelle, à un facteur de normalisation près, à :

Q(t) ∼
∑

q

|δĨpart(q)|2
〈∑

k,l

exp
(
−iq

(
rk(t+ t′)− rl(t

′)
))
〉

t′

. (7.23)

Cette expression fait intervenir la transformée de Fourier de la fonction de corrélation de la
densité (δρ(q, t′)) [Berne and Pecora, 2000] :

F (q, t) =

〈∑

k,l

exp
(
−iq

(
rk(t+ t′)− rl(t

′)
))
〉

t′

= 〈δρ(q, t+ t′)δρ(q, t′)〉t′ , (7.24)

qui mesure la dynamique dans le système. Elle décroît monotonement de 〈δρ2(q, t′)〉t′ à 0 dans
un système ergodique, sur un temps caractéristique t qui est tel que 〈∆r2 (t)〉i,t′q2 ∼ 1, donc qui
correspond à un déplacement typique d’ordre q−1. La fonction Q décroit donc de façon monotone
entre 1 et 0. Pour comprendre le temps caractéristique de la décroissance de Q, il faut encore
faire un effort.

Si l’on suppose que le profil de l’intensité transmise est gaussien, de largeur a (qui vaut
typiquement un demi–rayon de la particule), de sorte de δIpart(r) ∼ exp

(
−r2/(2a2)

)
, ce qui

est une approximation raisonnable pour des particules sphériques, le module de la transformée
de Fourier s’écrit |δĨpart(q)|2 ∼ exp(−q2a2). Un simple calcul de la transformée de Fourier de
gaussienne qui apparaît alors dans l’équation 7.23 permet de la reformuler en :

Q(t) ∼
∑

k,l

〈
exp

(
−
(
rk(t+ t′)− rl(t

′)
)2
/(4a2)

)〉
t′
≈
∑

k

〈
exp

(
−∆r2k(t, t

′)/(4a2)
)〉
t′
. (7.25)

Cette fonction est similaire à la fonction de diffusion intermédiaire [Lechenault, 2007], pour un
nombre d’onde q ∼ a−1. Le temps caractéristique de la décroissance de Q(t) dans un système
ergodique correspond donc au temps typique pour qu’une particule se déplace sur une distance
de l’ordre de a, donc de son rayon. Ce temps est donc le temps de relaxation du système. La
fonction de corrélation Q et par extension C(t, t′), permettent donc de sonder la dynamique du
système sur l’échelle de son temps de relaxation.

Remarquons enfin que dans le cas où les particules sont indépendantes et les déplacements
sont distribués suivant une distribution gaussienne, on exprime

〈
exp

(
−∆r2k(t, t

′)/(4a2)
)〉
t′
, en

utilisant la distribution de probabilité des déplacements qui sont en deux dimensions dans notre
cas, en l’expression :

〈
exp

(
−∆r2k(t, t

′)/(4a2)
)〉
t′
=

∫ +∞

0
2rdr

1

〈∆r2 (t)〉i,t′
exp

(
r2/〈∆r2 (t)〉i,t′

)
exp

(
−r2/(4a2)

)

=
1

〈∆r2 (t)〉i,t′
1

1
〈∆r2(t)〉i,t′

+ 1
4a2

. (7.26)

164



7.5. COMPLÉMENT : DÉTAILS CALCULATOIRES DES RELATIONS ENTRE Q(T ) ET
LA DYNAMIQUE DES MICROGELS

Comme on sait de plus que Q(t = 0) = 1 et Q(t → +∞) = 0, l’expression 7.25 se reformule en
l’égalité suivante :

Q(t) =
1

1 + 〈∆r2 (t)〉i,t′/(4a2)
. (7.27)

Dans les cas que nous considérerons, les déplacements sont corrélés et distribués de façon non
gaussienne. Cette expression peut néanmoins être utile.

Effet du bruit et des tâches

Il y a deux sources d’erreur dans la mesure de C, qui proviennent de la caméra. La première
est le bruit électrique de détection de la caméra, qui induit un bruit aléatoire de moyenne nulle,
non corrélé en espace et en temps, sur l’intensité, que l’on note Inr . La seconde source d’erreur
est l’existence de taches de poussière sur la caméra, qui couvrent une fraction f de pixels. On
note Ispr la valeur considérée constante en temps de l’intensité collectée en ces pixels.

En partitionnant l’image en (1 − f)L2 pixels (l’ensemble P , comme particules) qui portent
l’intensité

∑
k I

part
r−rk(t′)

+Inr et fL2 pixels (l’ensemble SP comme spot) portant l’intensité Ispr +Inr ,
un calcul simple mais long permet de montrer que le dénominateur et le numérateur de C
s’exprime comme :

〈δI2r (t′)〉r = (1− f)
〈
(δIpr (t′))

2
〉
P

+(f − f2)
(
〈Ipr (t′)〉2P − 2 〈Ispr 〉SP 〈Ipr (t′)〉P + 〈Ispr 〉2SP

)

+f
〈
(δIspr )

2
〉
SP

+
〈
(δInr )

2
〉
, (7.28)

et, si t′ 6= t′′ :

〈δIr(t′′)δIr(t′)〉r = (1− f) 〈δIpr (t′)δIpr (t′′)〉P
+(f − f2)

(
〈Ipr (t′)〉P 〈Ipr (t′′)〉P − 〈Ispr 〉SP (〈Ipr (t′)〉P + 〈Ipr (t′′)〉P ) + 〈Ispr 〉2SP

)

+f
〈
(δIspr )

2
〉
SP

, (7.29)

où l’on note Ipr =
∑

k δI
part
r−rk(t′)

et δI = I − 〈I〉, et où les moyennes sont calculées sur les pixels
appartenant au sous ensemble pertinent, SP ou P .

Dans ces deux équations, la première ligne est, au facteur (1− f) près, le terme attendu si il
n’y avait aucune tache et aucun bruit. Les deux lignes suivantes prennent en compte l’effet des
taches sur la caméra. Ces termes sont constants et égaux en première approximation (si l’intensité
moyenne de l’image ne fluctue pas en fonction du temps). La conséquence de ces tâches est que
7.29 ne tend plus vers 0 quand t → +∞, mais vers une valeur finie. Il va exister une ligne de
base dans la mesure de Q.

La dernière ligne de l’équation 7.28 prend en compte l’effet du bruit électrique de la caméra.
Il n’apparaît pas dans l’équation 7.29 car le bruit est non corrélé spatialement. La conséquence
de ce bruit est que eq. 7.29 ne tend plus vers l’eq. 7.28, donc la corrélation ne tend plus vers 1
quand t→ 0.
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CHAPITRE 7. CORRÉLATIONS SPATIALES DE LA DYNAMIQUE DANS UNE
SUSPENSION DE SPHÈRES MOLLES REFROIDIE QUASI-STATIQUEMENT

Partant des équations 7.28 et 7.29, on exprime la fonction de corrélation Cm(t, t
′) mesurée

en fonction de la fonction de corrélation idéale Ce(t, t′), pour t 6= 0 comme :

Cm(t, t
′) = ACe(t, t

′) +B . (7.30)

Il existe donc une ligne de base B et un facteur de réduction dû à la ligne de base et au bruit
électrique de la caméra A, quand on mesure la corrélation. On peut limiter ces deux effets en
utilisant une portion de la caméra où les spots sont peu nombreux et en filtrant les images afin
de réduire le bruit électrique.
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Chapitre 8

Mouvement brownien rotationnel en

trois dimensions utilisant la

vidéo-microscopie 2D

Dans ce chapitre, nous étudions la diffusion rotationnelle d’aiguilles superparamagnétiques.
Nous développons une méthode simple pour mesurer le mouvement brownien rotationnel en trois
dimensions à partir d’image bidimensionnelles, que nous testons dans des fluides visqueux et vis-
coélastiques. Le mouvement brownien hors du plan d’aiguilles micrométriques est déduit de leur
projection sur le plan focal du microscope. Une variable angulaire qui reflète le mouvement hors
du plan et qui satisfait à l’équation de Langevin rotationnelle est calculée à partir de la longueur
projetée de l’aiguille et de son déplacement angulaire projeté. Nous mesurons le coefficient de
diffusion dans un fluide visqueux d’aiguilles de longueurs entre 1 et 100µm, dont nous déduisons
la distribution de diamètre des aiguilles. Les mesures de diffusions translationnelles et rotation-
nelles sont comparées et trouvées en bon accord. La résolution de notre méthode est investiguée
à partir du mouvement des aiguilles. Le mouvement brownien est également mesuré dans un
fluide viscoélastique modèle, pour lequel un module élastique et un temps de relaxation sont
déterminés, en accord avec les mesures de rhéologie macroscopique. Cette méthode fournit un
moyen prometteur de sonder les matériaux viscoélastiques mous. Cette méthode fournit un outil
qui, combinée à des mesures actives de mouvement forcé des aiguilles, doit permettre de tester
les relations de fluctuations dissipation dans des suspensions de microgels vitreuses.

Contexte Suivre le mouvement brownien rotationnel en trois dimensions (3D) d’objet aniso-
trope représente un challenge. Bien que la théorie du mouvement brownien rotationnel ait été
établie depuis assez longtemps [Doi and Edwards, 1986], la visualisation directe et la quantifica-
tion du mouvement brownien rotationnel de sonde micrométrique anisotrope au microscope est
récente. Cela est dû à la difficulté de quantifier le mouvement en trois dimensions de la sonde
avec une technique essentiellement bidimensionnelle (2D). Cette difficulté à d’abord été résolue
en étudiant le mouvement confiné dans le plan de sondes anisotropes [Han et al., 2006, Wilhelm
et al., 2003]. Récemment, des techniques optiques très spécialisées ont ouvert de nouvelles oppor-
tunités. La diffusion rotationnelle a été étudiée en utilisant le suivi par déflection de faisceau laser
de micro-disques fins [Cheng and Mason, 2003, Wilhelm et al., 2003], la diffusion dynamique de
la lumière dépolarisée et la microscopie en épifluorescence de sondes colloïdales sphériques opti-
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quement anisotropes [Andablo-Reyes et al., 2005, Anthony et al., 2006], la microscopie confocale
à balayage, à résolution 3D, d’aiguilles colloïdales [Mukhija and Solomon, 2007], ou encore la
reconstruction de la position de l’aiguille à partir de son hologramme observé dans le plan focal
du microscope [Cheong and Grier, 2010]. La rotation autour du grand axe d’objets anisotropes a
été aussi étudiée en analysant les images par fluorescence de tétramères en forme d’aiguille [Hong
et al., 2006]. Le suivi de la diffusion rotationnelle 3D d’une sonde optique reste donc coûteux à
la fois en matériel et en puissance de calcul.

D’un point de vue pratique, la microrhéologie, active ou passive [Waigh, 2005], est un outil
puissant pour étudier les propriétés rhéologiques et la dynamique de fluides complexes comme
les suspensions colloïdales que nous étudions, ou les cellules vivantes. Bien que la microrhéologie
basée sur la diffusion translationnelle ait été énormément étudiée, la diffusion rotationnelle d’ob-
jet anisotrope reste encore peu utilisée. Cependant, il pourrait être très intéressant d’étudier la
dépendance en taille des propriétés rhéologique de matériaux hétérogènes tels que les verres ou
les cellules vivantes. Dans le cas de sondes anisotropes telles que des aiguilles, le grand rapport
d’aspect de la sonde permet l’existence d’un mouvement brownien détectable sur de grandes
échelles de taille, typiquement entre 1 et 100 µm.

Dans ce qui suit, nous proposons une méthode simple pour mesurer la diffusion rotationnelle
d’aiguilles micrométriques en 3D en utilisant la vidéo-microscopie 2D. Le mouvement brownien
rotationnel en 3D de sondes est extrait de leur projection 2D sur le plan focal de l’objectif du
microscope, dans un fluide purement visqueux tout d’abord, puis dans des fluides plus complexes.
Une variable angulaire reflétant le mouvement brownien 3D des aiguilles et satisfaisant une
équation de Langevin rotationnelle, est calculée à partir de la longueur projetée de l’aiguille et
de son déplacement angulaire projeté. Le mouvement brownien est mesuré pour des aiguilles
dont les longueurs varient entre 1 et 100 µm, pour des rapports d’anisotropie dans l’intervalle
2 − 2000. Nous quantifions la résolution de la technique. Nous extrayons la distribution du
diamètre des sondes par cette technique. Nous comparons les résultats obtenus par la mesure de
diffusion rotationnelle avec ceux obtenus par la mesure de diffusion translationnelle, qui sont en
bon accord [Cheong and Grier, 2010, Savin and Doyle, 2005a].

8.1 Théorie et algorithme de suivi

Nous allons dans un premier temps fonder théoriquement le choix de notre variable mesurant
la diffusion rotationnelle d’aiguilles rigides, donner les expressions attendues du déplacement
angulaire quadratique moyen (MSAD) que nous définirons, pour différents types de fluides, en
prenant en compte les erreurs de détection. Nous décrirons enfin l’algorithme de suivi angulaire
utilisé.

8.1.1 Théorie du mouvement brownien rotationnel

Fluide visqueux

Considérons une aiguille rigide micrométrique diffusant dans un fluide visqueux stationnaire.
Son mouvement brownien rotationnel peut être modélisé par une équation de Langevin décrivant
les fluctuations du vecteur unitaire d’orientation de l’aiguille ûr (figure 8.1). C’est l’équation du
moment cinétique :

dL

dt
= −ζRω + Tr + Text , (8.1)
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Figure 8.1 – Système de coordonnées
sphériques (r, θ, ϕ) pour une aiguille
diffusant dans un espace en trois di-
mensions. Le vecteur unitaire ûr est le
vecteur d’orientation de l’aiguille.

où L est le moment cinétique, Text est un couple extérieur appliqué et ζRω et Tr sont deux
effets du fluide, respectivement le frottement visqueux et le couple aléatoire de Langevin. En
négligeant l’inertie et en l’absence d’un couple extérieur, elle se réduit à :

0 = −ζRω + Tr . (8.2)

Comme l’aiguille est axisymétrique, le coefficient de friction matriciel ζR est diagonal dans le
repère (ûr, ûθ, ûϕ). La valeur propre selon ûr décrit la friction qui s’oppose à la rotation propre
de l’aiguille autour de son axe principal. Les valeurs propres selon ûθ et ûϕ sont égales et
décrivent la friction qui s’oppose à la rotation de l’axe principal de l’aiguille. La projection de
l’équation de Langevin 8.2 sur le plan perpendiculaire à l’aiguille (ûθ, ûϕ) s’écrit :

− ζR
⊥
ω

⊥ + Tr
⊥ = 0 , (8.3)

où ω
⊥ et Tr

⊥ les composantes, respectivement, du vecteur rotation et du couple aléatoire de
Langevin, dans le plan (ûθ, ûϕ), et ζR⊥ est le coefficient de friction perpendiculaire à l’axe de
l’aiguille. La projection de l’équation 8.2 sur l’axe de l’aiguille, qui décrit la rotation de l’aiguille
autour de son axe principal n’est pas considérée ici. On peut consulter les travaux de Hong et al.
[Hong et al., 2006] qui la considère.

Dans les fluides visqueux à l’équilibre, le couple aléatoire Tr peut être écrit comme Tr
⊥ =

−T1 (t) ûθ(t) + T2 (t) ûϕ(t), où T1(t) et T2(t) sont deux couples aléatoires, des bruits blancs
gaussiens, provenant de l’agitation thermique, et vérifiant :

〈Ti (t)〉i=1,2 = 0

〈Ti(t)Tj(t′)〉 = 2 ζR
⊥ kBT δi,j δ(t− t′)

avec T la température du bain, et 〈 〉 qui se réfère à des moyennes d’ensemble qui dans les
systèmes ergodiques seront prises comme des moyennes temporelles.

Le vecteur rotation ω
⊥ s’exprime comme ω⊥ = θ̇ ûϕ−sin θ ϕ̇ ûθ, et la projection de l’équation

8.3 dans le plan (ûθ, ûϕ) donne donc :

ζR
⊥ sin θ ϕ̇ = T1(t), ζR

⊥θ̇ = T2(t) (8.4)
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Les variables angulaires ψ(t), définie comme ψ̇ = sin θ ϕ̇, et θ(t) obéissent chacune à une
équation de Langevin unidimensionnelle, qui toutes deux conduisent aux équations :

〈∆ψ2(t)〉 = 2
kBT

ζR
⊥
t = 2DRt (8.5)

〈∆θ2(t)〉 = 2DRt (8.6)

où DR est le coefficient de diffusion rotationnel de l’aiguille considérée.
Pour un cylindre de taille finie – longueur L et diamètre d – le coefficient de friction perpen-

diculaire peut s’écrire sous la forme [Doi and Edwards, 1986, Fresnais et al., 2008] :

ζR
⊥ =

πηL3

3 g (L/d)
(8.7)

où g (L/d) est une fonction sans dimension, qui prend en compte les effets de la taille finie de
l’aiguille. Cette fonction a été calculée analytiquement pour les ellipsoïdes [Perrin, 1934], et
approximée numériquement dans le cas où l’aiguille est un cylindre [Broersma, 1960b, 1981, Doi
and Edwards, 1986, Tirado et al., 1984]. Elle est logarithmique au premier ordre en L/d.

En combinant les équations 8.5 et 8.7, le coefficient de diffusion s’écrit simplement :

DR =
3kBT

πηL3
g(L/d) (8.8)

Dans le cas général d’une diffusion rotationnelle hors du plan, les équations 8.5 et 8.6 montre
que déterminer les variables ψ(t) ou θ(t) permet de mesurer le coefficient de diffusion rotationnel
DR. Nous extrayons des enregistrements vidéo en 2D les deux quantités ϕ(t) et sin θ(t). La
variable

∆ψ(t) = ψ(t)− ψ(0) =

∫ t

0
dt′ sin θ(t′) ϕ̇(t′) (8.9)

est ensuite calculée, ce qui nous permet de déterminer le déplacement angulaire quadratique
moyen (MSAD) 〈∆ψ2(t)〉. Celui-ci nous permet de déterminer le coefficient de diffusion rotation-
nel DR, dans un fluide visqueux, à partir duquel, connaissant la géométrie de l’aiguille, on peut
remonter à la viscosité. Réciproquement, si on connait la viscosité du fluide, on peut en tirer des
informations sur les aiguilles.

L’approche phénoménologique que nous venons de développer pour décrire le mouvement
brownien rotationnel est complémentaire de la description donnée dans le Doi et Edwards [Doi
and Edwards, 1986], qui décrit le mouvement brownien à partir de l’équation de Schmolukowski,
qui décrit l’évolution de la distribution de probabilité de l’orientation d’une aiguille dans un
solvant visqueux au repos, en volume, P (ûr, t). En complément 8.6, nous apportons des éléments
indiquant que ces deux approches sont effectivement équivalentes, dans le cas du fluide visqueux.

Fluide viscoélastique

Dans cette section, nous proposons une extension du formalisme de Langevin développé
précédemment pour les fluides visqueux au cas des fluides viscoélastiques. Nous suivons une
démarche similaire à celle de Mason et al. [Mason and Weitz, 1995] pour relier le déplacement
quadratique moyen de sondes sphériques et les propriétés rhéologiques du fluide suspendant.
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Nous écrivons l’équation de Langevin rotationnelle pour l’aiguille, dans un fluide viscoélastique
à partir de l’équation 8.4 sous la forme :

∫ t

−∞
ζR

⊥
(
t− t′

)
ψ̇(t′)dt′ = T1(t) . (8.10)

Ici, on a remplacé le coefficient de friction visqueuse par un noyau mémoire qui prend en compte
les propriétés viscoélastiques du fluide. Nous avons fait l’hypothèse que cela est possible mais il
faut une validation expérimentale pour vérifier que cette hypothèse est raisonnable. Suivant la
démarche développée en 1.2, on peut dériver une relation d’Einstein généralisée à partir de l’équa-
tion 8.10. Nous allons travailler dans le domaine fréquentiel, avec les transformées de Laplace.
On rappelle que la transformée de Laplace f̂(s) de la fonction f(t) s’écrit :

f̂(s) =

∫ +∞

0
f(t)e−stdt (8.11)

Cette relation d’Einstein généralisée s’écrit :

s2〈̂∆ψ2〉(s) = 2
kBT

ζ̂R
⊥(s)

(8.12)

On suppose que la relation 8.7 s’étend au cas des fluides viscoélastiques en la relation :

ζ̂R
⊥(s) =

πη̂(s)L3

3 g (L/d)
(8.13)

où η̂(s) est la transformée de Laplace du module de relaxation des contraintes Gr (t) défini en
1.2. On définit le module de cisaillement Ĝ(s) = sη̂(s), qui est relié au module de cisaillement
complexe G̃(ω) par la relation G̃(ω) = Ĝ(s = +iω). On exprime alors la transformée de Laplace
du MSAD sous la forme :

s〈̂∆ψ2〉(s) = 2
3kBT

πL3Ĝ(s)
g (L/d) . (8.14)

En revenant dans le domaine temporel, on peut exprimer le MSAD sous la forme [Squires and
Mason, 2010] :

〈∆ψ2(t)〉 = 2
3kBT

πL3
g (L/d) J(t) (8.15)

où J(t) est la fonction de fluage définie en 1.36.

8.1.2 Théorie du mouvement translationnel d’aiguille dans un fluide visqueux

Nous allons également nous intéresser dans la suite au mouvement brownien translationnel
des aiguilles, à des fins de vérification de l’efficacité de la méthode. Dans un fluide homogène
purement visqueux, la diffusion translationnelle des aiguilles est décrite par une équation de
Langevin translationnelle qui, en l’absence de force extérieure et en négligeant l’inertie prend la
forme :

ζtvc(t) = f(t) (8.16)
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Figure 8.2 – Série d’images extraites d’un film d’une aiguille diffusant dans un fluide purement
visqueux, un mélange de glycérol et d’eau. L’aiguille est longue de 13.4 µm. Les images suc-
cessives sont espacées de 2 secondes. Les aiguilles apparaissent sombres sur fond clair, dans la
configuration d’enregistrement que nous utilisons. Dans la dernière image l’aiguille sort du plan
focal.

où vc est la vitesse du centre de masse de l’aiguille, ζt est le tenseur de friction translationnel et
f est la force de Langevin qui s’exerce sur la particule, de moyenne nulle et dont la fonction de
corrélation, dans l’hypothèse où le fluide est visqueux, à l’équilibre, s’écrit :

〈fi(t)fj(t′)〉 = 2ζti,jkBTδ(t− t′) (8.17)

ζt est une matrice diagonale dans le repère (ûr, ûθ, ûϕ), qui possède deux valeurs propres dis-
tinctes ζ⊥transl, qui décrit la friction s’opposant à la translation de l’aiguille dans une direction

perpendiculaire à son axe principal, et ζ//transl qui décrit la friction s’opposant à sa translation
dans la direction de son grand axe. Dans le système de coordonnées sphériques, on peut expri-
mer le déplacement quadratique moyen selon les différentes directions sous la forme [Doi and
Edwards, 1986] :

〈∆r2ϕ(t)〉 = 〈((r(t+ t′)− r(t′)) · ûϕ(t
′))2〉t′ = 2

kBT

ζ⊥transl
t (8.18)

〈∆r2θ(t)〉 = 〈((r(t+ t′)− r(t′)) · ûθ(t
′))2〉t′ = 2

kBT

ζ⊥transl
t (8.19)

〈∆r2r(t)〉 = 〈((r(t+ t′)− r(t′)) · ûr(t
′))2〉t′ = 2

kBT

ζ
//
transl

t (8.20)

Le calcul de 〈∆r2θ(t)〉 et 〈∆r2r(t)〉 nécessitent tous deux de connaître la position du centre de masse
suivant l’axe z, qui n’est pas accessible avec les films en 2D. On peut en revanche parfaitement
mesurer 〈∆r2ϕ(t)〉. On peut de plus exprimer le coefficient de friction ζ⊥transl sous la forme [Doi
and Edwards, 1986] ζ⊥transl = 4πηL/g⊥transl(L/d), avec la fonction qui prend en compte les effets
de taille finie g⊥transl(p), de façon analogue à grot. On définit enfin le coefficient de diffusion
translationnelle perpendiculairement à l’axe principal de l’aiguille, par la relation :

D⊥
transl =

kBT

ζ⊥transl
=

kBT

4πηL
g⊥transl(p) (8.21)

8.1.3 Algorithme de suivi

Nous décrivons à présent l’algorithme de suivi de la particule que nous avons développé pour
mesurer les déplacements angulaires et translationnels de l’aiguille. Nous l’avons implémenté
comme un plugin ImageJ [Rasband]. On peut voir en figure 8.2 une série d’images extraites d’un
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film d’aiguille diffusant dans un mélange glycérol-eau, qui est un fluide homogène à l’équilibre
purement visqueux. Comme on le voit sur les images, comme la profondeur de champ de l’objectif
(2− 3µm) est plus petite que les aiguilles, l’image de leur projection est déformée. L’algorithme
vise à extraire la longueur projetée L(t) et l’orientation ϕ(t) de cette image déformée.

Dans une première étape, un seuil constant au cours du temps, défini par l’utilisateur avant
la détection est appliqué sur les images, afin de distinguer les aiguilles du fond. La projection de
l’aiguille sur le plan focal est vue comme un ensemble de pixels adjacents, qui ont tous un niveau
de gris inférieur au seuil choisi. La position de chaque aiguille est initialisée. Pour chaque image,
on cherche la nouvelle position de l’aiguille, qui est prise comme le plus gros ensemble de points
adjacents se trouvant à moins d’une distance préalablement fixée de la position de l’aiguille à
l’instant précédent. A chaque instant, on calcule le centre de masse de la projection de l’aiguille
(xm, ym), sa longueur L(t) ainsi que son orientation ϕ, qui sont donnés par :

xm =
1

Np

Np∑

k

xk (8.22)

ym =
1

Np

Np∑

k

yk (8.23)

ϕ =
1

2
arctan

(
2
∑Np

k (xk − xm)(yk − ym)∑Np

k (xk − xm)2 − (yk − ym)2

)
(8.24)

L(t) = max
k

(xk cosϕ+ yk sinϕ)−min
k

(xk cosϕ+ yk sinϕ) (8.25)

où les sommes portent sur tous les points constituant l’ensemble qu’on identifie à l’aiguille.
La variable ϕ est donc l’orientation principale de l’ensemble de points et L(t) est la distance
maximale entre deux points de l’ensemble, le long de la direction ϕ.

On détermine la longueur totale L de l’aiguille comme le maximum de L(t) sur tout le film.
Il faut donc que l’aiguille passe par l’horizontale pendant le film. Quand les aiguilles, qui sont
superparamagnétiques, ne sont pas proches de l’horizontale, on applique un champs magnétique
horizontal temporairement avant d’enregistrer le mouvement, pour les y ramener. A cause de
la trop grande déformation de l’image de l’aiguille, les aiguilles qui sortent trop du plan focal,
correspondant à des angles θ plus petits que 50 ◦, ne peuvent pas être considérés. En effet, la
projection de l’aiguille est fortement déformée du fait de la diffraction de la lumière, et la longueur
projetée mesurée devient fortement surestimée.

La longueur projetée instantanée nous permet de remonter à sin θ par la relation sin θ(t) =
L(t)/L (voir figure 8.1). On peut ensuite calculer l’incrément d’angle ∆ψ(t, t′) défini par l’équa-
tion 8.9 en calculant la quantité :

∆ψ(t, t′) =
t′+t−δt∑

t0=t′

L(t0)

L
(ϕ(t0 + δt)− ϕ(t0)) , (8.26)

où δt est le temps entre deux images consécutives dans le film. On a accès ainsi à la fois aux
distributions de déplacements angulaires et au déplacement angulaire quadratique moyen.

Les barres d’erreur sur 〈∆ψ2(t)〉 sont évaluées en incluant les incertitudes sur ϕ, la longueur
projetée et la longueur totale. Elle prend aussi en compte la précision statistique. Etant donnée
une incertitude σL sur L et une incertitude σδϕ sur δϕ = ϕ(t0 + δt) − ϕ(t0), on peut en effet
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exprimer l’incertitude sur 〈∆ψ2(t)〉. Les barres d’erreur sont évaluées en utilisant la formule de
propagation des erreurs, qui donne l’erreur σf sur la variable f , calculée à partir des variables
zi, mesurées avec une incertitude σi :

σ2f =
∑

i

(
∂f

∂zi
σi

)2

. (8.27)

En dérivant 〈∆ψ2(t)〉 calculé à partir de l’équation 8.26 par rapport à L, L(t0) et δϕ = (ϕ(t0 +
δt) − ϕ(t0), en ne prenant pas en compte le fait que ∆ψ(t, t′) est une variable intrinsèquement
aléatoire, on obtient l’incertitude associée à la mesure :

(
σ〈∆ψ2(t)〉

〈∆ψ2(t)〉

)2

=

(
2σL
L

)2

+
1

N

((
2σL
L

)2

+

(
2σδϕ
δϕ

)2
)
, (8.28)

où N = trec/t est le nombre de déplacements indépendants. On veut prendre en compte l’erreur
statistique, c’est à dire l’incertitude due au fait que le calcul de 〈∆ψ2(t)〉 se fait sur une statistique
finie N . D’après le complément 5.6, la variance associée à cette statistique finie est donnée
par

(
〈∆ψ2(t)〉

)2
/N . Les barres d’erreurs associées à 〈∆ψ2(t)〉, σ〈∆ψ2(t)〉, prenant en compte la

statistique finie, sont donc données par :

(
σ〈∆ψ2(t)〉

〈∆ψ2(t)〉

)2

=

(
2σL
L

)2

+
1

N

(
1 +

(
2σL
L

)2

+

(
2σδϕ
δϕ

)2
)
, (8.29)

L’incertitude sur la longueur apparente d’une aiguille hors du plan est déterminée en faisant
varier rapidement la position en z du plan focal, tout en enregistrant un film de très courte durée,
pendant lequel l’aiguille peut être considérée comme fixe. Les longueurs apparentes calculées pour
différentes hauteurs du plan focal, à une valeur de seuil donnée, permettent d’estimer l’incertitude
sur la longueur apparente du au fait que l’aiguille bouge en z. Cette incertitude est estimée à 8%
pour les aiguilles de plus de 4 µm et à 15% en deça. On néglige de plus l’incertitude sur δϕ.

Le mouvement brownien translationnel, quantifié par 〈∆r2ϕ(t)〉, est étudié en calculant la
quantité (voir équation 8.18) :

∆rϕ(t, t
′) = −

(
xm(t+ t′)− xm(t

′)
)
sin
(
ϕ(t′

)
) +

(
ym(t+ t′)− ym(t

′)
)
cos
(
ϕ(t′

)
) (8.30)

Nous avons décrit succinctement la théorie du mouvement brownien rotationnel d’aiguilles
micrométriques, dans des fluides visqueux et viscoélastiques, nous avons décrit l’algorithme de
suivi de particule que nous allons utiliser pour mesurer ce mouvement brownien rotationnel, ainsi
que la façon dont nous allons déterminer les barres d’erreurs dans nos mesures. Nous allons à
présent présenter les aiguilles et le dispositif expérimental que nous utilisons.

8.2 Les sondes, le dispositif expérimental passif

Les aiguilles que nous utilisons sont synthétisées par Jean-François Berret et son équipe,
du laboratoire Matière et Systèmes Complexes. Ces aiguilles sont synthétisées par coassemblage
électrostatique de nanoparticules d’oxyde de fer et de polymères de charges opposées sous ap-
plication d’un champ magnétique [Fresnais et al., 2008]. Ces aiguilles sont rigides [Yan et al.,
2010] et gardent une cohésion propre quand le champ n’est plus appliqué. Elles répondent aux
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Figure 8.3 – Images de microscopie optique (× 40) d’une suspension d’aiguille. La distribution
des longueurs après synthèse peut être ajustée par une distribution log-normale (voir insert,
83 aiguilles). A cause de la grande polydispersité, environ 0.5 (définie comme l’écart-type de
lnL), on obtient des aiguilles dont la longueur est comprise entre 1 et 100 µm. La distribution
des diamètres est mesurée en microscopie électronique. Le diamètre médian est de 0.4 µm, les
rapports d’anisotropie se situant dans l’intervalle 2− 2000. (Figure extraite de ref [Colin et al.,
2012], produite par J.-F. Berret)

champs magnétiques de façon superparamagnétique [Fresnais et al., 2008]. Après leur synthèse,
elle sont purifiées et dispersées dans de l’eau pure déionisée. La figure 8.3 montre une image en
microscopie optique d’aiguilles en suspension après la synthèse, et la distribution de longueurs
correspondantes en insert. Nous utilisons principalement deux suspensions dont les aiguilles ont
des longueurs moyennes de 15 µm et 30 µm respectivement. Comme on peut le voir en insert
de la figure 8.3, la dispersions des longueurs est importante, ce qui fait que les aiguilles dont
nous disposons ont des longueurs comprises entre 1 et 100 µm. La distribution des diamètres
des aiguilles a été mesurée par microscopie électronique. Le diamètre médian est de 0.4 µm, les
rapports d’anisotropie des aiguilles s’échelonnent donc entre 2 et 2000.

Les suspensions aqueuses d’aiguilles sont ensuite mélangées aux fluides que nous souhaitons
étudier (qui sont décrit en détail dans les parties 8.3 et 8.4 les concernant). La suspension
d’aiguilles est ensuite introduite dans une chambre d’observation entre lame et lamelle (3mm×
3mm × 250µm, cf. chapitre 4) scellée avec de la colle araldite pour éviter l’évaporation et la
contamination de l’échantillon.

Nous utilisons le microscope Leica avec un objectif ×100 à immersion à huile (NA= 1.3,
distance de travail 130 µm) et la camera Eosens (enregistrant de 10 à 50 images par secondes)
pour enregistrer les fluctuations thermiques des aiguilles. Nous prenons garde de fabriquer des
suspensions suffisamment diluées d’aiguille pour éviter les interactions fortes entre aiguilles (il y
a typiquement 5 aiguilles de L = 10 µm au maximum dans un champ de 140 × 170 µm2). On
s’assure de plus que les aiguilles suivies sont loin des bords de l’échantillon (pas moins de 40 µm du
fond, pour les plus petites). La sédimentation des aiguilles est observée comme étant négligeable
sur le temps d’enregistrement. La température de l’objectif du microscope est maintenue à 0.1 ◦C
près au moyen de la bague de chauffage et du système de refroidissement (cf. chapitre 4) ce qui
maintient la température de l’échantillon à travers l’huile d’immersion.
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Figure 8.4 – Déplacement angulaire quadra-
tique moyen (MSAD) des aiguilles en fonction
du lag time, pour des longueurs d’aiguilles va-
riant de 3 à 100 µm, dans une solution aqueuse
de glycerol (fraction volumique de glycérol 50%).
Le MSAD croît linéairement en temps, comme
attendu dans un fluide purement visqueux. On
mesure ainsi un coefficient de diffusion, qui dé-
croit avec la longueur de l’aiguille. Les barres
d’erreurs incluent les incertitudes sur L, ϕ, et
prennent en compte la statistique finie. Des don-
nées similaires sont obtenues pour une fraction
volumique en glycérol de 60%.

8.3 Mesure du mouvement brownien rotationnel dans un fluide

visqueux

Nous allons à présent présenter la validation de notre méthode de mesure du mouvement
brownien d’aiguille en 3D à partir de mesures 2D en s’intéressant à la diffusion d’aiguille dans
des fluides purement visqueux.

Ceux-ci sont des mélanges de glycérol et d’eau. Les suspensions aqueuses d’aiguilles que
l’équipe de J.-F. Berret synthétise sont mélangées à du glycérol pur, ce qui produit des solutions
aqueuses de glycérol ou mélanges glycérol-eau, que nous appellons aussi suspensions d’aiguilles
dans la suite. Le mélange glycérol-eau est un fluide purement visqueux, dont la viscosité croît
avec la fraction en glycérol. Nous présenterons des résultats pour deux fractions volumiques en
glycérol, 50% (η = 8.33 mPa.s) et 60% (η = 12.4 mPa.s), valeurs calibrées confirmées par des
mesures de microrhéologie utilisant des billes de latex.

8.3.1 Mouvement brownien rotationnel

Le déplacement angulaire quadratique moyen (MSAD) des aiguilles 〈∆ψ2(t)〉 est tracé en
figure 8.4 en fonction du lag time t, pour des aiguilles dont la longueur est comprise entre 3 µm
et 100 µm. Le MSAD croît linéairement en temps, comme attendu dans un fluide purement
visqueux. On peut donc extraire de ces courbes un coefficient de diffusion rotationnel DR en
utilisant l’équation 8.31, qui prend en compte les erreurs de détection. La figure 8.5 montre le
coefficient de diffusion normalisé par la viscosité et la température πη

3kBTDR en fonction de la
longueur mesurée de l’aiguille L. Au premier ordre, le coefficient de diffusion varie comme L−3

sur 5 décades. On attend d’après l’équation 8.8 une correction grot(L/d) à ce premier ordre. On
multiplie le coefficient de diffusion normalisé par L3 afin de déterminer la mesure expérimentale
de la fonction sans dimension grot(L/d) (voir insert de la figure 8.5).
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Figure 8.5 – Coefficient de diffusion rotationnel
des aiguilles normalisé par la viscosité du fluide
suspendant et la température en fonction de la
longueur des aiguilles. Les mesures sont réali-
sées dans deux fluides de viscosités différentes.
Au premier ordre, le coefficient de diffusion va-
rie en L−3, comme attendu d’après l’éq. 8.8.
En insert, on voit le paramètre sans dimension
grot(L/d) =

πηL3

3kBTDR en fonction de la longueur
de l’aiguille. La ligne en gris correspond à l’ex-
pression analytique de Broersma, en supposant
un diamètre moyen de 400 nm. La large réparti-
tion des données autour de la ligne grise reflète
la distribution des diamètres des aiguilles.

8.3.2 Erreurs de détection

Dans nos mesures de déplacement quadratique moyen, nous souhaitons prendre en compte
les erreurs de détection, qui vont induire des erreurs sur les quantités mesurées. Pour une aiguille
diffusant dans un fluide purement visqueux, dont on enregistre le mouvement avec une caméra,
on peut distinguer deux types d’erreur sur le mouvement extrait [Savin and Doyle, 2005a]. Tout
d’abord, le temps d’exposition fini σ de la caméra induit une erreur dynamique sur la mesure de
déplacement, qui dépend de ce σ. De plus, le bruit de l’intensité détectée en chaque pixel induit
une erreur statique sur la mesure de position et d’orientation de l’aiguille. Comme on a négligé
l’erreur sur δϕ dans le calcul de nos barres d’erreurs, celles-ci ne prennent pas en compte toutes
l’erreur statique de détection. Ces deux phénomènes impliquent des corrections dans l’expression
du MSAD (eq. 8.6) qui se réécrit, par analogie avec les travaux de Savin et Doyle [Cheong and
Grier, 2010, Savin and Doyle, 2005a] :

〈∆ψ2(t)〉 = 2DR(t− σ/3) + 2ǫ2rot (8.31)

où ǫrot est l’erreur statique angulaire de la détection, dans des conditions expérimentales données.
On peut de la même façon prendre en compte les effets des erreurs de détection sur la mesure

du mouvement brownien translationnel, en prenant en compte l’erreur statique de mesure ǫtransl
et le temps d’exposition de la caméra en écrivant :

〈∆r2ϕ(t)〉 = 2D⊥
transl(t− σ/3) + 2ǫ2transl (8.32)

En utilisant l’équation 8.31, on peut déterminer l’erreur de mesure ǫrot, connaissant le temps
d’exposition de la caméra σ. Dans les suspensions présentées en figure 8.5, les MSAD sont linéaires
en temps même à petit temps. L’erreur de mesure 2ǫ2rot est alors un terme correctif petit par
rapport au terme 2DRt dans l’expression du MSAD 8.31, dont la détermination est elle-même
soumise à des erreurs qui dans ce cas seront grandes. A partir des données de la figure 8.4, on ne
peut donc espérer mesurer qu’un ordre de grandeur de ǫrot, qui est présenté en référence [Colin
et al., 2012]. Pour mesurer l’erreur de mesure, nous réalisons des expériences dans un fluide très
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Figure 8.6 – (a) Mesure de déplacement angulaire quadratique moyen en fonction du lag time,
dans un mélange de glycérol et d’eau (92% vol. de glycérol), pour des aiguilles de différentes
tailles. A petit lag time, le MSAD forme un plateau, dû à l’erreur de détection. A grand lag time,
la courbe se raccorde à un régime linéaire en temps. On ajuste les données par l’équation 8.31
(courbes en trait plein), ce qui nous permet de déterminer l’erreur statique ǫrot. (b) Erreur de
mesure ǫrot en fonction de la longueur des aiguilles. L’erreur d’orientation est d’environ 4 ◦ pour
une aiguille de 10µm. Les erreurs les plus importantes sont obtenues pour les aiguilles les plus
courtes, où la variable ψ est connue à 8 ◦ près. Pour les aiguilles les plus longues (L > 20 µm),
l’erreur est de moins de 1 ◦.

visqueux, un mélange de glycérol et d’eau contenant 92% en volume de glycérol à T = 25 ◦C,
dont la viscosité estimée en microrhéologie translationnelle de bille est de l’ordre de 200 mPa.s.
Nous enregistrons à grande vitesse (500 images par seconde) le mouvement brownien d’aiguilles
dans ce fluide. On présente en figure 8.6 le MSAD d’aiguilles de différentes longueurs. A petit lag
time, on mesure un MSAD constant en temps. On n’est pas capable de résoudre le mouvement
de l’aiguille, qui est trop faible. On mesure donc l’erreur de détection. En ajustant les MSAD par
l’équation 8.31, on mesure l’erreur de mesure ǫrot. Elle est tracée en figure 8.6-(b) en fonction de
la longueur de l’aiguille. Elle décroit quand L augmente. On mesure une erreur de 4 ◦ typiquement
pour une aiguille de 10 µm. Pour les plus petites aiguilles (2−3 µm), on mesure une erreur sur la
variable angulaire ψ de 8 ◦ environ. Pour les aiguilles supérieures à 20 µm, l’erreur est de moins
de 1 ◦.

8.3.3 Mesure in situ de la distribution de diamètre des aiguilles

Broersma a établi une expression analytique pour la fonction des effets de taille finie grot(L/d)
en 1960 [Broersma, 1960a, 1981]. Son intervalle de validité est p = L/d > 4.6, et elle s’écrit :

grot(p) = ln (p)− 0.446− 0.2

ln (2p)
− 16

ln (2p)2
+

63

ln (2p)3
− 62

ln (2p)4
(8.33)
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Figure 8.7 – (Gauche) Distributions des diamètres des aiguilles extraites des mesures de mou-
vement brownien rotationnel. Les distributions sont ajustées par des lois log-normales. Les dia-
mètres moyens sont identiques, de 0.4 µm. Les polydispersités, définies comme l’écart-type de la
distribution de ln d, sont respectivement de σdmicro = 0.53 et σdSEM = 0.38. Les distributions,
obtenues par deux méthodes très différentes, sont en bon accord. En insert, on peut voir une
image en microscopie électronique à balayage (SEM) d’une aiguille. Les mesures de SEM sont à
créditer à M. Safi. (Droite) Les distributions cumulatives de diamètre correspondant aux distri-
butions du panneau de gauche. Les barres d’erreurs correspondent aux erreurs sur le coefficient
de diffusion des aiguilles, qui induisent des erreurs sur le diamètre mesuré. Les deux distributions
sont en assez bon accord, sauf aux plus petits diamètres.

L’insert de la figure 8.5 montre la relation de Broersma (8.33), tracée pour un diamètre (médian)
de d = 400 nm. La large dispersion des données autour de l’ajustement reflète la distribution des
diamètres des aiguilles.

En inversant numériquement la relation 8.33, nous sommes capables de calculer un diamètre
hydrodynamique pour chaque aiguille, et donc de reconstruire la distribution des diamètres. Les
valeurs de p = L/d que nous calculons sont situées entre 2 et 2000. Les valeurs de p que nous
obtenons pour une petite proportion des aiguilles (moins de 5%) sont plus petites que l’intervalle
de validité établit par Broersma (p > 4.6). Plus récemment, une autre expression analytique,
valide pour 2 < p < 20, a été proposée par Tirado et al. [Tirado et al., 1984] :

grot(p) = ln (p)− 0.662 +
0.917

p
− 0.050

p2
(8.34)

Nous utilisons cette expression pour calculer le diamètre des quelques aiguilles qui sortent du
domaine de validité de la théorie de Broersma, pour lesquelles l’expression de Tirado est valide.

la distribution des diamètres obtenues à partir des mesures de mouvement brownien est
tracée en figure 8.7, panneau de gauche, et comparée à la distribution des diamètres mesurée en
Microscopie Electronique à Balayage (MEB ou SEM). On ajuste les distributions par la loi log-
normale, ce qui nous permet de déduire le diamètre médian, égal dans les deux cas à d = 0.4 µm
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Figure 8.8 – (a) Déplacement quadratique moyen perpendiculaire à l’orientation du centre de
masse d’aiguilles dont la longueur est comprise entre 3 et 100 µm. Le MSD croît linéairement
en temps, comme attendu dans un fluide purement visqueux. Les courbes en trait plein corres-
pondent aux ajustements par l’équation 8.32. Insert : erreur de mesure ǫtransl pour des aiguilles
de différentes longueurs. (b) Coefficients de diffusion translationnels normalisés par la viscosité et
la température en fonction de la longueur des aiguilles. Le coefficient de diffusion varie en L−1 au
premier ordre. La ligne grise correspond à l’ajustement des données par la théorie de Broersma
(voir eq. 8.37). La dispersion des données autour de la valeur moyenne reflète la distribution des
diamètres des aiguilles.

ainsi que les polydispersités (écart type de la distribution de ln d) de σdmicro = 0.53, pour la
microrheologie et σdSEM = 0.38, pour le SEM. Les deux distributions sont en bon accord. Etant
donné le faible nombre de points dans l’histogramme (100 environ), nous avons recours aux
fonctions de distribution cumulatives pour comparer les deux distributions. Elles sont présentées
en figure 8.7, panneau de droite, et sont en bon accord dans les barres d’erreur. Les écarts les
plus grands apparaissent pour les plus petits diamètres, où la précision de la méthode est la plus
basse, à cause de la forte non linéarité de la fonction grot(L/d) en fonction de d. L’écart entre
les deux polydispersités est dû au moins en partie aux erreurs de détection, qui induisent une
erreur aléatoire sur la valeur de d, élargissant la distribution hydrodynamique, par rapport à la
distribution de SEM.

8.3.4 Mouvement brownien translationnel

Comparons à présent les résultats obtenus pour la diffusion translationnelle à nos résultats
de diffusion rotationnelle. Le déplacement quadratique moyen de son centre de masse, dans la
direction perpendiculaire à l’axe de l’aiguille, est tracé en fonction du lag time en figure 8.8-(a)
pour différentes aiguilles de longueur 3 à 100 µm. Il croît linéairement en fonction du lag time,
comme attendu dan un fluide purement visqueux. Les données sont ajustées par l’équation 8.32,
ce qui nous permet de mesurer l’erreur de mesure ǫtransl ainsi que le coefficient de diffusion
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translationnel des aiguilles. L’erreur translationnelle est tracée en insert de la figure 8.8-(a). Elle
est plus petite que 0.3 px, dans la plupart des cas. Le coefficient de diffusion peut se mettre sous
la forme (voir équation 8.21) :

D⊥
transl =

kBT

4πηL
g⊥transl(p) (8.35)

où g⊥transl(p) est une fonction sans dimension qui permet de prendre en compte les effets de taille
finie. Tirado et al. donnent une expression de cette fonction [Tirado et al., 1984], valable pour
2 < p = L/d < 20 :

g⊥transl(p) = ln(p) + 0.839 + 0.185/p+ 0.233/p2 . (8.36)

L’expression concurrente de Broersma est, pour p > 4.6 de la forme :

g⊥transl(p) = ln(p) + 0.886− 0.15/ ln(2p)− 8.1/(ln(2p))2 + 18/(ln(2p))3 − 9/(ln(2p))4 . (8.37)

On peut essayer de différencier ces deux expressions par nos mesures combinées de mouvement
rotationnel et translationnel. Dans les gammes de p dans lesquelles nos aiguilles se trouvent, elles
sont très proches, ce qui rend la tâche difficile.

Les coefficients de diffusion translationnels normalisés 4πη
kBTD

⊥
transl sont tracés en fonction de

la longueur des aiguilles en figure 8.8-(b). Le coefficient de diffusion translationnelle varie en L−1

au premier ordre, comme attendu. On a également tracé l’ajustement du coefficient de diffusion
normalisé par son expression attendue, g⊥transl(L/d)/L, où g⊥transl suit la théorie de Broersma
(équation 8.37) et le diamètre utilisé est le diamètre moyen des aiguilles, mesurées en SEM, de
d = 0.4 µm. L’accord est bon. Les données sont distribuées autour de la courbe moyenne, ce qui
reflète la distribution des diamètres des aiguilles. Un ajustement par la théorie de Tirado donne
un accord bon lui aussi.

On compare maintenant les fonctions sans dimension grot(p) et g⊥transl(p), déterminées grâce
aux mesures rotationnelles et translationnelles respectivement, tracées l’une en fonction de l’autre
en figure 8.9. Etant toutes deux fonctions du paramètre p, il existe une relation implicite uni-
voque, à forme géométrique fixée, entre grot et g⊥transl. Si les aiguilles ont toutes la même forme
géométrique, un cylindre, ce qui est une approximation raisonnable au premier ordre seulement,
au vu des images de SEM et de microscopie optique, les points doivent tous tomber sur une
seule et même courbe. On trace la dépendance attendue de gtransl⊥ en fonction de grot pour les
théories de Tirado et de Broersma, que l’on compare aux points expérimentaux. Chaque point
de chacune de ces courbes correspond à un rapport p = L/d donné. Dans les barres d’erreur,
les points expérimentaux sont assez proches des 2 expressions théoriques. Les données se ré-
partissent homogènement autour des courbes théoriques, indiquant que mesures translationnelle
et rotationnelle sont en accord correct. Les données sont cependant assez fortement dispersées,
et il existe de plus quelques points pour lesquels l’analyse a visiblement échoué à extraire le
mouvement brownien. Notre méthode de mesure n’est pas assez précise pour nous permettre de
réellement distinguer entre les deux théories de Broersma et de Tirado. Elle nous permet cepen-
dant d’estimer le rapport p = L/d, bien qu’avec des barres d’erreurs importantes. Les erreurs de
détection seules ne permettent pas d’expliquer entièrement la dispersion des données. Les images
de SEM, qui montrent que les particules de gros diamètre sont en fait des aiguilles cylindriques
collées les unes aux autres, et des images de microscopie où les aiguilles sont parfois légèrement
courbes, nous incite à penser que la géométrie précise de l’aiguille joue également un rôle dans
la dispersion des données.
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Figure 8.9 – Fonction d’effet de taille finie translationnelle g⊥transl = 4πηLD⊥
transl/kBT en

fonction de la fonction d’effet de taille finie grot, pour différentes aiguilles. Chacune des deux
fonctions ne dépend théoriquement que du rapport L/d, à forme géométrique de l’aiguille fixée,
elles sont donc en théorie fonction l’une de l’autre. On trace en gris foncé et gris clair les relations
théoriquement attendues entre les fonctions g pour respectivement les théories de Broersma et
de Tirado. Les points expérimentaux se répartissent autour des courbes théoriques, qui ne se
distinguent que pour les rapport p assez petits, correspondant à des g⊥transl et grot petits. Dans
les barres d’erreurs, environ 2/3 des points tombent sur les courbes théoriques. Il existe des
points qui sont un peu éloignés des expressions théoriques et quelques points (5%) qui sont
très fortement éloignés des courbes théoriques, indiquant que pour ces particules, l’analyse du
mouvement brownien a échoué. On marque par une croix encadrée le point correspondant à la
relation entre coefficient (normalisé) de diffusion translationnelle et rotationnelle dans le cas où
la particule est une sphère. De manière intéressante, quelques points semblent assez proches de
la sphère. Les 3 aiguilles correspondantes sont petites (L < 4 µm) et fines à l’observation au
microscope, mais ne semblent pas du tout sphériques.

8.4 Fluide viscoélastique

Dans cette dernière section, la capacité du mouvement brownien des aiguilles à mesurer
les propriétés viscoélastiques d’un matériau est testée. Ce test a été réalisé en collaboration
étroite avec L. Chevry et J.-F. Berret, qui ont fourni le fluide viscoélastique et les aiguilles.
Dans l’équation 8.15 qui décrit le mouvement brownien rotationnel dans un fluide quelconque,
le MSAD est le produit d’un terme qui prend en compte la géométrie des aiguilles (g(L/d)/L3)
et d’un terme qui prend en compte la rhéologie du fluide (J(t)). Nous avons jusqu’à présent
intensivement étudié le facteur géométrique dans une configuration rhéologique connue, nous
étudions maintenant une rhéologie plus complexe.

Pour faire une étude démonstrative de la capacité de la méthode à mesurer la rhéologie, il
faut faire une étude sur un fluide dont la rhéologie est bien connue et facilement modélisable.
Les solutions de micelles géantes (wormlike micelles) présentent ces caractéristiques car elles ont
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Figure 8.10 – Mesures de microrhéologie passive dans un fluide viscoélastique, pour des aiguilles
de différentes longueurs. (a) Déplacement angulaire quadratique moyen (MSAD) 〈∆ψ2(t)〉 d’ai-
guilles sondes de différentes longueurs dans le matériau. Le MSAD présente un comportement en
deux temps, sous-diffusif pour les petits lag times, puis diffusif à grand lag time. Le trait plein
gras indique le comportement diffusif, les traits fins sont des ajustements pour un MSAD en loi
de puissance (exposant 0.2, en accord avec la littérature), corrigé des erreurs dynamiques (voir
texte). (b) Le MSAD mesuré à un lag time arbitraire dans la partie sous diffusive, t = 0.02 s, en
fonction de la longueur des aiguilles. Un ajustement par l’expression 8.15, trait plein fin, après
correction pour prendre en compte les erreurs dynamiques, en approximant le comportement du
fluide à t = 0.02 s par un comportement élastique, permet de déduire un module élastique effectif
de G0 ≃ 1.2 Pa, en accord avec la littérature et les mesures macroscopiques.

été étudiées intensément depuis plus de trente ans et leur comportement rhéologique peut être
modélisé par le fluide de Maxwell dans une large gamme de compositions [Berret]. Nous verrons
cependant que les erreurs de détections ne permettent pas de mesurer les modules élastiques
de ces suspensions quand elles sont bien décrites par un fluide de Maxwell, car les modules
élastiques sont trop élevés dans ces conditions. Nous en serons donc réduit à étudier une solution
de micelles géantes dont le comportement approche seulement celui du fluide de Maxwell, mais
présente l’avantage d’avoir une rhéologie mesurable par notre méthode.

Les erreurs de détection limite les rhéologies mesurables Avant tout, il faut remarquer
que les erreurs de détection nous interdisent l’accès à une gamme de propriétés rhéologiques
assez importante. En effet, en première approximation, on peut considérer que si le MSAD d’une
aiguille est de l’ordre de l’erreur statique de mesure, alors la mesure des propriétés rhéologiques
n’est pas possible. On ne peut donc déduire les propriétés du matériau pour une aiguille à un lag
time donné que si 〈∆ψ2(t)〉 & 2ǫ2rot. Utilisant l’équation 8.15, on en déduit qu’une aiguille n’est
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capable de mesurer la fonction de fluage J(t) au lag time t que si :

J(t) ≤ πL3ǫ2rot
3kBTgrot(L/d)

(8.38)

En utilisant les données recueillies en figure 8.6, dans le cas le moins favorable de petites aiguilles
de 2 − 3µm, il faut que J(t) & 0.5Pa−1. On ne peut donc mesurer le module élastique d’un
matériau (typiquement G0 = 1/J(0)) si celui-ci excède 2 Pa. Dans le cas plus favorable d’une
aiguille de 10µm, un module élastique de G0 ≃ 10 Pa peut être mesuré au maximum.

Le fluide modèle de Maxwell Le fluide de Maxwell est un modèle de fluide viscoélastique
pour lequel le module viscoélastique complexe s’exprime comme G̃(ω) = G0iωτm/(1 + iωτm).
On introduit le module élastique G0 et le temps de relaxation τm. Le fluide de Maxwell réagit
d’abord élastiquement à la contrainte, puis il se met à couler visqueusement avec une viscosité
ηm = G0τm, la transition entre ces deux régimes se faisant en un temps τm. Le déplacement
angulaire quadratique moyen d’une aiguille dans un tel fluide est donné par :

〈∆ψ2(t)〉 = 2
3kBTgrot(L/d)

πL3

1

G0
(
t

τm
+ 1) . (8.39)

Aux lag times petit devant τm, le fluide se comporte comme un système élastique, de module G0,
et le MSAD est constant en temps. Quand le lag time augmente, le MSAD transite aux alentours
de t = τm d’un plateau à une dépendance linéaire en temps, comme dans un fluide visqueux de
viscosité ηm.

Fluide viscoélastique utilisé Ces considérations liminaires étant prises en compte, nous
essayons de tester la méthode dans un fluide viscoélastique modèle qui remplit ces conditions. Ce
fluide est une suspension de micelles géantes (wormlike micelles) qui se comporte comme un fluide
de Maxwell sous certaines conditions de concentrations [Berret]. Ces micelles sont formées du
surfactant ionique chlorure de cétylpyridinium (Cp Cl), et du cosurfactant Salicylate de sodium
(Na Sal) en suspension dans l’eau salée. Nous avons essayé de mesurer le mouvement brownien
des aiguilles dans des solutions de différentes compositions pour lesquelles le fluide se comporte
exactement comme un fluide de Maxwell, mais les modules élastiques étaient trop grands pour
être mesurables. Il n’est en fait pas possible d’obtenir un pur fluide de Maxwell avec ces systèmes
de micelles géantes, qui possède un module élastique suffisamment faible.

Nous avons dû nous rabattre sur un fluide de plus faible module élastique qui ne se comporte
pas exactement comme un fluide de Maxwell. Dans ce fluide, le rapport [Cp]/[Sal] = 0.5, la
fraction massique de Cp–Sal est de 1% et la concentration en sel est de [Na Cl] = 0.5 M. Il a
été montré que ce fluide à T = 20 ◦C se comporte presque comme un fluide de Maxwell avec un
module élastique G0 ≃ 1 Pa et un temps de relaxation de τm ≃ 0.1 s [Berret et al., 1993]. Le
fluide n’est pas un pur fluide de Maxwell car la valeur de G0 n’est pas bien définie [Berret et al.,
1993], G′(ω) croissant lentement à petit ω 1. Aux petits temps, on s’attend donc à observer un
MSAD variant lentement avec le lag time. Des mesures de rhéologie macroscopique de ce fluide
ont été réalisée par L. Chevry. Elles sont en accord avec les données de la littérature [Berret et al.,
1993]. Le comportement mesuré est proche du fluide de Maxwell, avec une viscosité à temps long,
basse fréquence, bien définie de ηmacro = 0.15 Pa.s, un temps de relaxation raisonnablement bien

1. Il est constant dans un fluide de Maxwell vrai.
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défini de τm = 0.14 s, et un pseudo module élastique modérément bien défini de G0 = 1.1 Pa.
Pour ω > 1/τm, les modules élastique et de perte varient en loi de puissance G′(ω) ∼ ω0.3 et
G′′(ω) ∼ ω0.3. Suivant une approximation de Mason [Mason, 2000], on s’attend à ce que le MSAD
présente un comportement sous-diffusif, en 〈∆ψ2(t)〉 ∼ t0.3, pour t < τm, puis transite vers un
comportement diffusif à grand lag time, la transition ayant lieu pour t = τm.

Mesure de la rhéologie du fluide viscoélastique La figure 8.10-(a) montre le MSAD
d’aiguilles de différentes longueurs dans le fluide viscoélastique test. Le MSAD présente deux
régimes. Aux petits lag times, le MSAD croît lentement avec le lag time, il est sous-diffusif,
puis pour un lag time de t = 0.15 s, ne dépendant pas de la longueur de l’aiguille, on observe
une transition vers un régime diffusif, un MSAD linéaire en temps. Ces observations sont en
accord avec ce qui est attendu en considérant les données de la littératures et les mesures de
rhéologie macroscopique, que se soit l’existence de deux régimes de comportement sous diffusif
puis diffusif, ou la valeur, fixe en fonction de la longueur de l’aiguille, donc propriété du seul
fluide, du temps de transition, t ≃ τm = 0.14 s. On souhaite à présent vérifier la valeur du
pseudo module élastique, de la viscosité à temps long et la dépendance temporelle du MSAD
prédite à petit lag time.

Pour cela, il faut prendre en compte les erreurs dynamiques, dues au temps d’exposition fini
σ de la caméra [Savin and Doyle, 2005a]. Les erreurs statiques auront une influence moindre, on
ne les prend pas en compte dans l’analyse. On s’attend à ce que le MSAD à petit lag time varie
comme une loi de puissance. Dans ce cas, Savin and Doyle [2005a] donnent une expression du MSD
de particules sphériques corrigé du temps d’exposition fini de la caméra (équation (30) de [Savin
and Doyle, 2005a]), que nous adaptons directement au cas du MSAD, en changeant simplement
le facteur géométrique. Les MSAD de la figure 8.10-a) sont ajustés à petit lag time par cette
expression, l’exposant de la loi de puissance étant laissé variable. L’ajustement conduit à une
loi de puissance d’exposant moyen 〈∆ψ2(t)〉 ∼ t0.2, variable entre 0.15 et 0.3. Cet exposant très
faible indique un comportement presque maxwellien. Sa valeur est compatible avec la prédiction
du MSAD réalisée à partir des mesures de rhéologie macroscopique. Nous allons maintenant
mesurer un pseudo module élastique et une viscosité.

On cherche d’abord à mesurer un pseudo module élastique. La figure 8.10-(b) montre la valeur
du MSAD mesurée pour un lag time au milieu du régime sous diffusif (t = 0.02 s) en fonction de
la longueur de l’aiguille. Si le fluide était un pur fluide de Maxwell, et si les erreurs de détections
étaient négligeables, on s’attendrait à ce que le MSAD, pour des lag times très inférieurs à τm,
s’exprime sous la forme :

〈∆ψ2(t)〉 = 2
3kBT

π

grot(L/d)

L3

1

G0
(8.40)

où G0 est le module élastique du fluide. En ajustant les données de la figure 8.10-(b) par cette
expression, en utilisant pour d le diamètre moyen des aiguilles, connu par ailleurs, d = 0.4µm, on
trouve Gnc

0 = (1.5±0.2) Pa. Il se trouve que les effets de temps d’exposition fini réduisent la valeur
du MSAD, de façon non négligeable, dans le régime sous diffusif [Savin and Doyle, 2005a]. En
faisant le rapport de la valeur corrigée du MSAD sur sa valeur attendue à temps d’exposition de la
caméra nul, d’après [Savin and Doyle, 2005a], dans le cas d’une loi de puissance 〈∆ψ2(t)〉 ∼ t0.2,
on trouve qu’il faut corriger la valeur Gnc

0 de 20% pour prendre en compte les erreurs dynamiques.
On trouve donc une valeur de pseudo module élastique corrigée de Gc

0 = (1.2± 0.2) Pa, en très
bon accord avec la mesure macroscopique (G0 = 1.1 Pa).
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Dans le cas de la viscosité à temps long, les erreurs dynamiques ne jouent presque plus
aucun rôle, l’ajustement des coefficients de diffusion à temps long des aiguilles permet d’estimer
directement une viscosité de la suspension de (0.18 ± 0.05) Pa.s, en accord également avec les
données de la littérature et les mesures macroscopiques (η = 0.15 Pa.s).

Nous avons montré que le mouvement brownien rotationnel d’aiguilles micrométriques permet
de mesurer les propriétés d’un fluide complexe modèle de faible module élastique, si les erreurs
inhérentes à la microrhéologie par vidéo-microscopie sont prises en compte.

8.5 Conclusion

Dans cette partie, nous avons développé une méthode simple pour suivre le mouvement brow-
nien rotationnel en trois dimensions d’aiguilles micrométriques, dans un fluide visqueux puis dans
un fluide viscoélastique, à partir de la projection de l’aiguille sur le plan focal de l’objectif d’un
microscope. Dans le fluide visqueux, nous avons mesuré les coefficients de diffusion rotationnel
d’aiguilles en fonction de leurs longueurs, comprises entre 1 et 100µm, soit 5 décades de co-
efficients de diffusion. Nous avons quantifié la résolution de notre technique, en analysant les
trajectoires des aiguilles. Le déplacement angulaire quadratique moyen étant le produit d’un fac-
teur prenant en compte la géométrie des aiguilles par un facteur prenant en compte la rhéologie
du fluide, nos mesures de diffusion, dans un fluide purement visqueux nous permet d’extraire
une information géométrique sur les aiguilles, la distribution de leur diamètre, que nous trou-
vons en bon accord avec des mesures indépendantes de microscopie électronique à balayage.
Nous comparons les résultats produits par la diffusion rotationnelle des aiguilles et leur diffusion
translationnelle, qui sont en bon accord. Cette technique fournit une manière simple de mesurer
la diffusion rotationnelle hors du plan d’aiguilles, ce qui ouvre de nouvelles opportunité de carac-
tériser des fluides plus complexes, et sonder les dimensions d’objets anisotropes. Nous testons la
capacité de notre technique à mesurer le module viscoélastique de fluides complexes, sur un fluide
modèle, une solution de micelles géantes, au comportement proche d’un fluide de Maxwell. Du
fait des erreurs de détection, les fluides dont le module élastique à temps court excède quelques
Pascals ne peuvent pas être caractérisés de façon satisfaisante. Dans le cas contraire, la méthode
permet de mesurer le comportement viscoélastique du matériau, quand les erreurs de détection
sont prises en compte, en bon accord avec les valeurs de la littérature.

Ce travail ouvre de nombreuses opportunités d’étude. Une suspension colloïdale de sphères
de 1µm de diamètre, dans un régime concentré possède un module élastique de l’ordre de, voire
inférieur au Pascal, la méthode de mesure du mouvement brownien des aiguilles est donc adaptée
à l’étude des propriétés de nos suspensions de sphères molles. Il est également possible d’étudier
le mouvement des aiguilles dans des fluides biologiques pour en extraire les propriétés, un travail
réalisé par l’équipe de J.-F. Berret. Quelques améliorations peuvent être également apportées à la
méthode de détection elle-même. Il serait intéressant de modifier l’analyse d’image pour mesurer
avec précision le paramètre hors plan sin θ lors des explorations fortement hors du plan des
aiguilles. L’amélioration de la limite de résolution des mesures est une voie à explorer également.
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8.6 Complement : Equivalence entre équation de Langevin rota-

tionnelle et équation de Schmolukovski

L’approche phénoménologique que nous développons au chapitre 8 pour décrire le mouve-
ment brownien rotationnel d’aiguilles micrométrique est complémentaire de la description donnée
dans le Doi et Edwards [Doi and Edwards, 1986]. Celle-ci décrit le mouvement brownien à par-
tir de l’équation de Schmolukowski, qui décrit l’évolution de la distribution de probabilité de
l’orientation d’une aiguille dans un solvant visqueux au repos, en volume, P (ûr, t) :

∂P

∂t
=

1

ζR
~R ·
[
kBT ~RP + P ~RU

]
(8.41)

où U est un potentiel extérieur arbitraire (U = 0 dans la suite), et ~R est un opérateur équivalent
au gradient, donné par ~R = ûr × ∂

∂ûr

. ~R est donné dans les coordonnées sphériques par :

~RP = −∂P
∂ψ

ûθ +
∂P

∂θ
ûφ (8.42)

où nous avons défini la dérivée partielle par rapport à ψ comme :

∂

∂ψ
= ∂ψ =

1

sin θ
∂φ (8.43)

Dans les coordonnées sphériques, on peut écrire l’équation de Schmolukowski comme :

∂P (θ, φ, t)

∂t
=
kBT

ζR

[
∂2ψP + ∂2θP + cotanθ ∂θP

]
(8.44)

Nous voulons nous assurer que ces deux approches sont équivalentes.
Partant de l’équation de Langevin 8.4, on exprime la dérivée temporelle du vecteur orientation

ûr comme :
∂ûr

∂t
= −ûr × ω

⊥ =
1

ζR
⊥
(T2(t)ûθ − T1(t) ûϕ) (8.45)

Pendant un petit interval de temps ∆t, le petit changement d’orientation est donc donné par :

∆ûr =
1

ζR
⊥

∫ ∆t

0
[T2(t+ τ) ûθ(t+ τ)− T1(t+ τ) ûϕ(t+ τ)] dτ (8.46)

L’orientation à un instant t ne doit dépendre que des instants antérieurs. Il y a une ambiguïté
quand l’instant considéré égale le temps t lui même. On se place en convention d’Îto (comme le
potentiel extérieur est nul, cela ne modifie pas les équations) :

〈Ti(t′)ûj(t)〉 = 0 if t′ ≥ t

donc

〈∆ûr〉 = 0 (8.47)
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Considérons maintenant le second moment de la distribution de ∆ûr :

〈∆ûr
2〉 = 1

ζR
⊥2 〈

∫ ∆t

0
dτ

∫ ∆t

0
dτ ′ T2(t+ τ)T2(t+ τ ′) ûθ(t+ τ) · ûθ(t+ τ ′)

+ T1(t+ τ)T1(t+ τ ′) ûϕ(t+ τ) · ûϕ(t+ τ ′)

− T2(t+ τ)T1(t+ τ ′) ûθ(t+ τ) · ûϕ(t+ τ ′)

− T1(t+ τ)T2(t+ τ ′) ûϕ(t+ τ) · ûθ(t+ τ ′)〉

En considérant la convention d’Ito et le principe de causalité, les deux derniers termes de l’équa-
tion sont nul quand on applique la moyenne d’ensemble. Par des considérations similaires, on
montre que :

〈T2(t+ τ)T2(t+ τ ′) ûθ(t+ τ) · ûθ(t+ τ ′)〉 = 2kBTζR
⊥δ
(
τ ′ − τ

)
.

Le terme en T1 s’exprime pareillement. On peut donc exprimer le second moment de la distribu-
tion de ∆ûr sous la forme :

〈∆ûr
2〉 = 4

kBT

ζR
⊥
t (8.48)

Comme les couples T1 et T2 sont des bruits blancs gaussiens, ∆ûr est une variable gaussienne,
on peut donc exprimer sa distribution de probabilité sous la forme :

p (∆ûr, ∆t, ûr) = p (∆ûr, ∆t) =
1

4πDR∆t
exp

(
∆ûr

2

4DRt

)
. (8.49)

Puisque le système est isotrope, p (∆ûr, ∆t) ne dépend pas de ûr explicitement.
Si nous voulons étudier l’évolution de la distribution de probabilité que l’aiguille est une

certaine orientation ûr à un temps t, P (ûr, t), il faut considérer ce qu’elle devient pendant un
temps ∆t. L’orientation est ûr à t+∆t si elle était ûr−∆ûr à t et elle a changé de ∆ûr pendant
∆t, donc :

P (~u, t+∆t) =

∫
d∆ûrp (∆ûr,∆t)P (~u−∆ûr, t) (8.50)

On développe la fonction P (~u−∆ûr, t) autour de ∆ûr :

P (~u−∆ûr, t) = P (~u, t)−∆ûr ·
∂P

∂~u
+

1

2

∑

i,j

∆uiHi,j (P )∆uj (8.51)

où Hi,j (P ) est la matrice Hessienne de P (restreinte au plan (ûθ, ûφ)). Son expression en coor-
données cylindrique est donnée par :

∑

i,j

∆uiHi,j (P )∆uj =(∆ûr · ûθ)2 ∂2θP

+ 2 (∆ûr · ûθ) (∆ûr · ûϕ)

[
1

sin θ
∂φ∂θ −

cotanθ

sin θ
∂φ

]
P

+ (∆ûr · ûφ)2
[

1

sin2 θ
∂2φ + cotanθ∂θ

]
P

188



8.6. COMPLEMENT : EQUIVALENCE ENTRE ÉQUATION DE LANGEVIN
ROTATIONNELLE ET ÉQUATION DE SCHMOLUKOVSKI

L’équation 8.50 est ensuite réécrite en :

P (~u, t+∆t) =P (~u, t) +
∂P

∂~u
·
∫

d∆ûrp (∆ûr,∆t)∆ûr+

1

2
∂2θP (~u, t)

∫
p (∆ûr,∆t) (∆ûr · ûθ)2 d∆ûr+

1

2

[
∂2ψ + cotanθ∂θ

]
P (~u, t)

∫
p (∆ûr,∆t) (∆ûr · ûφ)2 d∆ûr+

[∂ψ∂θ − cotanθ∂ψ]P (~u, t)

∫
p (∆ûr,∆t) (∆ûr · ûθ) (∆ûr · ûφ) d∆ûr +O

(
∆ûr

4
)

les intégrales dans l’équation précédente sont des moyennes d’ensemble. Le terme linéaire en ∆ûr

est nul, car 〈∆ûr〉 = 0. On peut montrer que les autres termes s’écrivent :

〈(∆ûr · ûθ(t))
2〉 = 2

kBT

ζR
⊥
∆t
(
1 +O(∆ûr

2)
)

(8.52)

〈(∆ûr · ûϕ(t))
2〉 = 2

kBT

ζR
⊥
∆t
(
1 +O(∆ûr

2)
)

(8.53)

〈(∆ûr · ûθ(t)) (∆ûr · ûφ(t))〉 = O(∆ûr
4) (8.54)

Comme 〈∆ûr
2〉 est d’ordre ∆t, on réécrit l’équation 8.50 en :

P (~u, t+∆t) = P (~u, t) +
kBT

ζR
∆t ~R · ~RP +O(∆t2) (8.55)

D’où
∂P

∂t
= DR

~R · ~RP (8.56)

Partant de l’équation de Langevin, on re-dérive l’équation de Schmolukowski. Notre approche
phénoménologique est donc bien équivalente à l’approche classique de la description du mouve-
ment brownien rotationnel [Doi and Edwards, 1986].
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Chapitre 9

Mesures actives rotationnelles, relation

fluctuation dissipation rotationnelle

Dans ce chapitre, nous étudions la diffusion rotationnelle d’aiguilles superparamagnétiques et
leur réponse sous champs oscillant. Utilisant la méthode de mesure de microrhéologie rotation-
nelle développée au chapitre précédent et un dispositif de forçage des aiguilles par application
d’un champ magnétique, nous pouvons tester les relations de fluctuation dissipation localement.
L’appareil de mesure ainsi construit est testé dans des fluides purement visqueux. Enfin nous pré-
sentons quelques résultats préliminaires de ces mesures dans des suspensions colloïdales vitreuses
vieillissantes.

Contexte Notre but ultime dans cette section est d’investiguer le comportement hors équilibre
de nos suspensions colloïdales de microgels thermosensibles. Dans un fluide à l’équilibre, les
fluctuations thermiques des quantités physiques, comme l’orientation d’une aiguille plongée dans
le fluide, sont reliée à la fonction de réponse de ces mêmes quantités physiques à un forçage ou
une perturbation extérieurs, via la température du système. Ce sont les relations de fluctuation
dissipation. Dans un système hors équilibre, comme un verre en train de vieillir, les relations
de fluctuation dissipation ne seront en général plus valides. L’écart entre fonction de fluctuation
et fonction de dissipation est une quantité d’intérêt pour la transition vitreuse [Crisanti and
Ritort, 2003, Cugliandolo, 2011, Leuzzi, 2009], qui a fait l’objet d’un intense travail théorique,
dans le cadre de tentatives d’extension du formalisme de la physique statistique aux systèmes
hors équilibre [Calabrese and Gambassi, 2005, Cugliandolo, 2011]. Cette fonction d’écart a été
mesurée par différents groupes dans un système d’argile synthétique, intéragissant par répulsion
électrostatique, la Laponite [Abou and Gallet, 2004, Greinert et al., 2006, Jabbari-Farouji et al.,
2007, Wang et al., 2006], qui forme une phase vitreuse, dans une gamme de fractions volumiques
et de pH de la suspension bien définie. Les différents résultats conduisent à des interprétations
différentes et parfois contradictoires. C’est pourquoi il est intéressant de mesurer des relations
de fluctuation dissipation dans notre système modèle de verre, la suspension de particules de
pNIPAm.

Nous souhaitons donc mesurer une relation de fluctuation dissipation dans un verre de micro-
gels. Nous savons que notre verre présente une dynamique hétérogène avant et après la transition
vitreuse, il va donc falloir mesurer à la fois les fluctuations et la fonction de dissipation de manière
résolue en espace, localement en différents endroits de l’échantillon. Pour pouvoir les comparer,
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il faut également mesurer les parties fluctuation et dissipation sur les mêmes échelles de temps.
Il faut également que les échelles de temps sur lesquelles nous faisons nos mesures soient per-
tinentes dans l’état que nous considérons (temps de relaxation du système, âge du verre, par
exemple). Dans la majorité des précédentes expériences [Abou and Gallet, 2004, Greinert et al.,
2006, Jabbari-Farouji et al., 2007], l’observable dont les fonctions de fluctuation et de dissipa-
tion sont mesurées est la position d’une particule sonde immergée dans le matériau. La fonction
de corrélation est mesurée en mesurant simplement le mouvement brownien des particules. La
fonction de réponse est mesurée en appliquant une force sur la particule à l’aide d’une pince
optique. Cette méthode présente un désavantage majeur pour faire des mesures dans un verre :
elle permet d’appliquer de forces en un point uniquement, elle ne permet donc pas de sonder
les différents environnements dynamiques du verre simultanément. Pour dépasser cette limita-
tion, nous utiliserons des champs magnétiques pour mesurer les fonctions de réponse. Le champs
magnétique généré par un (électro)aimant peut être en effet créé uniforme sur tout l’échantillon.

Pour cela, nous allons construire un système expérimental, qui tire partie du fait que les
aiguilles de la partie précédente sont superparamagnétiques, et donc répondent en orientation
au champ magnétique, ainsi que du fait que nous savons mesurer la dynamique rotationnelle
de ces aiguilles. Notre objectif est de tester une relation de fluctuation dissipation, portant sur
l’orientation des aiguilles, dans le système modèle que nous utilisons, la suspension de micro-
gels thermosensibles. Nous testerons notre dispositif expérimental dans un fluide à l’équilibre
purement visqueux et finirons par présenter quelques résultats préliminaires obtenus dans les
verres.

9.1 Relation de fluctuation dissipation rotationnelle, théorie

Dans cette section, nous écrivons une relation de fluctuation dissipation, pour le mouvement
rotationnel d’aiguilles et nous détaillons la façon dont nous mesurons la partie fluctuation.

9.1.1 Relation de fluctuation dissipation

Pour écrire une relation de fluctuation dissipation rotationnelle, nous partons de l’équation
de Langevin 8.10, qui décrit le mouvement rotationnel sous fluctuations thermiques d’une aiguille
dans un fluide viscoélastique. Dans l’espace de Fourier, cette équation s’écrit :

ζ̃R
⊥(ω)

˜̇
ψ(ω) = T̃1(ω) (9.1)

où ζ̃R⊥(ω) est la transformée de Fourier du coefficient de friction viscoélastique, ψ̇ est la dérivée
temporelle de la variable angulaire définie au chapitre 8, et T1 est le couple aléatoire qui s’exerce
sur l’aiguille. Celui-ci vérifie la relation :

〈T1(t)T1(t′)〉 = 2kBTζR
⊥(t− t′) (9.2)

où la moyenne est une moyenne d’ensemble. Dans l’espace de Fourier, cette équation se réécrit
en :

〈T̃1(ω1)T̃1(ω2)〉 = 2kBTℜe[ζ̃R⊥(ω1)] 2πδ(ω1 + ω2) (9.3)

où ℜe est la partie réelle et δ(ω1 + ω2) est la fonction delta. Si on définit la variable ψ(t)
conventionnellement comme ψ(t) =

∫ t
−∞ ψ̇(t′)dt′, on peut exprimer sa transformée de Fourier à
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partir de 9.1 comme :

ψ̃(ω) =
T̃1(ω)

ζ̃R
⊥(ω)

1

iω
(9.4)

En combinant les relations 9.3 et 9.4, on dérive la relation de fluctuation suivante :

∫ +∞

−∞
〈ψ(t+ t′)ψ(t′)〉 e−iωtdt = 2kBT

ℜe[ζ̃R⊥(ω)]

ω2|ζ̃R⊥(ω)|2
= 2kBT

α′′(ω)

ω
(9.5)

qui égalise, via la température, la transformée de Fourier de la fonction d’autocorrélation de ψ,
qui est égale au spectre de puissance (PSD) de ψ, et la fonction de dissipation α′′(ω), qui est la

partie imaginaire de la fonction de réponse linéaire α̃(ω) = −1/
(
iωζ̃R

⊥(ω)
)

(α̃ est définie ici de

façon à ce que α′′ soit positif).
Si nous voulons tester les relations de fluctuation dissipation, il faut donc mesurer indépen-

damment le spectre de puissance et la fonction α′′(ω). Le spectre de puissance peut être déduit
des mesures passives que nous avons décrites en section 8. C’est l’objet du paragraphe suivant.

9.1.2 Théorie de la mesure de la partie fluctuation

Dans ce paragraphe, nous décrivons les deux méthodes possibles pour la mesure du spectre
de puissance,

∫ +∞
−∞ 〈ψ(t + t′)ψ(t′)〉 e−iωtdt. La première méthode est la méthode directe, où la

PSD est évaluée à partir de la norme de la transformée de Fourier de ψ. C’est la méthode de
calcul implémentée dans les logiciels de traitements de données. La seconde méthode se sert
d’une approximation du spectre de puissance de la position de sondes dans un fluide, développée
par Mason [Mason, 2000, Mason et al., 1997], valide dans le cas où le déplacement quadratique
moyen des sondes s’approxime localement par une loi de puissance. A cause de la petite taille
des trajectoires que nous considérons (1− 3 103 points), nous verrons que le bruit sur le spectre
de puissance calculé directement est très grand. L’approximation de Mason permet de réduire
fortement ce bruit, au prix d’une erreur raisonnable sur le résultat final.

Spectre de puissance à partir de la transformée de Fourier

Si un logiciel de traitement de donnée dispose d’une série temporelle {ψn |n = [0;N −1]}, de
N mesures de la variable ψ, le pas de temps entre deux mesures successives valant δt, il calcule
le spectre de puissance (la PSD) de ψ par la formule :

∫ +∞

−∞
〈ψ(t+ t′)ψ(t′)〉 e−iωtdt = |ψ̃(ω)|2

N
δt . (9.6)

On utilise ici la transformée de Fourier de ψ, ψ̃(ω), qui s’exprime comme :

ψ̃(ω) =

N−1∑

k=0

ψk cos(ωk) + i

N−1∑

k=0

ψk sin(ωk) , (9.7)

avec ω = 2πn0/N , et n0 ∈ [0;N −1]. Pour calculer la norme de ψ̃, on calcule la partie réelle et la
partie imaginaire séparément, puis on somme leurs carrés. Il nous suffit donc de construire la série
des ψn pour calculer la PSD. Nos mesures, sur un film de N images séparées d’un pas de temps
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δt nous procurent N mesures de longueur Ln et (N − 1) mesures de déplacements angulaires
projetés δϕn = ϕn+1−ϕn, pendant δt. Nous avons défini ψ à partir de son incrément pendant δt
comme δψn = Lnδϕn/Lmax en section 8.1. Il y a (N − 1) δψn calculables. Pour construire les N
ψn dont nous avons besoin pour calculer la PSD, nous posons ψ0 = 0, puis calculons les (N − 1)
autres ψn par incrément, ψn = ψn−1 + δψn.

Les séries temporelles dont nous disposons sont constituées de N ≃ 103 images. La PSD
calculée sur un aussi petit nombre de points est fortement bruitée comme on le verra en figure
9.2 où le niveau de bruit est d’au moins un ordre de grandeur. Pour circonvenir ce problème, des
microrhéologues ont développé une approximation de la PSD, qui permet de réduire fortement
le niveau de bruit, au prix d’une erreur raisonnable [Mason, 2000, Mason et al., 1997].

Approximation de Mason

L’approche de Mason pour le calcul de la PSD a été développée dans le cadre de l’étude du
mouvement brownien translationnel de sondes sphériques. Elle tire partie d’une part de l’égalité
suivante, pour ω 6= 0 :

∫ +∞

0
e−iωt〈∆x2(t)〉dt+

∫ +∞

0
e+iωt〈∆x2(t)〉dt = −2

∫ +∞

−∞
〈x(t)x(0)〉e−iωtdt , (9.8)

ou x est originellement une des composantes de la position des particules sondes sphériques. On
suppose que la fonction de corrélation 〈x(t)x(0)〉 est invariante par translation dans le temps
pour écrire cette égalité. Cette approche utilise d’autre part l’approximation de Mason [Mason,
2000] pour calculer la transformée de Fourier unilatérale du déplacement quadratique moyen des
sondes sphériques qu’il étudie :

∫ +∞

0
e−iωt〈∆x2(t)〉dt ≃ 1

ω
〈∆r2(t = 1/ω)〉Γ(1 + α(ω))i−α(ω)−1 , (9.9)

où Γ est la fonction gamma d’Euler et α(ω) est la dérivée logarithmique du déplacement qua-
dratique moyen, prise en t = 1/ω :

α(ω) =
d ln

(
〈∆x2(t)〉

)

d ln t
|t=1/ω . (9.10)

L’équation 9.9 est exacte quand le déplacement quadratique moyen est une loi de puissance du
temps (〈∆x2(t)〉 ∝ tα), et sa précision se dégrade à mesure que la dépendance en temps s’éloigne
d’une loi de puissance. En combinant les équations 9.8 et 9.9, on peut écrire l’approximation de
Mason pour le spectre de puissance :

∫ +∞

−∞
〈x(t)x(0)〉e−iωtdt = 1

ω
〈∆r2(t = 1/ω)〉Γ(1 + α(ω)) sin

(π
2
α(ω)

)
. (9.11)

Mason affirme une validité de l’approximation à 15% près dans les fluides complexes qu’il a utilisé
[Mason et al., 1997].

Cette équation est en fait valable pour toute variable aléatoire scalaire x stationnaire (c’est
à dire que sa fonction de corrélation est invariante par translation dans le temps). Elle est
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notamment valable pour la variable ψ, ce qui nous permet de calculer le spectre de puissance de
la façon suivante :

∫ +∞

−∞
〈ψ(t+ t′)ψ(t′)〉t′e−iωtdt =

1

ω
〈∆ψ2(t = 1/ω)〉Γ(1 + α(ω)) sin

(π
2
α(ω)

)
, (9.12)

avec α valant :

α(ω) =
d ln

(
〈∆ψ2(t)〉

)

d ln t
|t=1/ω . (9.13)

Pour calculer cette approximation, nous avons rédigé un programme en java calculant le MSAD
〈∆ψ2(t)〉, sa pente logarithmique locale, puis en déduisant le spectre de puissance de ψ dans
l’approximation de Mason.

Nous avons dérivé une relation de fluctuation dissipation rotationnelle mesurable pour des
aiguilles suspendues dans un fluide à l’équilibre. Nous avons décrit les deux manières de calculer
le terme « fluctuation » de la relation de fluctuation dissipation à partir du mouvement brownien
rotationnel des aiguilles micrométriques. Nous allons maintenant décrire la manière de mesurer
la partie « dissipation » de cette relation de fluctuation dissipation.

9.2 Forçage de l’orientation d’aiguilles superparamagnétiques grâce

à des électroaimants

Pour sonder les relations de fluctuation dissipation dans un matériau, il faut le sonder de
manière passive et active. Cette partie est dédiée à la présentation du dispositif de mesure
active, en forçant l’orientation d’aiguilles superparamagnétiques, qui nous permet de mesurer la
fonction de réponse dans le matériau que nous souhaitons étudier.

9.2.1 Des aiguilles superparamagnétiques

Les aiguilles que nous utilisons sont superparamagnétiques. Elles sont composée de particules
d’oxyde de fer liées entre elles par des polymères. Les particules d’oxyde de fer possèdent des
domaines de Weiss, qui sont des zones d’aimantation constante, ferromagnétique. Cependant,
à température ambiante, l’interaction entre domaines magnétiques n’est pas suffisamment forte
pour qu’ils s’alignent les uns avec les autres. L’agitation thermique rend aléatoires les orientations
des domaines, de sorte que le moment magnétique total de l’aiguille, bien que fluctuant, est
en moyenne nul. Cependant, si on applique un champ magnétique uniforme sur l’aiguille, les
domaines s’alignent sur le champ et un moment magnétique est induit pour l’aiguille. Si l’angle
γ entre le champ magnétique et l’axe principal de l’aiguille est non nul, le système n’est pas dans
un minimum d’énergie et un couple de rappel s’exerce sur l’aiguille qui s’exprime sous la forme
[Letellier et al., 1997] :

TMag = −VRod
2µ0

χ2

2 + χ
B2 sin (2γ) (9.14)

où χ est la susceptibilité magnétique des aiguilles, VRod est le volume de l’aiguille, B est la norme
du champ magnétique appliqué, et µ0 est la perméabilité du vide. On va se servir de ce couple
pour forcer l’orientation des aiguilles.
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Figure 9.1 – Schéma des orientations angu-
laires pour le dispositif de forçage magnétique.
L’orientation du champ magnétique B est no-
tée β et celle de l’aiguille ϕ. Un couple magné-
tique TMag = −κ/2 sin (2 (ϕ(t)− β(t))) s’exerce
sur l’aiguille superparamagnétique.

9.2.2 Comment mesurer la partie dissipation ?

Pour mesurer la fonction de réponse rotationnelle des aiguilles, on applique un champ magné-
tique uniforme sur l’échantillon, qui est toujours dans le plan (x, y). On note ϕ l’angle d’orien-
tation de l’aiguille dans le plan (x, y), β(t) l’orientation du champ dans ce même plan 1, et κ la
constante κ = VRod

µ0
χ2

2+χB
2. Cette constante, qui joue un rôle similaire à une constante de raideur,

dépend à la fois de l’aiguille et du champ qui lui est appliqué. Dans le cas où l’orientation de
l’aiguille et du champ diffèrent peu, sin(2γ) = sin(2(ϕ − β)) ≃ 2(ϕ − β), le couple TMag que le
champ exerce sur l’aiguille se réécrit :

TMag = −κ (ϕ(t)− β(t)) (9.15)

Ecrivons l’équation d’évolution de l’aiguille, à partir de l’équation 9.1. Elle est soumise à une force
de friction, viscoélastique en général, au couple extérieur TMaguz et à un couple aléatoire Tr. On
ne s’intéresse qu’au mouvement dans le plan (x, y), et on néglige l’inertie. L’équation d’évolution
équilibre le couple de rappel magnétique, la friction viscoélastique et le couple aléatoire. La
composante selon uz du théorème du moment cinétique permet d’écrire l’équation d’évolution
de l’orientation sous la forme :

0 = −
∫ t

−∞
ζR

⊥(t− t′)ϕ̇(t′)dt′ − κ (ϕ(t)− β(t)) + Tr(t) (9.16)

En faisant une moyenne d’ensemble de cette équation, l’évolution de l’orientation moyennée
〈ϕ(t)〉 est donnée par :

∫ t

−∞
ζR

⊥(t− t′)〈ϕ̇(t′)〉dt′ + κ〈ϕ(t)〉 = κβ(t) (9.17)

1. de sorte que le champ B s’écrit B = B(cos(β)ux + sin(β)uy
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Considérons maintenant le cas où l’orientation du champs magnétique varie sinusoïdalement
en temps, à la pulsation ω = 2πf :

β(t) = β0 sin(ωt) . (9.18)

L’orientation 〈ϕ〉 sera elle-même sinusoïdale et déphasée en temps par rapport à β,

〈ϕ(t)〉 = A(ω) sin(ωt− δ(ω)) . (9.19)

On utilise les variables complexes β̃ = β0e
iωt et 〈ϕ̃〉 = Aeiωt−δ, pour résoudre l’équation 9.17

dans le cas d’un champ dont l’orientation oscille sinusoïdalement. L’équation 9.17 se réécrit dans
ce cas en : (

κ+ iωζ̃R
⊥(ω)

)
A(ω)e−iδ(ω) = κβ0 , (9.20)

On déduit de l’équation 9.20 la partie réelle et la partie imaginaire du coefficient de friction
viscoélastique :

ωℑm
(
ζ̃R

⊥(ω)

κ

)
= 1− β0

A
cos (δ(ω)) (9.21)

ωℜe
(
ζ̃R

⊥(ω)

κ

)
=

β0
A

sin (δ(ω)) (9.22)

La relation de fluctuation dissipation 9.5 que nous utilisons considère la partie imaginaire de la
fonction de réponse linéaire α̃(ω), qui est reliée au coefficient de friction viscoélastique par la

relation α̃(ω) = −1/
(
iωζ̃R

⊥(ω)
)
. La partie imaginaire de α̃ s’écrit :

κα′′(ω) =
κℜe[ζ̃R⊥(ω)]

ω|ζ̃R⊥(ω)|2
=

β0
A sin (δ(ω))

(
1− β0

A cos (δ(ω))
)2

+
(
β0
A sin (δ(ω))

)2 (9.23)

Connaissant κ, et mesurant A(ω) et δ(ω), nous sommes capables de mesurer la fonction de
dissipation α′′(ω) de l’aiguille dans le fluide que nous souhaitons étudier.

Notons au passage que les coefficients α′′(ω) et ζ̃R⊥(ω) dépendent des propriétés rhéologiques
du fluide suspendant autant que des paramètres géométriques de l’aiguille, de longueur L et de
diamètre d. En effet, ils sont liés au module viscoélastique complexe G̃(ω) par la relation (cf.
équation 8.13) :

iωζ̃R
⊥(ω) =

πL3

3g(L/d)
G̃(ω) . (9.24)

Connaissant κ et les paramètres de l’aiguille, il est possible de mesurer de manière active les
propriétés rhéologiques du fluide suspendant.

La constante de raideur κ dépend à la fois du champ B que l’on applique à l’aiguille, et de
l’aiguille elle-même, notamment de sa longueur et de son diamètre. Nous avons vu en section 8
que le diamètre des aiguilles est fortement distribué. De plus, une mesure in situ du diamètre,
autrement que par des mesures de mouvement brownien, n’est pas possible. Comme il faut
mesurer la fluctuation et la fonction réponse indépendamment lorsqu’on veut tester les relations
de fluctuation dissipation, nous n’aurons pas accès au diamètre des aiguilles dans les états vitreux.
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Il sera donc inutile de calibrer universellement κ, qui requiert la connaissance du diamètre. Il
faut donc le mesurer. Or κ est spécifique à l’aiguille. Dans un fluide à l’équilibre, les relations
de fluctuation dissipation sont valides, donc en mesurant le spectre de puissance, connaissant la
température, on peut en déduire α′′(ω). Les mesures actives permettent de mesurer le produit
κα′′(ω) (voir équation 9.23). En comparant mesures actives et passives pour une même aiguille
dans un fluide à l’équilibre, on détermine donc κ, pour l’aiguille considéré. Pour tester les relations
de fluctuation dissipation dans des verres hors équilibre, il faut d’abord mesurer κ pour différentes
aiguilles sondes, dans un fluide à l’équilibre, la suspension colloïdale de microgels thermosensibles
à haute température, basse fraction volumique. Il faut ensuite diminuer la température, entrer
dans la phase vitreuse hors équilibre, et faire des mesures actives et passives sur les mêmes
aiguilles. Ceci n’est possible que parce qu’on étudie les différentes fractions volumiques sur le
même échantillon.

Les expériences que nous présentons par la suite sont de deux sortes. Dans des fluides pu-
rement visqueux à l’équilibre, nous vérifions que les deux termes de la relation de fluctuation
dissipation ont la même dépendance en ω, ce qui nous indique que la relation de fluctuation
dissipation est valide, puis nous mesurons κ pour différents aiguilles. Dans des suspensions de
microgels, nous vérifions dans les états basse fraction volumique que la dépendance en ω des
deux termes de la relation de fluctuation dissipation sont identiques, ce qui nous permet de dé-
terminer κ, puis nous comparons les termes de fluctuation et de dissipation dans les états haute
fraction volumique, où, connaissant κ nous pouvons tester la validité de la relation de fluctuation
dissipation.

Le dispositif permettant l’application de champ magnétique a été décrit et calibré en section
3.2. Il permet d’appliquer un champs dont la norme est constante en première approximation
(B0) et dont l’orientation β varie sinusoïdalement en temps et est donnée par l’équation :

β(t) =
B1

B0
sin(ωt+ φIB) (9.25)

où φIB est un déphasage calibré. Si l’on note ϕ l’angle que fait l’aiguille avec l’axe ux, le couple
appliqué par le champ sur l’aiguille s’écrit donc :

TMag = −κ
2
sin (2 (ϕ(t)− β(t))) , (9.26)

où κ est la constante de raideur magnétique définie plus haut (voir équation 9.15). Si l’on reste
dans le régime du forçage linéaire, le couple se réécrit en :

TMag = −κ
(
ϕ(t)− B1

B0
sin(ωt+ φIB)

)
. (9.27)

En notant β0 = B1/B0, on est dans la situation décrite par l’équation 9.20, qui permet de mesurer
la fonction de dissipation α′′(ω), connaissant l’amplitude A(ω) et le déphasage δ(ω) par rapport
au champ magnétique, de l’orientation 〈ϕ(t)〉 de l’aiguille, qui oscille à la pulsation ω en réponse
au forçage. Nous voulons mesurer cette amplitude et ce déphasage en fonction de la fréquence,
pour reconstruire α′′(ω). Le protocole complet de mesure de la fonction de dissipation est décrit
dans la section suivante.

9.2.3 Protocole complet de mesure

Nous réalisons un dispositif de test des relations de fluctuation dissipation. Nous utilisons des
aiguilles superparamagnétiques, dont nous savons mesurer le mouvement brownien rotationnel.
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9.2. FORÇAGE DE L’ORIENTATION D’AIGUILLES SUPERPARAMAGNÉTIQUES
GRÂCE À DES ÉLECTROAIMANTS

Elles répondent aux champs magnétiques. Baignant dans un champ magnétique uniforme, elles
subissent un couple quand leur orientation ϕ diffère de la direction du champ magnétique, qui
tend à aligner les aiguilles et le champ. On peut donc appliquer un forçage sinusoïdal à leur
orientation en leur appliquant un champ magnétique dont l’orientation oscille en temps, et ainsi
mesurer la fonction de réponse rotationnelle de l’aiguille dans le fluide.

Pour tester la relation de fluctuation dissipation rotationnelle (eq. 9.5), on réalise le protocole
suivant :

1. On mesure les fluctuations thermiques des aiguilles, conformément à la partie 8. On calcule
ensuite le spectre de puissance (PSD) de la variable angulaire ψ(t) définie à la partie 8.
C’est le terme fluctuation de l’équation 9.5

2. On mesure la fonction de dissipation (α′′(ω)). Pour cela :

(a) On applique au moyen d’électroaimants un champ magnétique dont l’orientation os-
cille B0ux + B1 sin(ωt + φIB), uniforme à 5% près dans l’échantillon. Les aiguilles
superparamagnétiques subissent un couple de rappel quand elles ne sont pas alignées
avec le champ. Ce champ a les propriétés suivantes :

i. B0 est stable en temps à 2% près pour notre système de mesure

ii. B1 ne dépend pas de la fréquence, aux fréquences que nous étudions, pour notre
appareil

iii. φIB est le déphasage temporel, calibré, entre le champ et le courant circulant dans
les électroaimants.

(b) L’orientation β du champ varie sinusoïdalement, comme β(t) = B1/B0 sin(ωt+φIB).
L’amplitude d’oscillation est faible β0 = B1/B0 ≃ 0.1 rad, pour pouvoir rester dans
le régime de la réponse linéaire.

(c) On mesure la réponse en orientation ϕ de l’aiguille en la filmant à la caméra, qui
est synchronisée avec le courant alternatif alimentant les électroaimants. On extrait
l’amplitude A(ω) et le déphasage δ(ω) entre l’aiguille et le champ, en suivant les étapes
pour chaque pulsation ω :

i. On mesure ϕ(t) sur N périodes d’oscillation (N = 20−500), en prenant n images
par périodes (n = 20 typiquement).

ii. On moyenne le signal sur les N périodes, pour obtenir le signal moyenné 〈ϕ〉,
mesuré sur une période.

iii. On ajuste 〈ϕ〉 par une sinusoïde, qui permet de mesurer A(ω) et δ(ω), en corri-
geant la phase de φIB.

(d) On en déduit grâce à l’équation 9.23 la fonction de dissipation α′′(ω)/ω à une constante
multiplicative près, κ, qui est une constante de raideur, et qui dépend de la norme du
champ magnétique (≃ B0) et de l’aiguille, notamment sa longueur L et son diamètre
d

3. Il nous manque des informations in situ sur l’aiguille (notamment d), donc il n’est pas
efficace de calibrer universellement la constante κ.

4. Dans les fluides à l’équilibre, si le spectre de puissance et la fonction κα′′(ω)/ω, mesurée en
active, sont égales à une constante multiplicative près, notre méthode de mesure est validée,
la relation de fluctuation dissipation rotationnelle est vérifiée. On en déduit la constante κ
pour chaque aiguille.
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5. Dans les verres, on calibre préalablement κ, pour chaque aiguille sonde dans la suspension
colloïdale thermosensible, à haute température, et basse fraction volumique, quand la sus-
pension est à l’équilibre. On mesure dans le verre le spectre de puissance et la fonction de
dissipation, de façon absolue car on connait κ, pour chaque aiguille. La comparaison de ces
deux fonctions permet de tester la relation de fluctuation dissipation.

9.3 Vers les relations de fluctuation dissipation dans les verres

Dans cette section, nous testons le protocole que nous avons mis au point en section 9.2.3,
dans des fluides visqueux, mélange de glycérol et d’eau. Nous verrons que le protocole que nous
avons mis au point appliqué dans un fluide à l’équilibre permet de calibrer le couple appliqué
sur l’aiguille par le champ. Nous appliquons ensuite le protocole de mesure dans des suspensions
colloïdales thermosensibles après des trempes en températures. Les résultats préliminaires que
nous présentons appellent des investigations complémentaires.

9.3.1 Mesures de fluctuations et réponses dans un fluide purement visqueux

Nous mesurons les deux termes de fluctuation et de dissipation dans un fluide purement
visqueux, afin d’évaluer la faisabilité de l’expérience. Les aiguilles sont dispersées dans un mélange
de glycérol et d’eau (60% glycérol, 40% eau, en volume), de telle sorte que la densité des aiguilles
dans la suspension soit faible. La suspension d’aiguilles est ensuite introduite dans un petit
échantillon, entre lame et lamelle de microscope, qui peut se loger entre les pièces polaires de
nos électroaimants (voir figure 3.4-(a)). Dans un premier temps, le mouvement brownien des
aiguilles est mesuré sans champ appliqué, à partir duquel on va mesurer la partie « fluctuation »
de la relation 9.5. On mesure ensuite le mouvement forcé de aiguilles dont on déduit la partie
dissipation.

Nous allons tout d’abord parcourir tout le processus de mesure pour une aiguille donnée
(L = 7.3 µm) et une valeur du champ magnétique de forçage (B = 16.5 mT), afin d’expliciter la
démarche que nous suivons, pour déterminer la constante κ.

La figure 9.2-(a) présente la mesure du spectre de puissance de la variable angulaire ψ pour
une aiguille de L = 7.3 µm dans le fluide visqueux décrit précédemment. Les deux manières
de le mesurer sont présentées, directement (équation 9.6) ou grâce à l’approximation de Mason
(équation 9.12). Les deux techniques de mesure sont en bon accord quantitatif. Le calcul direct
conduit cependant à une PSD fortement bruitée (le bruit s’étend sur presque deux ordres de
grandeur). La courbe obtenue grâce à l’approximation de Mason est très peu bruitée. Cela met
en évidence l’intérêt d’utiliser l’approximation de Mason pour mesurer la PSD. La PSD s’écrit
dans le cas d’un fluide purement visqueux comme :

∫ +∞

−∞
〈ψ(t+ t′)ψ(t′)〉t′e−iωtdt = 2

kBT

ζR
⊥ω2

, (9.28)

où ζR⊥ est le coefficient de friction rotationnel de l’aiguille dans le fluide visqueux. La dépendance
en ω2 de la PSD que nous mesurons sur trois décades en ω, pour chacune des courbes, indique
que notre mesure est bonne.

Nous reproduisons la mesure présentée à la figure 9.2-(a) plusieurs fois. La figure 9.2-(b)
présente la PSD calculée des deux manières, moyennée d’ensemble sur 5 mesures indépendantes
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Figure 9.2 – (a) Spectres de puissance (PSD) de l’orientation d’une aiguille de longueur L =
7.3 µm, en fonction de la pulsation ω. Le spectre de puissance calculé directement à partir de
la transformée de Fourier de la variable angulaire ψ est comparé à l’approximation de Mason
(eq. 9.12). L’accord entre les deux manières de calculer est excellent. Les deux fonction varient
comme ω−2, comme attendu dans un fluide purement visqueux. Le spectre de puissance calculé
directement est fortement bruité. (b) Moyenne du spectre de puissance sur 5 réalisations de la
mesure passive, pour la même aiguille. Le bruit sur la PSD calculée directement est fortement
réduit. En calculant la variance des PSD calculées dans l’approximation de Mason, nous évaluons
et montrons les barres d’erreur relatives à cette PSD. Celles-ci sont très petites, indiquant une
bonne reproductibilité de la mesure.

réalisées sur la même aiguille. La moyenne d’ensemble de la PSD calculée directement présente
un bruit fortement réduit (il est d’un ordre de grandeur au maximum). Par ailleurs, en calculant
la variance de la PSD dans l’approximation de Mason, on peut évaluer les barres d’erreur sur
cette PSD, qui sont montrées en figure 9.2-(b). Elles sont de typiquement 10%, à haute fréquence,
où la statistique de calcul est la meilleure.

Nous avons mesuré de deux façons différentes le spectre de puissance de la variable angulaire
ψ. L’approximation de Mason permet de mesurer la PSD avec une bonne précision, tout en
évitant le bruit inhérent au calcul direct du spectre de puissance, qui provient du nombre de pas
de temps relativement faible (∼ 103 − 104) sur lequel ψ est mesuré.

Nous mesurons à présent la réponse de l’aiguille au forçage magnétique décrit en section 9.2.3.
La figure 9.3-(a) présente l’angle ϕ(t) de l’aiguille, mesuré en fonction du temps synchronisé
avec le champ B, pour une oscillation sinusoïdale du champ magnétique à trois fréquences (0.1
Hz, 2 Hz, 20 Hz). on peut identifier deux composantes dans l’angle en fonction du temps, une
composante sinusoïdale à la fréquence d’excitation et une composante aléatoire résultant du bruit
thermique. La composante sinusoïdale est grande à basse fréquence et domine le signal. Elle est
petite à haute fréquence où le bruit domine. Nous désirons éliminer la composante aléatoire.
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Figure 9.3 – Dans un mélange glycérol eau, un fluide purement visqueux à l’équilibre (a) Orien-
tation ϕ de l’aiguille forcée sinusoïdalement par un champ magnétique oscillant à la pulsation
ω = 2πf , en fonction du temps, normalisé par la période des oscillations T = 1/f , pour trois
fréquences d’oscillation. L’orientation est la somme d’une partie oscillante, la réponse, et d’une
partie aléatoire générée par le bruit thermique. A basse fréquence, la réponse est de grande am-
plitude et le déphasage entre le champ et ϕ est faible. Quand la fréquence augmente, l’amplitude
de la réponse diminue et le déphasage augmente. A 20 Hz, la réponse est très petite devant le
bruit thermique. (b) Moyenne sur les N périodes de l’orientation de l’aiguille, 〈ϕ〉, en fonction du
temps normalisé par la période des oscillations, à différentes fréquences d’excitation. Ici, N = 20
pour les trois fréquences considérées. La moyenne permet de diminuer le bruit. On ajuste les
courbes par des sinusoïdes (courbes en trait plein), ce qui permet de mesurer l’amplitude A(ω)
et le déphasage δ(ω). Les ajustements sont bons jusqu’aux plus hautes fréquences (voir insert).

Pour cela nous calculons la moyenne de l’angle sur les périodes :

〈ϕ(t)〉 = 1

N

N∑

i=0

ϕ(t+ iT ) , (9.29)

où T est la période du signal, N est le nombre total de périodes d’oscillation sur lequel nous
faisons la mesure (N = 20 dans la figure 9.3), et 0 ≤ t < T . Nous éliminons ainsi la composante
aléatoire, pour ne récupérer que la composante périodique.

La figure 9.3-(b) présente l’orientation moyennée sur les périodes 〈ϕ(t)〉 en fonction du temps
sur une période pour les trois fréquences correspondantes. Pour les trois fréquences, même les
plus élevées, la moyenne sur les périodes permet d’obtenir un signal bien ajusté par une sinusoïde.
On mesure ainsi l’amplitude A(ω) de la réponse et le déphasage δ(ω) entre l’aiguille et le champ
(voir équation 9.20).

Nous présentons en figure 9.4 l’amplitude A(ω) de la réponse angulaire de l’aiguille au champ
oscillant (panneau (a)) et le déphasage δ(ω) entre l’aiguille et le champ (panneau (b)), en fonction
de la fréquence, pour notre aiguille test (L = 7.3 µm) dans le fluide test purement visqueux, à
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Figure 9.4 – (a) Amplitude de la réponse en orientation d’une aiguille (L = 7.3 µm) à une
excitation par un champ magnétique oscillant, en fonction de la fréquence d’excitation, dans un
mélange glycérol-eau, fluide purement visqueux à l’équilibre. (b) Déphasage entre l’orientation
et le champ (corrigé de φIB, voir texte) en fonction de la fréquence. (a-b) A chaque fréquence, on
reporte le résultat de la mesure pour 5 réalisations de cette mesure, pour une même aiguille. Les
courbes en trait plein représentent l’ajustement par la fonction attendue théoriquement dans un
fluide purement visqueux (voir équation 9.31 et 9.32). Les deux ajustements conduisent à une
même valeur de ζR⊥/κ = 0.21± 0.01 s, pour l’aiguille considérée.

l’équilibre. Dans ce genre de fluide, l’évolution de l’angle est gouvernée par l’équation suivante
(voir équation 9.17) :

ζR
⊥〈ϕ̇(t)〉+ κ〈ϕ(t)〉 = κβ(t) (9.30)

On peut déduire de cette équation l’expression de l’amplitude et du déphasage, donné par :

A(ω) =
β0√

1 + (ωτ)2
(9.31)

δ(ω) = arctan(ωτ) (9.32)

où τ = ζR
⊥/κ, le rapport du coefficient de friction rotationnel de l’aiguille sur la constante de

rappel magnétique, et β0 est l’amplitude de l’oscillation angulaire du champ magnétique. Dans
l’expérience que nous considérons pour cette figure, β0 = 0.081 rad. Le très bon ajustement de
l’amplitude et du déphasage par les équations 9.31 et 9.32 conduisent à la même valeur de τ (ici
τ = 0.21 ± 0.01 s). Pour les hautes fréquences où l’amplitude de 〈ϕ〉 est faible, les mesures de
l’amplitude et de la phase surtout sont soumises à des incertitudes importantes. 2

2. La mesure du déplacement angulaire quadratique moyen dans le cas passif permet de déterminer le coefficient
de diffusion des aiguilles DR = 2kBT/ζR

⊥. On peut ainsi en déduire une première détermination de κ, qui nous
servira de référence, κ = 4.2 103kBT
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Figure 9.5 – Comparaison du spectre de puis-
sance (PSD), calculé dans l’approximation de
Mason, et de la fonction de dissipation, au fac-
teur κ près, pour une aiguille dans un mélange
60−40 glycérol / eau. Les deux fonctions varient
en ω−2, comme attendu dans un fluide purement
visqueux. Cette loi d’échelle nous permet de vali-
der notre dispositif expérimental de mesures ac-
tives et passives. Nous pouvons comparer la PSD
et la fonction de dissipation sur 2 décades en fré-
quence. Dans des états vitreux, nous pourrons
sonder la validité de la relation fluctuation dissi-
pation rotationnelle, sur une telle gamme de fré-
quence. La comparaison des deux fonctions, en
supposant la relation fluctuation dissipation va-
lide, permet de déterminer la raideur du couple
magnétique, pour l’aiguille et le champ consi-
déré, qui est de κ/kBT = 4.1 103.

Nous déduisons de l’amplitude et de la phase, la fonction de dissipation (à la constante de
rappel magnétique κ près) κα′′(ω)/ω, à partir de l’équation 9.23, pour l’aiguille de démonstration
que nous utilisons. Cette fonction est tracée en fonction de ω en figure 9.5, où elle est comparée au
spectre de puissance (calculé dans l’approximation de Mason) de la figure 9.2. On peut comparer
les deux fonctions que nous avons mesurées sur deux ordres de grandeur en fréquence, entre 0.5
et 50 rad/s. Les échelles de temps que nous sondons avec notre dispositif expérimental sont donc
comprises entre 0.1 et 10 s. 3 Les deux fonctions varient avec la fréquence d’excitation ω en ω−2,
comme attendu dans un fluide purement visqueux. Ceci valide la capacité de notre dispositif
expérimental, et de notre analyse des données qu’il fournit, à mesurer la fonction de dissipation
de l’aiguille dans le fluide. En comparant fluctuation et dissipation, nous déterminons la valeur
de la constante de rappel magnétique κ, qui, pour cette aiguille de L = 7.3 µm et le champ
appliqué (B0 = 16.5 mT), vaut κ = 4.1 103kBT = 1.7 10−17 J 4.

Nous avons parcouru pour une aiguille dans un fluide purement visqueux tout le processus de
mesure permettant de déterminer les parties fluctuation et dissipation (à une constante de rappel
magnétique près) de la relation de fluctuation dissipation. Dans le fluide purement visqueux, cela
nous permet de calibrer, pour cette aiguille, au champ magnétique de forçage donné, la constante
de rappel magnétique κ.

Le tableau 9.1 présente quelques mesures de coefficient de rappel magnétique pour des ai-
guilles de différentes longueurs auxquelles on applique des champs magnétiques de différentes
normes. Les tendances que nous observons sont une croissance de κ quand le champ appliqué

3. Le temps de relaxation dans nos suspensions colloïdales de pNIPAm diluées (temps de diffusion des parti-
cules sur leur rayon) étant de 0.5 s environ, on peut espérer investiguer la relation de fluctuation dissipation dans
le pNIPAm aux échelles de temps de relaxation pour les deux premières décades de l’augmentation du temps de
relaxation, quand la fraction volumique augmente.

4. On remarque que cette valeur est identique à la valeur déterminée grâce à la figure 9.4, prenant en compte
le fait que le fluide est purement visqueux. Ceci confirme que nos analyses numériques (approximation de Mason,
calcul de la fonction de dissipation) sont correctes
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1 2 3 4 5
L(µm) (±0.1) 2.8 5.9 5.4 7.3 7.6

B (mT) (±0.2) 18.7 16.5 18.7 16.5 18.7

κ/(103 kBT) (±0.1) 2.2 3.0 5.6 4.1 6.1

Table 9.1 – Coefficient de rappel magnétique mesuré en comparant mesures actives et passives,
dans un fluide purement visqueux, à l’équilibre, pour quelques aiguilles. Le coefficient de rappel
magnétique croît avec la longueur de l’aiguille et la norme du champ appliqué, comme attendu.

augmente, à longueur d’aiguille constante, et une croissance de κ quand la longueur de l’aiguille
augmente à champ constant comme attendu car κ = VRod

2µ0
χ2

2+χB
2. L’étude en détail des dépen-

dances du coefficient κ n’est pas nécessaire à l’objet de cette thèse. Nous ne nous focalisons pas
davantage sur ce coefficient. Retenons que les relations de fluctuation dissipation dans un fluide
à l’équilibre permettent de le calculer.

Dans cette partie nous avons développé un dispositif de mesure de la réponse rotationnelle
d’une aiguille superparamagnétique immergé dans un fluide sous application d’un forçage par
un champ magnétique. Les mesures couplées de microrhéologie passive et active rotationnelle
permettent dans un fluide à l’équilibre de calibrer pour chaque aiguille le dispositif. Nous l’avons
démontré dans un fluide visqueux à l’équilibre, un mélange de glycérol et d’eau. La prochaine
étape sera d’investiguer les relations de fluctuation dissipation dans les suspensions de microgels.
Pour cela, on calibre le coefficient de raideur du forçage magnétique pour chaque aiguille dans une
suspension à haute température, basse fraction volumique, où le système est à l’équilibre, puis
l’on mesure les fluctuations thermiques et la réponse à un forçage dans la même suspension, pour
les mêmes aiguilles dans une suspension trempée à basse température, haute fraction volumique,
au cours du vieillissement. Jusqu’à présent seuls quelques résultats préliminaires ont été obtenus.
Un exemple de ces résultats est présenté ci-dessous.

9.3.2 Etats vitreux

Dans cette dernière partie, nous présentons les premiers résultats préliminaires obtenus sur
des matériaux vitreux vieillissants. Nous étudions le vieillissement d’une suspension colloïdale de
microgels dont nous sondons la dynamique grâce aux aiguilles micrométriques. Cette suspension
est composée de particules « s750 » et « S3 » en proportion numérique relative (95/5). Ce système
possède des propriétés similaires au mélange binaire étudié aux chapitres 6 et 7. Il peut cependant
cristalliser si la fraction volumique est suffisamment faible. Des trempes suffisamment rapides vers
des fractions volumiques suffisamment élevée préviennent ce phénomène.

L’échantillon est préparé en mélangeant 10% d’une suspension d’aiguilles dont la longueur
nominale est de 10 µm, (soit des longueurs comprisent entre 4 et 30 µm) et 90% de la suspension
binaire de microgels décrite au paragraphe précédent. La suspension ainsi formée est introduite
dans un échantillon de petite taille, décrit en section 3.2, puis l’échantillon est installé entre les
pointes de l’électroaimant. L’échantillon est chauffé avec l’électroaimant sur la plaque Peltier,
à la température initiale de la trempe, T = 29 ◦C, puis déposé sur l’objectif ×100 maintenu
à la température cible de la trempe, qui dans l’exemple que nous présentons en détail vaut
T = 23 ◦C. L’équilibration des températures est réalisée en quelques secondes et le système que
nous formons est vitreux. Nous mesurons pour différents âges du système les fluctuations et
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Figure 9.6 – Le déplacement angulaire qua-
dratique moyen d’une aiguille (L = 7.0 µm)
dans un état haute température où le système
est liquide, et après une trempe de T = 29 ◦C
à T = 23 ◦C. Le MSAD est sous diffusif. Il
est presque constant après la trempe. Il forme
un plateau, que nous interprétons comme l’effet
d’un système bloqué. Les particules de micro-
gels autour de la particule étant bloquées, elles
forment une cavité dans laquelle l’aiguille vibre
autour de sa position d’équilibre.

la fonction de dissipation d’aiguilles dans le champ de vue. La mesure totale dure 18 minutes.
Après plusieurs heures de trempes l’échantillon est réchauffé, lentement, jusqu’à T = 29 ◦C, où
l’on mesure les fluctuations et la fonction de dissipation des mêmes aiguilles, que l’on a pris soin
de conserver dans le champs de vue. Une seule aiguille a été conservée dans le champs de vue
dans l’exemple que nous montrons.

La figure 9.6 montre le déplacement angulaire quadratique moyen (MSAD) de l’aiguille pour
une trempe entre T = 29 ◦C et T = 23 ◦C. À T = 29 ◦C, le MSAD est tout d’abord sous
diffusif, pour les petits lag times, puis sa pente augmente aux grands lag times, où il adopte un
comportement plus diffusif. Après la trempe, le MSAD diminue, pour atteindre une valeur plus
élévée que, mais néanmoins proche de, la valeur du MSAD minimale mesurable du fait des erreurs
de détections. Le MSAD présente un plateau aux grands lag times, dont la valeur diminue avec
l’âge du système. Le comportement, observé pour les quelques trempes que nous avons réalisées,
indique que les aiguilles dans le verre sont bloquées dans la cavité que forment les microgels qui
entourent l’aiguille. Sur les échelles de temps sur lesquelles le MSAD est mesuré, aucune diffusion
rotationnelle à temps long des aiguilles n’est observée, indiquant que le temps de relaxation du
système est plus grand que 100 s à T = 23 ◦C.

En appliquant la procédure décrite précédemment, on mesure dans les différents états du
système la fonction de dissipation et le spectre de puissance de l’orientation de l’aiguille. Ces
deux fonctions sont présentées en figure 9.7. Pour T = 29 ◦C, la fonction dissipation et le spectre
de puissance présentent la même dépendance en fréquence sur la décade et demi où ces fonctions
sont comparables. Cela permet de déterminer la constante de rappel magnétique de l’aiguille
κ = 2.1 10−17 J. On va ainsi pouvoir comparer les fonctions de fluctuation et de dissipation dans
le verre.

La figure 9.8 présente la comparaison entre fonctions de fluctuation et de dissipation nor-
malisées par κ. De façon intéressante, le spectre de puissance semble plus élevé que la fonction
de dissipation dans la gamme de fréquence entre 1 et 10 Hz. Si cet écart était significatif, il
indiquerait une température effective relative Teff /T plus grande que 1 comme attendu dans les
matériaux vitreux vieillissants. Cependant, il faut signaler que quelques autres expériences ont
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Figure 9.7 – (a) Fonction de dissipation mesurée à partir des mesures actives, avant et après une
trempe d’une suspension de microgels thermosensibles. (b) Spectre de puissance de la variable
angulaire ψ, dans les mêmes conditions. La mesure à T = 29 ◦C permet de déterminer la raideur
du couple de rappel de l’aiguille, de κ = 5.0 103kBT pour l’aiguille et le champ appliqué.

Figure 9.8 – Comparaison entre les spectres de puissance et les fonctions de dissipation, nor-
malisés par κ, dans les trois âges investigués, tw = 20 min., tw = 120 min. et tw = 192 min. Les
spectres de puissances sont légèrement supérieurs aux fonctions de dissipation, ce qui suggère
l’existance d’une possible température effective. La limite de résolution du MSAD est à prendre
en compte, elle peut jouer un rôle. Seul tw = 120 min présente un écart suffisamment significatif.
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été réalisées, où l’on ne trouve pas d’écart ou un écart indiquant une température effective rela-
tive plus petite que 1 dans des conditions similaires. Une des raisons qui nous pousse à prendre
ce résultat avec précaution est le fait que le MSAD est proche du MSAD limite à partir duquel
les erreurs de détection sont dominantes. Il se pourrait que l’excès de température observé soit
dû à ces erreurs de détections.

Pour conclure sur cette partie finale, nous avons développé un système de mesure des relations
de fluctuation dissipation localement dans une suspension colloïdale vitreuse. Nous avons obtenu
quelques résultats préliminaires encourageants qui nous pousse à réaliser plus d’expériences dans
nos suspensions colloïdales vitreuses, tout en continuant à améliorer les performances de notre
système de mesure.

9.4 Conclusion et Perspectives

Dans ce chapitre nous avons mis au point un dispositif de mesure capable de sonder une
relation de fluctuation dissipation rotationnelle. Cette relation lie la diffusion de l’orientation
d’aiguilles micrométriques superparamagnétiques à la réponse en orientation des aiguilles sous
l’application d’un couple magnétique. Nous tirons partie de la méthode de mesure de diffusion
rotationnelle développée au chapitre 8 pour mesurer la partie passive de la relation. Le dispositif
d’application de champ oscillant décrit en section 3.2 permet d’appliquer des couples magnétiques
sur les aiguilles et de mesurer la partie active de la relation à une constante de calibration,
spécifique à l’aiguille et au champ magnétique, près. Les deux mesures effectuées dans un fluide
à l’équilibre permettent de calibrer la constante, pour chaque aiguille, comme nous le démontrons
dans une solution aqueuse de glycérol, pour quelques aiguilles.

Pour mesurer un éventuel écart à la relation de fluctuation dissipation rotationnelle dans
une suspension de microgels vitreuse vieillissante, nous calibrons d’une part le dispositif de me-
sure pour chaque aiguille dans un état haute température où la suspension est liquide. D’autre
part, nous mesurons les fonctions de fluctuation et de dissipation dans les états vitreux, pour les
mêmes aiguilles. Jusqu’à présent, quelques tests ont été réalisés dans des suspensions vitreuses.
Les mesures ne permettent cependant pas d’obtenir de conclusion claire aujourd’hui. Un des
premiers soucis est la proximité des mesures de fluctuation avec la limite de résolution de cette
technique. De plus, plus d’expériences devront être réalisées dans les matériaux vitreux, en éten-
dant la gamme de fractions volumiques investiguées, avant de pouvoir apporter des conclusions
pertinentes à cette étude. Nous avons néanmoins dans ce chapitre démontré la faisabilité de
l’expérience.
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Conclusion

Partant d’un état liquide désordonné et à l’équilibre, quand leur température est diminuée
ou leur densité est augmentée rapidement, un grand nombre de systèmes thermodynamiques su-
bissent le phénomène de transition vitreuse. Au cours de cette transition, les propriétés d’écoule-
ments, ou rhéologiques, de ces systèmes changent. Leur dynamique est fortement ralentie et une
élasticité se développe, pendant la trempe en température ou en densité. Au delà d’un certain
seuil du paramètre, le système tombe dans un état hors équilibre, qui évolue depuis l’instant où
il a été formé (il vieillit), le verre. Ces changements ont lieu sans que la structure désordonnée
du système ne subisse de changements évidents. Un des phénomènes les plus intrigants accom-
pagnant la transition vitreuse est le développement d’hétérogénéités spatiales et temporelles de
la dynamique à l’approche de la transition. Ce phénomène est intéressant car il pourrait contenir
la matière pour une compréhension fondamentale de la transition vitreuse, depuis longtemps
recherchée.

Les suspensions colloïdales présentent une transition vitreuse quand la fraction volumique en
particules colloïdales croît. Les verres ainsi formés ont un module élastique faible, contrairement
aux verres structuraux, ils appartiennent donc au domaine de la matière molle. Du fait de la taille
micrométrique des particules, les suspensions colloïdales sont de bons systèmes modèles pour
l’étude de la transition vitreuse car les constituants élémentaires du système sont observables au
microscope, et les temps caractéristiques de la dynamique des particules, de l’ordre de la seconde
ou plus, deviennent facilement accessibles expérimentalement.

Les microgels sont des particules colloïdales formées d’un gel chimique : un polymère réticulé
gonflé par un solvant. On qualifie ces microgels de sphères molles car les particules sont défor-
mables et peuvent s’interpénétrer. Les microgels de pNIPAm dans l’eau sont thermosensibles :
leur diamètre décroit en fonction de la température. En variant la température de la suspension,
on contrôle donc la fraction volumique de l’échantillon. Cela fournit un moyen élégant d’explo-
rer le diagramme de phase, dans un même échantillon, afin d’étudier la transition vitreuse des
suspensions colloïdales de sphères molles.

Dans cette thèse, nous étudions dans un premier temps l’évolution de la dynamique hété-
rogène, spatialement, de particules dans des suspensions de microgels thermosensibles, de deux
déformabilités différentes, quand la fraction volumique augmente. Dans un second temps, nous
développons une méthode de mesure du mouvement brownien rotationnel d’aiguilles en trois
dimensions, que nous appliquons à la mesure de la rhéologie des matériaux puis à la comparaison
entre fluctuations et fonction de réponse dans une suspension vitreuse.

Dans un premier temps, nous avons sondé la dynamique locale d’une suspension de micro-
gels très mous à l’approche de la transition vitreuse puis, après une trempe, dans des verres
vieillissants, en suivant la dynamique de sondes micrométriques, les microgels étant transparents
(chapitre 5). Nous avons mis en évidence la croissance d’une hétérogénéité purement spatiale de la
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dynamique. Il existe dans la suspension une distribution spatiale d’environnements dynamiques
locaux, homogènes sur les temps d’observation, relativement courts, dont la dynamique diffère
significativement de l’un à l’autre. Nous caractérisons la distribution statistique de ces environne-
ments, qui met en valeur l’existence d’une population surabondante d’environnements bien plus
rapides que la moyenne. La largeur de cette distribution, qui mesure l’amplitude des hétérogénéi-
tés, croît avec la fraction volumique avant la transition et reste élevée dans le verre vieillissant.
Une étude similaire menée avant la transition dans une suspension dont les constituants sont
moins déformables, mais visibles, (chapitre 6) conduit à une image et un comportement simi-
laires. Certaines sondes semblent cependant explorer plus d’un environnement sur les échelles de
temps d’observation, dans ce système de sphères plus dures.

Nous avons ensuite cherché à mesurer l’extension spatiale de ces environnements homogènes
en mesurant les corrélations spatiales de la dynamique, quantifiée non plus grâce à des sondes
mais par la mesure des corrélations entre images successives d’une suspension de microgels ima-
geables, ce qui permet de résoudre spatialement la dynamique (chapitre 7). Des premiers résultats
montrent que la dynamique est de plus en plus corrélée spatialement à l’approche de la transi-
tion vitreuse. Une longueur de corrélation peut être extraite, qui croît de 0.5 à 3 diamètres de
particules sur la gamme de fraction volumique étudiée.

Dans une seconde partie, nous avons développé une méthode qui permet de mesurer le mou-
vement brownien rotationnel d’aiguilles micrométriques en trois dimensions avec la microscopie
bidimensionnelle, utilisant une variable angulaire qui prend en compte les excursions hors du plan
des aiguilles. Au chapitre 8, cette méthode est testée dans des fluides visqueux puis viscoélastique.
Elle permet de sonder les propriétés géométriques des aiguilles ainsi que la rhéologie d’un fluide
complexe. Enfin, les mesures de mouvement brownien rotationnel combinées à des mesures de
réponses en orientation des aiguilles superparamagnétiques à un forçage magnétique permettent
de sonder d’éventuelles déviations, dans les suspensions de microgels vitreuses, aux relations de
fluctuation dissipation, qui relient fluctuations et réponses dans un système à l’équilibre. Après
une calibration dans des fluides connus, le chapitre 9 présente quelques résultats préliminaires
obtenus dans une suspension de microgels après une trempe dans la phase vitreuse.
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Résumé en Français :
Quand un liquide est refroidi suffisamment rapidement en dessous de sa température de

solidification, il peut se former à la place du cristal un solide désordonné et hors équilibre appelé
verre, après un ralentissement brutal de la dynamique du liquide. Cette transition vitreuse est très
largement répandue, mais la cause du ralentissement reste pour une grande part mal comprise. Les
suspensions colloïdales présentent une telle transition quand la fraction volumique en particules
croît. Dans cette thèse, la dynamique de suspensions colloïdales de microgels thermosensibles est
étudiée expérimentalement à l’approche de la transition vitreuse et au delà. Le diamètre de ces
sphères molles dépend de la température du bain, ce qui permet de moduler de façon réversible
la fraction volumique et d’étudier ainsi la transition vitreuse continument sur un seul et même
échantillon.

Dans un premier temps les hétérogénéités de la dynamique qui se développent simultané-
ment au ralentissement de la dynamique, et jouent un rôle théorique majeur dans les tentatives
dexplication de la transition vitreuse, sont étudiées en vidéo-microscopie. Sur des temps courts,
une hétérogénéité purement spatiale de la dynamique est mise en évidence. Des zones lentes et
rapides de dynamique homogène coexistent dans l’échantillon, l’amplitude des variations entre
zones croissant à lapproche de la transition et restent grandes dans le verre. Dans un second
temps, l’extension spatiale de ces zones homogènes est mesurée en corrélation d’image, et trouvée
croissante à l’approche de la transition. Enfin, une méthode de mesure du mouvement brownien
rotationnel en trois dimensions d’aiguilles micrométriques est développée et appliquée à la mesure
des propriétés microrhéologiques de fluides complexes puis à la comparaison entre fluctuations
et fonction de dissipation, mesurée grâce à la réponse des aiguilles superparamagnétiques à des
champs magnétiques oscillants, dans des fluides modèles puis dans des suspensions vitreuses.

English Summary :
When a liquid is quenched sufficiently rapidly below its solidification temperature, a disorde-

red and out-of-equilibrium solid called glass may be formed instead of the crystal, after a stark
slowing down of the dynamics. This glass transition is wide spread but a sound explanation,
lying on solid grounds, of the slowing down of the dynamics remains elusive. Colloidal suspen-
sions exhibit such a transition as the particle volume fraction increases rapidly. In this thesis,
an experimental study of the dynamics of colloidal suspensions of thermosensitive microgels is
performed as the glass transition approaches and beyond. The diameter of these soft spheres
depends on the bath temperature, which enables to reversibly tune the volume fraction of the
suspension and thus to study the glass transition continuously on a single sample.

First, the dynamic heterogeneities which grow simultaneously to the slowing down of the
dynamics, and play a major role in the theories trying to explain the glass transition, are studied
using video microscopy particle tracking. On short time scales a purely spatial heterogeneity of
the dynamics is found to develop. Slow and rapid domains of homogeneous dynamics coexist in
the suspension, the amplitude of the differences in dynamics is found to increase as the glass
transition approaches. The spatial extent of the homogeneous domains is then measured using
image correlation, which is found to grow when approaching the glass transition. Finally, a
method for probing the three dimensional rotational Brownian motion of micrometric wires is
developed and applied to measuring the microrheological properties of complex fluids and then
to the comparison of fluctuations and dissipation function, measured through the rotational
response of the superparamagnetic wires to oscillating magnetic fields, in model fluids and then
in glassy suspensions.
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