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Having discussed the diffusion laws in an earlier paper, the authors now carry 
out a theoretical analysis of the laws for nucleation and phase-boundary reactions. 
All these laws have a common point:  they are based on the fact that the boundary 
layer advances at a constant rate. The difference between the "nucleation-growth" 
laws and the "boundary-layer" laws is characterized by the value of this rate. For  
the formeL the nucleation rate and the rate of growing of the nuclei are of same order. 
For  the latter the boundary-layer rate is much smaller than the nucleation rate. 

I. Introduction 

Dans un pr6c6dent m6moire [1] concernant l '&ude de la diffusion, nous avons 
vu que l 'on pouvait traduire math6matiquement chaque mod61e (diffusion uni-, 
bi- ou tridimensionnelle) par une loi g6n6rale qui tient compte de tous les para- 
m&res. Par contre, certaines 6quations ne sont pas toujours acceptables, soit 
parce qu'elles n6gligent certains parambtres (lois de Ginstling et Brounhstein), 
soit parce que l'hypoth~se de d6part est discutable (loi de Jander). 

I1 est donc important de savoir comment ces lois ont 6t6 6tablies, afin de pouvoir 
discuter par la suite de la validit6 des r6sultats exp6rimentaux obtenus par T G D  
ou ATD par exemple. 

Nous nous proposons, dans ce m6moire, l'6tude de deux processus: 
- germination et croissance des germes au sein du r6actif, 
- propagation d'interface. 

II. Etude th~orique des lois de germination et croissance des germes 
au sein du r~actif 

Nous pouvons admettre que la germination et le grossissement des germes 
s'effectuent avec des vitesses sensiblement identiques. S'il en est ainsi et si ces 
processus constituent l'6tape lente, ils gouverneront la cin6tique globale. 
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II.1. Equations d'Avrami [2] 

Avrami adopte le mod61e de la germination en une seule 6tape. I1 admet que la 
phase nouvelle prend naissance ~t partir de "germes potentMs" qui existent d6j5` 
dans l'ancienne phase et dont le nombre No par unit6 de volume (zone de germi- 
nation) est fonction de la temp6rature et du temps. A l'instant t, leur hombre N(t) 
par unit4 de volume diminue depuis No, grfice 5. deux processus fondamentaux. 

- A la suite de fluctuations d'6nergie libre, un "germe potentiel" peut acqu4rir 
suffisamment d'4nergie pour devenir actif "germe de croissance", l'activation 
s'effectuant en une seule 6tape, par apport d'une seule mol6cule ou d'un seul 
atome de produit de r4action. La probabilit6 n de cet 4v6nement par "germe 
potentiel" est fonction de la concentration de ces germes et varie avec la tem- 
p6rature suivant une loi de la forme: 

A(r) ] 
n = K exp - EA + R T  ] 

EA : 4nergie d'activation de germination 
A : travail n6cessaire (par mol6cule) pour former un germe de croissance 5̀  la 

temp4rature T 
R : constante des gaz parfaits. 
D6signons par N[;) le nombre de ces germes actifs 5. l'instant t par unit4 de volume 
du r6actif. 

- Un "germe potentiel" peut devenir "inactif", s'il est englouti par la phase 
nouvelte dont les grains grossissent avec une vitesse G, fonction elle aussi de la 
temp6rature. 

Appelons N['tl le nombre de ces germes rendus "inactifs" 5̀  l'instant t, par 
unit4 de volume de r6actif; V(t ) repr4sente dans ces conditions le volume, 5- l'ins- 
tant t, de la nouvelle phase par unit6 du volume total. 

A chaque instant les 6galitds suivantes sont v4rifi4es: 

dN(,) = -dN~,) - dN~'t) 

d~o = N(O dt (I) 

dN~) = No dV(o. 

Faisons l'hypoth6se que n e s t  suffisamment grand, de sorte que la majorit6 des 
germes commencent 5̀  grossir avant qu'aucune ingestion ne se produise. 

donc 
dN~'t) < < dN~t) 

dN(t) = -dN~0 = - nN(t)dt .  
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Ecrivons la forme int6grale 

N(t) t f<,,- 
N(t) 

NO 0 

soit N(t ) = No exp ( - n t ) .  
En fait, lorsque le nombre de "germes potentiels" a la valeur N(t) le volume de 

la zone de germination par unit6 de volume total est 6gal ~t 1 - V(o, donc 

N(t) = No exp ( - n t )  (1 - V(t)) (2) 

t 

NIt) = nNo .f exp ( - n t )  (1 - V<0 ) d t .  (3) 
0 

I1 est commode d'exprimer ces formules ~t l'aide d'une 6chelle de temps "c, carac- 
t6ristique de la substance, du processus, et d6finie par l'6galit6 suivante 

d-c = n dt 

Les 6galit6s (2) et (3) s'6crivent alors: 

N(,) = No exp ( - z )  (1 - V(,)) (2') 
g 

N[,) = NoS exp (--c) (1 - V(,)) d-c. (3') 
0 

Gdomdtrie et cindtique de formation des agr@ats cristallins 

D6signons par v(r z) le volume ~t l'instant z d'un grain de phase nouvelle dont la 
croissance ~t partir d'un germe depuis l'instant z n'a pas dr6 g~n6e par d'autres 
grains (zest  r6p6r6 dans l'6chelle de temps caract6ristique). Le nombre N(z) par 
units de volume total de ces grains qui grossissent depuis l'instant z repr6sente 5. 
l'instant z un volume V1(r 

VI(~) = S N(~) " v(,, ~) dz .  (4) 
0 

Consid~rons maintenant h l'instant (~) un agr~gat de grains de forme et dimension 
diverses (figure 1). Cet agr6gat est le r6sultat de la croissance des germes depuis 
des instants diffdrents. 

/ '.gI~_;~ . ",, 

\ S-",, / 

Fig. 1 
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Appelons V~(,) le volume correspondant aux r6gions 1 
V~( O le volume correspondant aux r6gions 2 communes d 2 grains 
Vm(~) le volume correspondant aux r6gions m communes h m grains 

Si nous supposons que la croissance cesse aux points de recouvrement, le volume 
hypoth~tique des grains h l'instant T s'6crit: 

v~(,~ = v;(,) + 2v~(o + . . .  + mv;~(,> 

alors que ]e volume de produit form6 au mSme instant vaut: 

v~,> = v;(,> + v;~,> + . . .  + v,;~,>. 

Evaluons le volume v(,, ~) d'un grain dont la croissance s'effectue d'une mani~re 
sensiblement identique suivant les trois dimensions. Nous devons tenir compte de 
la vitesse de grossissement radiale G(r). 

A l'instant t le rayon moyen r du grain dont la croissance, h partir d'un germe 
poterltiel, a d6but6 ~t 1'instant y, est 6gal h: 

t 

r(t ' y) = ~ G(r ) dr 
y 

dans l'6chelle caract6ristique: 
t --~ Z" 

soit 

W . - - ~ Z  

n dr ---> du donc G(r ) -o G(u ) 

r(~, O = f G(u~)n du, 
g 

Le volume v(~, z) est proportionnel ~ [r(~,O] 3. Nous avons le droit d'6crire: 

T 

G(u) d 
V(~, z) = 0"3 t/  

z 

expression dans laquelle a~ repr~sente le facteur de forme. 

I l e s t p l a u s i b l e d e p o s e r n e t G w o p o r H o n n e l s [ - ~ - = c o n s t a n t e )  surunintervMle 

de concentration important, intervaIle que nous appellerons domaine isocindtique de 
la transformation. 

Avec cette hypoth~se, le volume v(~,O a pour expressian: 

vc,,~ ) = as (~ - z) 3 �9 
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D'aprbs (4), le volume hypothStique s'rcrit: 

f G~o~ t = i" N (~ - z)  = d z .  

0 

Remarques - La croissance des grains peut i tre considSrablement asymStrique. 
Si elle s'effectue avec une vitesse G selon deux dimensions seulement, il y a for- 
mation de disques plats de rayon r(,, =) et de volume v(~, =), avec: 

v(~,=)= a~ ~ ( ~ - z )  2 

vice) = o2 N(=) (~ - z)  ~ d z .  

0 

Pour une croissance unidimensionnelle, il y a formation d'aiguilles de longueur 
l(~, =) et de volume v(~,=). 

v(~, z)= ~rz G(~) (,. _ z) 
/'/ 

VI( 0 = a 1 N(z)(z - z) dz. 
I n ]  

0 

Va(,) n'est que le volume hypothStique, c'est la connaissance du volume V(~) de 
produit forms qui nous renseigne sur la cinStique de la rraction. Darts le cas im- 
portant d'une rSpartition au hasard des "germes potentiels", nous pouvons ex- 
primer V(,) en fonction de VI(T). 

L'hypothbse de distribution au hasard des centres de germination au sein du 
rSactif, reste valable avec une bonne approximation lorsque les germes tendent 
se Iocaliser au voisinage des joints de grains d'une structure finement granuleuse. 

Relation entre volume rkel V(~) et le volume hypoth~tique VI(,) 

Tout grain, dont la croissance ~ partir d 'un germe a drbut6 ~t l'instant z, ne 
pouvait se trouver qu'au sein du rSactif non transforms dont le volume Stait 
~gal ~t 1 - V(=). 

A l'instant ~, ce volume est Sgal ~t 1 - V(~), de sorte qu'~t ce m~me instant, pour 
un grain, l'incrSment de volume dv n'est autre que l'incrSment de son volume 

dv 
hypothStique dans la phase nouvelle et le rapport ~ reprSsente la densit6 

(1 - V(~)) de rSactif ~t l'instant considSrS. 
1 

dv 
- 1 - V .  

dr1 
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En ramenant ~t l'unit6 de volume, nous obtenons l'6quation diffdrentielle qui 
permet d'obtenir la relation exacte entre V(~) et V~(~) 

d V ( , )  _ 1 - 

d V~(~) 

qui donne l'6quation (5) par intdgration 

V(~) = 1 - exp (-VI(~)). (s) 

ff.quations d 'Avrami  

Ce sont les 6quations obtenues apr6s remplacement dans (V), de VI(.~) par son 
expression en fonction de z. 

N o e -z est 6gal au nombre de "germes potentiels" prSsents th6oriquement ~t Fins- 
rant z, si on n6glige lavariation de volume due 5. l'apparition de la phase nouvelle. 

En multipliant ce nombre hypoth6tique par le volume ~t l'instant "c v(~, ~) d'un 
grain, puis en intdgrant de 0 ~t -c, nous obtenons pr6cis6ment le volume hypo- 
thdtique de produit en cas de non-recouvrement des germes. 

v 

VI(~) = No J" exp (-z)v(~,  ~) d z .  (6) 
0 

Suivant que les "germes potentiels" sont nombreux ou non, deux cas sont ~t 
envisager. 

A - Le nombre No de "germes potentiels" est suff isamment important pout" 
qu'ils ne s'~puisent pas avant Ia f in  de la transformation 

Dans ces conditions, le volume VI(~) est donnd par l'6quation (6), dans laquelle 
nous rempla~ons le volume v(~,z ) du grain par sa valeur tir6e de l'expression 
g6n6rale: 

t -z)o. v(~,z) = a ,  n / 

Ceci n'est valable bien entendu que dans le domaine isocin6tique, pour lequel la 
vitesse G de grossissement des grains est constante. Nous supposons donc que la 
croissance des germes s'effectue sans p4riode transitoire. D6s l'activation, le germe 
passe de l'6tat "potentiel" (G = 0) h l'6tat de germe de croissance (G = constante). 

Darts le cas d'une croissance de germes qui s'effectue avec une vitesse sensible- 
merit identique suivant les trois dimensions (grains sphBriques a = 3), VI(~) 
s'dcrit, en substituant darts (6) l'expression de v(~z ) 6crite plus haut" 

VI(~) = ~3 No (~ - z) 3 e - z  d z .  

0 
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Un calcul simple conduit  ~t l 'expression: 

VI(0 = 60-3 No e - ~ -  1 + r - ~ +  ~ . (7) 

De m~me, on obtient respectivement, pour  une croissance /t deux dimensions 
( format ion de disques plats, a = 2) ou une croissance ~t une dimension (formation 
d'aiguilles, a = 1), les expressions: 

Vl(% = 20-2 t 11 ) NO 1 -- ~ + ~ -- e -~ (8) 

et 

Ga 
VI(~) = 0" 1 N O (e -~ - 1  + "c). (9) 

n 

Dans  l 'hypoth6se selon laquelle la majorit6 des germes commencent  ~t grossir 
avant  qu 'aucune  ingestion ne se produise (n grand), nous pouvons  simplifier les 
expressions (7), (8) et (9), et obtenir (7'), (8') et (9 '):  

= 0 -3N0 

Va(~) = 0-z No G~rt ~ 

Vl(,) = 0-1No Grt 

(7') 

(8') 

(9') 

En repor tant  ces derni6res valeurs de VI(~) dans (V), nous obtenons l '6quation 
des isothermes donnan t  le volume de rdactif t ransform6 en fonction du temps. 

- croissance tridimensionnelle: V(t ) = 1 - e -N~ 

- croissance bidimensionnelle: g ( t  ) = 1 - e  -Noa~G2t~ 
- croissance unidimensionnelle:  V(t ) = 1 - - e  - N o ~ r l a :  . 

Remarques  - Tout  h fait en ddbut de t ransformat ion (z petit) les expressions 
de VI( 0 se simplifient en remplagant  e -~ par  son d6veloppement de Mac Laurin. 
On obtient alors, selon le type de croissance: 

- tridimensionnelle 

- bidimensionnelle 

3 nt4 
VI(O = 0-3 NoGr ~ -  ~ V(t) 

t 3 

t 2 
-- unidimensionnelle V 1 = 0-1 NoG r n ~ -  ~- V(t ) . 

Nous  remarquons  que dans le cas off la croissance des germes a lieu de fagon 
uniforme suivant les trois dimensions par  exemple, la courbe isotherme ne s'6car- 

t 4 
tera du z6ro que lorsque No0-z@ n ~ -  devient diff6rent de z6ro de fagon sensible. 
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Dans les premiers stades de la r6action, l'6quation de cette courbe sera donc celle 
d'une parabole. En r6sum6, lorsqu'il n'y a pas 6puisement des "germes p0tentiels" 
avant la fin de la transformation, la relation entre le volume de produit forms et 
le temps peut ~tre mise sous la forme g6n6rale suivante: 

V(O = 1 - e - t"~ 

k 6tant une constante qui d6pend de la temp6rature par l'interm6diaire de Ge t  de 
la probabilit6 n pour Ies tous premiers stades de la transformation, b peut prendre 
les valeurs 1, 2, 3, 4. 

I1 est int6ressant de noter que ce module d'6quation traduit la forme sigmoide 
des courbes, sauf dans le cas off les germes grossissent sous forme d'aiguilles 
b = 1. Les courbes sont de plus en plus plates lorsqu'on passe d'une croissance 
tridimensionnelle ~t une croissanee unidimensionnelle. 

A l'aide de ces courbes, nous pouvons 6galement d6terminer comment gros- 
sissent les germes au cours de la transformation 6tudi6e en faisant le rapport des 
temps qui correspondent respectivement ~ un degr6 d'avancement de 0.75 et 0.25. 

Si 1.48 < t0.75 < 1.69 
- -  to,25 

Si 1.69 ___ t~ <_ 1.82 
to.2 5 - -  

Si 2.2 _< to.75 _< 4.82 
t0.25 - -  

la croissance des germes est tridimensionnelle. 

la croissance des germes est bidimensionnelle. 

la croissance des germes est unidimensionnelle. 

B - I I  y a ~ p u i s e m e n t  des  " g e r m e s  p o t e n t i e l s "  a v a n t  la f i n  de  la t r a n s f o r m a t i o n  

D6signons par z e l'instant pour lequel il ne reste plus qu'un "germe potentiel" 
N(~) = 1. 

D'aprSs l'6quation 2', nous avons: 1 = No e-~e (1 - V(~e) ) . 
Rempla~ons V(~e) par sa ,valeur tir6e de l'expression (5) 

1 = N o  e - ~ e  [ 1  - -  ( 1  - -  e - V ~ ( r e ) ) ]  

ce qui donne z e = Log N o -  Vl(,e). 

Pour z sup6rieur ~ % it ne reste plus de "germes potentiels". Dans le calcul du 
volume Vx(~), il faut retrancher du volume calcul6 ~t partir de l'6quation (6) le 
volume des grains qui auraient pris naissance ~t partir de l'instant z~. Ce volume 
est donn6 par la deuxi6me int6grale dans l'expression qui suit. 

V1Q:) -~ (~a No ( z  - z )  a e - z  d z  - No  ('c - z )  a e - z  d z  . 

0 Ve 

Pour la deuxi6me int6grale, z est supdrieur ~t %, nous pouvons donc poser 

Z ~ Z t -[- "C e 
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et mettre les deux int6grales sous la m~me forme: 

Vl(~)=o',  ( -~  -) No[~ ('c - z ) a e - " d z -  e x p ( - % )  ( z - z e - z ' ) a e - Z ' d z  ' �9 

0 0 

Posons f(~) = S (z - z) a e -z dz.  
0 

L'expression pr6c~dente devient: 

VI(~) = ~r, No [f(z) - exp ( - z e ) f ( z  - re) ] . (10) 

I1 n'est donc pas n~cessaire de refaire les calculs. 
Traitons le cas simple off N o est tr~s faible de sorte que l'~puisement se produit 

en d~but de transformation (Vm)~  0). 
Dans ces conditions % = Log N o. 
Connaissant f (~) ,  grfice aux ~quations (7), (8), (9), nous pouvons donc ~crire 

directement les relations qui donnent la valeur de VI(~) et par consequent celles 
qui traduisent la cin~tique de la r~action, lorsque le nombre N o de "germes poten- 
tiels" est faible (Tableau 1).. 

La forme math~matique des isothermes reste donc identique 5. celle rue pr~c~- 
demment. Le facteur (No - 1) vient du fait que nous avons d~fini l'instant pour 
lequel le nombre de "'germes potentiels" est 6gal /~ l'unit6. En conclusion, les 
~quations d'Avrami se regroupent sous la forme gdn~rale: 

= 1 - exp (--ktb) .  (A) 

En effet, V t qui repr6sente le volume de produit form6 par unit6 de r6actif con- 
somm6, n'est autre que le taux de transformation e. b est une constante qui peut 
prendre les valeurs 1, 2, 3, 4. k est 6galement une constante qui varie avec la 
temp6rature par l'interm6diaire de la vitesse de grossissement des germes. 

Si nous posons que cette constante est reli6e 5. la temp6rature par la loi d'Arrhe- 
nius, nous admettons que cette m6me loi convient pour la vitesse de grossissement 
des germes. Comme nous le verrons 5. propos des lois de propagation d'interface, 
ceci n'a rien d'6vident 5. priori. 

Erofeyev [3] a repris cette 6rude avec le marne mod61e de germination, mais en 
faisant l'hypoth~se d'une activation en plusieurs 6tapes des sites potentiels qui ne 
deviennent germes actifs qu'apr6s l'accumulation d'un nombre p d'atomes ou 
mol6cules de produit. Les r6sultats trouv6s par Erofeyev 6tant tr~s similaires 
ceux d'Avrami, 1'6quation g6n6rale (A) est appel6e relation d 'Avrami-Erofeyev.  

II.2. Equation de Gartner et Hailes 

Gartner et Hailes ont 6tudi6 la d6composition des explosIts tels que le fulminate 
de mercure [4]. Pour ce compos6, il est possible de suivre l'6volution de la r6action 
par mesure de la pression du gaz carbonique form6. En r6gime isotherme, la courbe 

J. Thermal Anal. 7, 1975 
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exp~rimentale qui donne l'acroissement de pression en fonction du temps, r6pond 
h l'6quation suivante jusqu'/t 20 ~ de la d6composition environ. 

dP dPo / 
Log d t  ~ ) = kt  + constante 

dP 
dt repr6sente la vitesse totale d'accroissement de pression g l'instant t, 

- -  repr6sente la vitesse lin6aire d'accroissement de pression durant les pre- 
dP0 

dt 
miers stades de Ia r6action. 

Gartner  et Hailes ont remarqu6 6galement que la r6action ne se produit pas ~t 
la surface du r6actif, mais pdnktre au sein du solide. I1 est raisonnable de supposer 
que la r6action commence en des points off la mati~re n'est pas cristallis6e et 
joint entre eux les grains du cristal. I1 existe ainsi des canaux qui permettent aux 
gaz et aux produits de la r6action de s'6chapper, ce qui conduit h la formation de 
ills minces. Ceux-ci peuvent se ramifier au niveau des d6fauts cristaIlins. D'apr~s 
ces observations, Garner et Hailes ont 6mis l'hypothbse d'un m6canisme de r6- 
partition et grossissement des germes selon des chafnes. Consid6rons ~t l'instant 
t = 0 l'unit6 de volume de rdactif [5]. N O ions ou atomes situ6s le long des fissures 
occupent une position suffisamment d6couverte pour que la d&omposition soit 
possible. Leur 61imination du fait de la r6action d6gage les positions voisines, de 
sorte que noN o cha~nes prennent naissance dans l'unit6 de temps. A l'instant t, N t 
cha~nes se ddveloppent. D6signons par nr les chalnes qui naissent darts l'unit6 de 
temps par ramification de l'une d'entre elles au niveau d'une discontinuit6 cristallo- 
graphique. Dans les tout premiers stades de la r6action nous pouvons consid6rer 
que le recouvrement des cha~nes n'intervient pas. En outre, si nous faisons l 'hypo- 
th~se que le nombre N O des sites privil6gids est grand, nous pouvons n~gliger leur 
disparition du fait de la r6action. Ces hypotheses permettent d'&rire l'6galit6 
suivante: 

dN 
dt  - n~176 + nrN 

laquelle donne l'6quation (11) par int6gration. 
Les conditions initiales sont: N ( t ) =  0 pour t = 0. 

noNo 
N(t) - [exp (n~t) - 1 ]. (11) 

n r  

Soit l la longueur ~t l'instant t d'une cha~ne qui a pris naissance h l'instant z et 
consid6rons le cas o~ l est une fonction lin~aire du temps. 

Z = o g ( t  - z ) .  
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A l'instant t, la longueur totale L(t ) des chaines par unit6 de volume de r6actif a 
pour expression: 

t 

L(o = S - z) d z .  
0 

Remplagons N(z) par sa valeur tir6e de (11) et effectuons l'int6gration, nous 
obtenons: 

] L(t) = exp (nrt) - nrt 2 1 . 

Nous admettons qu'5. la fin de la p6riode d'induction la valeur de tes t  suffisante 
pour que le terme exponentiel l'emporte, soit: 

= agn~176 exp (n, t)  
fi L ( t )  nr  

Or L(t ) est directement proportionnel au degr6 d'avancement c~, d'o~l l'6quation 
propos6e par Garner et Hailes. 

o~ = C 1 exp (nrt) . (G1) 

Cette derni6re expression est bien de la forme de celle trouv6e exp6rimentalement, 
dP 

puisque l 'on peut admettre que - ~  est proportionnel ~t ~. 

Dans le cas off le nombre No des sites privil6gi6s n'est pas suffisamment im- 
portant pour que l'on puisse n6gliger leur disparition du fait de la formation des 
chaines, c'est l'6quation diff6rentielle suivante qu'il faut int6grer. 

dN. 
- ' <  = no(No - + n r U ( o .  

dt 

Les conditions initiales restent les m~mes, l'int6gration donne: 

N(O - 2 ~  [(nr - no)t] - l ] .  (11') 

A partir de (11') nous calculons comme pr6c6demment la longueur totale des 
chaines L(t) par unit6 de volume de r6actif. 

~rgnoNo[  _3no)2t z ] 
L(t) - (nr_no)3 exp [(n r - n0)t ] - 1 - (nr - no)t - .(nr - 

A la fin de la p6riode d'induction, le terme exponentiel est le plus important, donc: 

fT g n o N  0 
L(t ) - (nr _no)  3 exp [(n r - n o ) t  ] 
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et par cons6quent l'expression qui donne le degr6 d'avancement de la r6action 
en fonction du temps, en r6gime isotherme, s'6crit: 

= C~ exp [(nr - no)t]. (G2) 

En conclusion, l'6quation de Garner et Hailes sous la forme g6n6rale suivante 

0~ 
Log ~ -  = kt (G) 

permet d'expliquer l'allure exponentielle des courbes thermogravim6triques en 

d6but de r6action. Quand ~ = 0, Log-~- tend vers - 0 %  donc la loi n'est pas 

d6finie. Par cons6quent, elle n'est applicable que lorsque la r6action a d6marr6 de 
fagon sensible. 

G l : k  = nr; on n6glige la diminution des sites du fait de l'apparition des 
chaines (N O grand). 

G/G2 : k nr - no; on tient compte de la disparition des sites du fait de la 
[ r6action (No faible). 

Elle n'est applicable que pour les faibles valeurs du taux d'avancement (inf6- 
rieures h 0.2 environ), puisque l'on a n6glig6 le recouvrement des cha~nes, no repr6- 
sente la probabilit6 de naissance d'une cha~ne ~t partir d'un atome ou d'une mold- 
cule, dans l'intervalle de temps dt, et n r la probabilit6 de ramification d'une 
cha~ne dans le m~me intervalle dr. 

Nous pouvons admettre que ces possibilit6s, et par cons6quent la constante k, 
varient avec la temp6rature suivant une loi analogue ~ celle d'Arrhenius, mais 
cette hypothbse n'est pas irr6futable. 

11.3. Equation de Prout-Tompkins 

Prout et Tompkins ont 6tudi6 la cin6tique de d6composition du permanganate 
de potassium en mesurant la pression d'oxyg~ne d6gag6 [6]. Celle-ci 6volue dans 
le temps selon une loi dont la repr6sentation graphique a/ 'al lure d'une sigmo~de 
pratiquement parfaite (point d'inflexion correspondant ~ un taux d'avancement 
6gal ~t 0.5). A partir de cette remarque, Prout et Tompkins ont pos6 l'6quation 
suivante: 

P Log - -  - K t  + constante 
P f - p  

dans laquelle p est la pression ~t l'instant t, 
pf est la pression en fin de r6action, 
K est une constante. 
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Cette relation permet d'interpr6ter l'allure de courbe exp6rimentale dbs la fin de 
la p6riode exponentielle pour laquelle l'6quation de Garner et Hailes convient trbs 
bien. Prout et Tompkins ont donc imagin6 que les chaines, qui se d6veloppent 
durant la p6riode exponentielle, se rencontrent, ce qui provoque leur interruption. 

Ajoutons un terme correctif pour traduire la probabilit6 de terminaison dans 
l'6quation qui donne la vitesse de formation des cha~nes [7]. 

dN 
d t  - noNo + n , N  - n t N .  

n t repr6sente la probabilit6 d'arr& d ' u n e  chalne dans l'intervalle de temps dt. Nous 
pouvons supposer que, dbs la fin de la p6riode exponentielle, les processus de 
ramification et d'arr~t deviennent pr6pond6rants. Ceci permet d'6crire: 

d N  
d ~  = (nr - -  n t ) N "  (12) 

Du fait que la croissance des germes est unidimensionnelle (formation de chaTnes), 
la vitesse de r6action est directement proportionnelle au nombre de chaines, d'o~ 
l'6quation suivante: 

dp _ K ' N  (13) 
dt 

Nous ne pouvons effectuer les intdgrations que si l 'on connalt la d@endance de p 
sur n r et nt. Celle-ci se d6duit facilement dans le cas d'une sigmoide parfaite. En 
effet, en d6but de r6action (t = 0) on a: p --- 0 et nt = 0 car il ne peut y avoir 
arr6t de cha[ne ~ ce stade de la ddcomposition. Au point d'inflexion (t = ti) on a: 

P = Pi = ~ -  et est maximum, par cons6quent: 

( d2p t 

ce qui entralne, d'apr~s (13) 

( N ~  } ~ d_~_[ = 0  ~ H r =  14 t pour t-= t, .  
t = t i  

Pour que ces deux conditions soient v6rifi6es simultan6ment, nous pouvons poser 
l'6galit6 suivante pour relier n r et n r 

P 
H t ~ 17 r - -  

Pi 

n r d@end essentiellement de la g6om&rie du cristal, il est done plausible de con- 
sid6rer cette probabilit6 de ramification ind@endante du temps, done de p. Dans 

Y. T h e r m a l  A n a l .  7, 1 9 7 5  



FEVRE,  M U R A T :  LOIS DE G E R M I N A T I O N  ET P R O P A G A T I O N  D ' I N T E R F A C E  459 

ces conditions, la combinaison de (12) et (13), apr6s avoir remplac6 n t par sa 
valeur, donne: 

Int6grons 

soit 

( dp  - K '  1 -  . 

N p 

f 
r/r P 

d N = ~ 7  1 -  dp  

0 0 

N=Zr  1- 

Remplagons N par sa valeur exprim~e ~. partir de (13), nous obtenons l'~quation 
diffdrentielle suivante: 

d, 
d---7-= nr 1 - p 

Int6grons; nous obtenons l'dquation propos6e pour traduire la courbe exp~ri- 
mentale: 

Log = nr t + constante. 

Remarquons que le taux d'avancement c~ peu s'exprimer par le rapport P .  L'ex- 
pression g~n~rale de P r o u t - T o m p k i n s  s'dcrit donc: Pf 

Log ~ = k t  + constante avec k = n  r .  (P) 

En ce qui concerne la constante k les remarques sont identiques ~t celles faites 
pour l'6quation de Garner. 

I1 faut 6galement insister sur le fait que cette 6quation n'est applicable qu'aprbs 
la p6riode exponentielle; pour les faibles valeurs l'6galit6 n'est pas v6rifi~e, en 
particulier pour t = 0 le premier membre est ind6termin6. En outre, elle ne peut 
avoir un sens que pour Ies courbes d'allure voisine d'une sigmo[de. 

III. I~tude th6orique des lois de propagation d'interface 

Soit la r6action en phase solide: 

solide (A) -~ solide (B) + gaz. 

Du fait de la r6action chimique, il y a apparition de la phase (B)et par cons6quent 
formation d'une interface (germination). Nous dirons que la cin6tique est r6gie 
par la propagation d'interface si l 'avancement de cette interface avec une vitesse 
constante G est bien inf6rieure /~ la vitesse de germination. 
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II.1. Interface cylindrique 

Consid6rons le solide (A) sous la forme d 'un  fil de rayon  ro bien inf6rieur h la 
longueur  10 (figure 2). 

r2 ~ 

ro 

!I1: ~B 
' , 1 ,  

Fig. 2 

Appelons  r 1 le rayon" du cylindre constitu6 par  le r6actif  non  consomm6,  h l ' ins tant  
r2 le rayon  ext6rieur ~t l ' instant  t; 

le taux de t ransformat ion  du r6actif  h l ' ins tant  t. 

- 

D6rivons par  r appor t  au temps:  

d~z 2 dr 1 
d--t- = ro ~ rz dt 

C o m m e  

donc 

dt  ~ = G .  

dr1 dr1 
- - < 0 ~ - -  = - G  

dt dt 

d~ = 2 r i G .  
dt r o 

Rempla~ons  rl par  son expression en fonct ion de ~, nous obtenons l '6quat ion 
diff6rentielle suivante:  

(1 -~)-l/~d~= 2Gdt. 
ro 
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Int6grons 
c~ t 

f ( 1 -  e)-lf= de = 2G f dt 
ro a " 

0 0 

Nous obtenons l'6quation valable lorsque la cin~tique est r~gie par une propa- 
gation d'interface h sym6trie cylindrique (contracting disk). 

1 (1 e)l/2 [G G . . . .  t = k t  avec~ k = - - .  (R2) 
/'0 F0 

I I I . 2 -  Interface sph&ique 

Consid6rons maintenant le solide A sous la forme d'une sphere de rayon ro 
(figure 3). 

Fig .  3 

Appelons 

D&ivons par rapport au temps: 

Comme pr&6demment 

donc 

r 1 le rayon de la sphere constitu6e par le r6actif non consomm6, h 
l'instant t; 

1"2 le rayon ext&ieur ~t /'instant t; 

r0 3 - r~ 
e - -  

r0 

de 3 dq 
dt - r~ ~ r~ dt 

dr1 
- G 

dt 

de 
- 

dt r3o " 

Rempta~ons r 1 par son expression en fonction de 0c, nous obtenons l'6quation 
diff6rentielle suivante: 

G 
(1 - e )  -~]3 dc~ = 3 - -  dr .  

/'0 
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Int6grons 
t 

f(l- ~z)-~/a d~ : 3 G f d t .  
ro 

0 o 

Nous obtenons l'6quation cin6tique valable, lorsque la propagation d'interface tt 
symdtrie sph6rique (contracting sphere) constitue l'6tape lente de la r6action. 

G G 
1 - ( 1  -c~) ~ / a = - t = k t  avec k = - - .  (R~) 

F0 YO 

Nous constatons que pour les r6actions (Rz) et (R3) ia constante k est proportion- 
nelle h la vitesse d'avancement de l'interface. Si nous voulons 6tudier l'influence 
de la temp6rature sur cette constante, il faut prendre en consid6ration l'influence 
de la temp6rature sur G. 

Si nous imposons que la constante k varie avec la temp6rature selon une loi du 
type Arrhenius: 

cela impose: 

G = A1 e-EdRT 

ro = A2 e-EdRT 

k : A e  - E / R T  

A 1 
avec - A  et E 1 - E 2 = E .  

A2 

IV. Conclusion 

I1 y a un point commun aux lois dont nous venons de parler: toutes tiennent 
compte de l'avancement de l'interface r6actionnelle avec une vitesse constante. Ce 
qui diff6rencie essentMlement les lois de "germination et croissance" des lois de 
"propagation d'interface", c'est l'ordre de grandeur de cette vitesse. 

Pour les premibres, les vitesses de nucl6afion et de grossissement des germes 
sont sensiblement identiques, alors que pour les secondes, la propagation d'inter- 
face est beaucoup plus lente que la germination. 

En ce qui concerne les trois lois de "germination et croissance" au sein du 
r6actif que nous venons d'6tudier, elles se caract6risent uniquement par le mode 
de grossissement des germes. 
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RI~SUMt~ - -  Apr~s avoir discutd des lois de diffusion dans un pr6c~dent m6moire, les auteurs 
font l 'analyse th6orique des lois de germination et des lois de propagation d'interface. Toutes 
ces lois ont un point commun:  elles sont bas6es sur le fait que l'interface avance ~t vitesse 
constante. La diff6rence entre los lois de "croissance des germes" et los lois de "propagation 
d' interface" est caract6ris6e par la valour de cette vitesse. Pour los premieres, la vitesse de 
germination et la vitesse de croissance des germes sont du m~me ordre de grandeur. Pour 
los secondes la vitesse de propagation d'interface est beaucoup plus petite que la vitesse de 
germination. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Nach Er6rterung der Diffusionsgesetze in einer friiheren Ver6ffentli- 
chung fiihrten die Autoren die theoretische Analyse der Gesetze fiir Kern- und Grenzphasen- 
reaktionen durch. Alle diese Gesetze haben gemeinsam, dab die Grenzschicht sich mit glei- 
cher Geschwindigkeit bewegt. Der Unterschied zwischen den "Kernwachstums"-Gesetzen 
und den "Grenzschicht"-Gesetzen wird durch diese Geschwindigkeit gekennzeichnet. Far  
den ersten Typ sind die Kernwachstumsrate und die Verkernungsrate v o n d e r  gleichen 
GrSBenordnung. Fiir den zweiten ist die Grenzfl/ichengeschwindigkeit wesentlich geringer 
als die Verkernungsrate. 

Pe3roMe--B 60slee parmeR CTaTBe 6I, lnO npe)IcTaBneno 06Cy~KAeHHe )Inqb~by3norlI~IX 3ai<orloB. 
B 3TOM CO0~UleHNH aBTOpbI npoBenH TeopelnnecKrI~ aHaJIri3 3THX 3aI<OHOB ~In~ peaxlm~ 06pa30- 
BaH~ ~erlTpOB r p n c T a m m 3 a u r m  ri riorpaHHnAJo~ ~asbI. Bce alri 3aXOHbI KMela3T 06tLih~ CMblJI: 
OHH OCHOBaHBI Ha TOM qbaKTe, xiTO rIOFpaHHKHt,I~ CJIO~ n'pOjIBHTaeTcl{ Itpl'I IIOCTOIIHHOff[ CKOpOCTH. 

Pa3.rii4~eltHe Mear,~y 3aKoHaMH <<o6pa3oBaHHe IIeHTpOB KpHcTan)Ii43aIim~ - -  pOCT>> t{ 3aKoHaMIff 
<alorparlgqHbIgt cJIo~>) onpeJIeJIgeTc~ 3Ha~eglleM 3TOrt CKOpOCrI& ~JIS uepBoro I~3 max - -  CKOpOCTt, 

o6pa3oBagrls IIeHTpOB KpttcTaJIJIH3a~l/II~I tt CI<0pOCTB pocTa 3apo~lbII~e~ Kpr~cTaJIJIOB HBYL.qIOTCIt 
Begrlq~aaMa o~rIoro nops.zlxa. ,~Ji,q nocJIejInero n3 rmx - -  cKOpOCTB i Io rpaHi ,  i q H o r o  CYION HalvIHO- 
rO MeHbiIIe CKOpOCTtI 06pa3oBaI3~ LIettTpOB gprlcTaJIJIH3all~f. 
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