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Le phtnomene de nucleation initit par un agent nucleant (HfSe) dans le verre de chalcogenure As,,, 
Ge&eW a et6 etudie par microscopic Clectronique. La nucleation se caracterise par une periode de 
latence dont la variation suit la solution analytique proposee par Kaschiev. Plusieurs paramttres ont 
et6 tvalues: u, l’tnergie interfaciale; A, le facteur pre-exponentiel de I’equation generale de nuclea- 
tion; AGu, la barribre cinetique de nucleation. Les rtsultats ont et6 analyses par la methode basee sur 
les donnees de la viscositt et I’bquation g&&ale de nucleation. Une hypothese sur le mecanisme de la 
nucleation fondle sur l‘action de l’agent nucleant a et6 envisagee. Les resultats relatifs au phenomene 
de croissance indiquent que la variation du taux de croissance reduit est analogue a celle de materiaux 
ayant une entropie de fusion elevee et pour lesquels le mecanisme de croissance est regi par une 
nucleation de surface. L’tnergie d’activation de croissance calm&e est differente de la valeur estimde 
pour le verre non nuclte dans le cas de I’ecoulement visqueux. Une hypothese a et6 envisagee pour 
expliquer cet &art. L’tvolution avec le temps de traitement thermique de la fraction cristallisee dans 
les materiaux a ete suivie par la technique de diffraction X quantitative. On  observe une variation de 
type sigmoi’dale avec une p&ode de latence pour les differentes temperatures Btudiees. La cinetique 
de cristallisation suit l’equation de Johnson-Mehl-Avrami. La variation du taux de reaction avec la 
temperature est d&rite par une expression de type Arrhenius. Q  1988 Academic PESS, hc. 

Nucleation induced by a nucleating agent (HfSe) in the chalcogenide glass Asl,Ge30Se~ has been 
studied by electron microscopy. Nucleation is characterized by an induction time with a variation in 
agreement with the analytical solution proposed by D. Kaschiev (SurS. Sci. 14, 209 (1%9)). Various 
parameters such as the interfacial free energy u, the preexponential factor A of the nucleation equa- 
tion, and the kinetic barrier for nucleation AGu, have been evaluated. The results have been analyzed 
by a method based on viscosity data and the general equation of nucleation. A hypothesis about the 
effect of the nucleating agent on the nucleation process is proposed. The results of the crystal growth 
process show that the dependence of the reduced growth rate upon undercooling is similar to that of 
materials having a high entropy of fusion and a growth process controlled by surface nucleation. 
Estimated activation energy for growth is different from the value calculated in the case of viscous flow 
for a nonnucleated glass. A hypothesis is proposed to explain this difference. 

The crystallized fraction in the materials as a function of the thermal treatment time has been 
measured by quantitative X-ray diffraction. A sigmoi’dal-type variation with induction period is 
observed. The kinetics of crystallization satisfies the Johnson-Mehl-Avrami equation. The reaction 
rate dependence upon temperature is well described by an Arrhenian behavior. 0 1988 Academic 
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Introduction 

Les vet-t-es de chalcogenures du systeme 
As-Ge-Se transparents dans l’infrarouge 
dans un domaine important de longueurs 
d’ondes (2, 5 a 12 pm) sont susceptibles 
d’etre utilises dans des applications a con- 
dition que leurs proprietes thermo-meca- 
niques soient renforcees. 

La devitrification controlee de ces verres 
provoquee par un agent nucleant conduit a 
une amelioration sensible de ces proprietes. 

Ainsi la vitroceramisation du verre Aslo 
GesOSehO en presence des nucleants cad- 
mium (I), cuivre (2), hafnium (3-5) et sur- 
tout zirconium (6, 7) entraine une augmen- 
tation sensible de la temperature d’af- 
faissement du materiau de 420 a 530°C; 
la ttnacite est multipliee par un facteur 3 et 
la transmission infrarouge &endue jusqu’a 
16 pm avec seulement une perte de 10% 
dans le domaine 8-16 pm. L’action du nu- 
cleant se traduit par la formation dans le 
materiau d’un squelette microcristallin ri- 
gide. Cependant, s’il est possible d’obtenir 
par ce procede des vitroceramiques de 
chalcogenures ayant des proprietes op- 
tiques et thermo-mecaniques ameliorees, il 
importe aussi de connaitre la cinetique et le 
mecanisme de cette transformation afin d’ 
adapter precisemment les proprietes aux 
conditions specifiques des applications; 
c’est la raison pour laquelle nous nous 
sommes interesses dans cette etude au pro- 
bleme de la cinetique de transformation 
verre-vitroceramique dans ces materiaux. 

Le mecanisme et la cinetique de la cris- 
tallisation des verres d’oxydes ont CtC 
largement Ctudies (8, 9). Cependant peu 
d’etudes ont CtC consacrees aux verres de 
chalcogenures. 

La devitrification d’un verre par traite- 
ment thermique s’effectue suivant un pro- 
cessus en deux Ctapes: une premiere &ape 
d’initiation (germination ou nucleation) au 
tours de laquelle des centres preferentiels 
ou nuclei’ sont form& dans la masse du 
verre; une seconde &ape, caracterisee par 

la croissance de cristaux Q partir des 
germes precedemment form&. 

Le verre de chalcogenure AsIoGeJOSew 
que nous avons retenu pour notre etude, 
devitrifie difficilement. Cela peut Ctre en re- 
lation avec la position centrale qu’il occupe 
dans le domaine vitreux existant dans le 
systeme As-Ge-Se. Des essais prelimi- 
naires pour faire cristalliser ce vet-t-e con- 
duisent a un materiau presentant une cris- 
tallisation intense et heterogene. Un tel 
comportement signifie que les courbes de 
nucleation et de croissance du vet-t-e dans le 
diagramme representant la variation de la 
vitesse (nucleation-croissance) en fonction 
de la temperature sont relativement pro- 
ches et meme se recouvrent dans un certain 
domaine de temperatures. Les deux pheno- 
m&es (nucleation-croissance) intervenant 
simultanement, la devitrification est diffi- 
tile a controler. Par ailleurs, il est possible 
que la nucleation s’amorce a partir de la 
surface du verre. Pour rendre la cristallisa- 
tion controlable il faut done que la nuclea- 
tion se fasse dans tout le volume. Ce resul- 
tat a CtC obtenu en incorporant au verre un 
constituant convenablement choisi appele 
agent nucleant. 

I. Nuclbation du verre AsloGe&ea initiee 
par le sClt5niure de hafnium 

Les verres de formule g&r&ale x HfSe - 
(100 - x) Aso.IGeO.sSeo.e avec x = 0,l 
mole% ont CtC Clabores par fusion sous vide 
des differents constituants dans des am- 
poules de silice vitreuse. Apt-es chauffage 
pendant 24 heures a 850°C afin d’assurer 
l’homogeneisation du liquide, les ampoules 
sont trempees a l’air. 

L’examen en microscopic Clectronique et 
diffraction X du materiau ainsi Clabore t-e- 
vele la presence d’un &at vitreux. 

1. Traitements thermiques de nucle’ation 
Le verre etudie ayant une temperature de 

transformation vitreuse voisine de 340°C 
les temperatures suivantes ont CtC choisies 
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pour les traitements de nucleation: 340- 
360-370-380°C avec des temps de traite- 
ment allant de 6 a 196 heures pour la tem- 
perature la plus basse. Les Cchantillons se 
prtsentent sous forme de petits cubes de 3 
mm de cot& Apt-es le traitement de nuclea- 
tion, ils subissent un chauffage a 420°C pen- 
dant 2 heures dont le but est de faire croitre 
les germes form& afin qu’ils puissent Ctre 
observables en microscopic electronique. 

2. Me’thode de de’termination du nombre 
de germes par unite’ de surface (Na) et 
par unitP de volume (NV) 

Le nombre de germes par unite de sur- 
face (Na) a CtC determine par comptage a 
partir de micrographics Clectroniques rela- 
tives a des repliques de fractures d’echan- 
tillons ayant subi le traitement thermique 
de nucleation en deux &apes (nucleation- 
croissance) . 

Deux hypotheses ont CtC envisagtes a 
propos de ce traitement thermique: 

(a) Apt-es le premier stade de nucleation, 
des germes sont form& dans le verre. 
Parmi ceux-ci, certains vont croitre pour 
former de petits cristaux mais la plupart ne 
se redissolvent pas pendant le second stade 
de croissance. 

(b) La vitesse de nucleation est neglige- 
able a la temperature de croissance (420°C). 
En effet l’observation d’un Cchantillon 
trait6 uniquement a la temperature de crois- 
sance pendant 2 heures ne revble pas la 
presence de germes. 

La nucleation n’a pas CtC Ctudiee au-des- 
sus de 380°C car la vitesse de croissance 
devenant importante, le comptage indivi- 
duel des cristaux est difficile. Les temps de 
traitement de nucleation pour lesquels les 
cristaux observes sont enchevetres ont CtC 
elimines afin de reduire les risques d’erreur 
de comptage . 

La figure 1 represente une serie de micro- 
graphies electroniques relatives a des mate- 
riaux trait& k 340 et 380°C pendant des 
temps variables. Le nombre de cristaux 

form& augmente avec la temperature et le 
temps de traitement. 

Ces cristaux identifies par diffraction X 
correspondent au seleniure de germanium 
(GeSe3 et se presentent sous forme 
d’aiguilles (Cllipsoi‘de aplati). Pour deter- 
miner le nombre de cristaux en volume 
(NJ, les micrographics Clectroniques ont 
CtC analysees selon la technique utilisee par 
Dehoff et Khines (20) relative a une section 
plane quelconque d’un Cllipsoi’de aplati. 
Pour une temperature determike, on sup- 
pose que la forme des particules precipitees 
est constante et que settle la taille varie 
avec le temps de traitement. 
3. Re’sultats expe’rimentaux 

(a) Pe’riode de latence. Les variations de 
NV en fonction du temps pour les tempera- 
tures etudiees sont representees figure 2(a- 
d). Une ptriode de latence est observee sur 
les courbes avant que le taux de nucleation 
stable soit atteint. Les courbes ne presen- 
tent pas de palier pour les longues durees, 
ce qui peut s’expliquer par le fait que des 
cristaux form& jouent le role de nucleant 
pour d’autres cristaux. 

L’intersection de la pat-tie lineaire des 
courbes avec l’axe des temps qui est Cgale a 
(7r27)/6 determine la valeur du temps de la- 
tence (T) qui decroit quand la temperature 
croft. La vitesse de nucleation stable (Z) est 
determinCe a partir de la pente de la pat-tie 
lineaire des courbes. Les valeurs experi- 
mentales obtenues pour le temps de latence 
indiquent que la nucleation non stationnaire 
du vet-r-e de chalcogenure AsroGe3$e60 avec 
0,l mole% HfSe peut Ctre d&rite par la so- 
lution analytique proposee par Kaschiev 
(II). La figure 3 represente la variation de 
N&-Z en fonction de t/r pour les tempera- 
tures de nucleation choisies ainsi que la 
courbe theorique. Un assez bon accord est 
obtenu entre les courbes experimentales et 
theoriques. A partir d’une equation de la 
forme 

r = cste exp KT, 
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(15h) G x 3.103 (6h) G x 3.103 

(30h) G x 3.103 (14h) G x 3.103 

(70h) G x 3.103 

a 
(32h) G x lo4 

b 
FIG. 1, Evolution du nombre de cristaux en fonction de la temptrature et du temps. (a) 340°C: 15,30, 

70 heures; (b) 380°C: 6, 14, 32 heures. 
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FIG. 2. Variation du nombre de germes par unit6 de volume N, en fonction du temps de traitement 
thermique: (a) 340°C; (b) 360°C; (c) 370°C; (d) 380°C. 

avec AGn: barribre cinetique de nucleation 
K: cste de Boltzmann 
T: temperature, 

relative a la variation de T avec la tempera- 
ture et en tracant le graphe log T en fonction 
de l/T, la barribre cinetique de nucleation a 
et6 determinCe par la pente de la droite 
(figure 4): AGn = 33,17 Z&/mole. 

(b) Vitesse de nuclkation stable. La vi- 
tesse de nucleation stable (Z) pour chaque 
temperature Ctudiee a ete determinCe; la 
courbe representant la variation de cette vi- 
tesse en fonction de la temperature (figure 
5) a l’allure classique d’une courbe en 
clothe avec un maximum situ6 a 370°C. 

(c) Discussion. Nous avons tent6 d’in- 
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FIG. 3. Variation de NJ17 en fonction de t/r: comparaison entre les donnkes exptrimentales et la 
courbe theorique pour la nucleation transitoire. 

terpreter les resultats de nucleation par la 
methode basee sur les donnees de la visco- 
site. 

D’aprbs la theorie classique de nuclea- 
tion de Volmer et Weber (22), le nombre de 
nucl& (I) form& par unite de volume de la 
matrice par unite de temps dans des condi- 
tions constantes est donne par l’equation: 

Z=Aexp- 

A &ant un facteur pre-exponentiel, W* la 
barrier-e thermodynamique, AGn la barribre 
cinetique de nucleation et K la con&ante de 
Boltzmann. 

En admettant que le processus de diffu- 
sion a l’interface entre le liquide et le cristal 
dans une matrice est comparable a celui 
de l’ecoulement visqueux et en utilisant 
l’equation de Stokes-Einstein, l’equation 
(2) peut se mettre sous la forme, 

4 -w* 
‘=TTexp KT ’ ( 1 (3) 

avec r) la viscosite du liquide et A,, = KTI 
(~TAD,), A &ant la distance de saut atom- 
ique, D, une constante = Y, (frequence de 
vibration atomique) . 

Par ailleurs nous disposions uniquement 
des valeurs de la viscosite du verre Aslo 
GejoSeso de Nemilov (23). Or dans notre 
cas, le vet-r-e &ant nuclee avec 0,l mole% 
HfSe il Ctait important de savoir si ces re- 
sultats Ctaient valables pour notre verre. A 
partir de ceux-ci et de l’equation de Ful- 
cher, nous avons v&if% que les valeurs de 
viscosite precedentes Ctaient applicables au 
verre dope par l’agent nucleant a toute 
temperature. L’utilisation de l’equation 
g&5ale de nucleation necessite l’evalua- 
tion de I’bnergie libre de formation d’un 
embryon (AG), laquelle est donnee avec 
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FIG. 4. Variation du temps de latence 7 en fonction 
de la tempkature. 

une bonne approximation par l’expression: 

T, - T 
AG = -AHfT. (4) m  

AHt &ant la chaleur de fusion par mole a la 
temperature de fusion T,,,. La valeur de AHf 
est determinCe a partir du rapport 

(5) 

R &ant la constante des gaz parfaits. Ce 
rapport ayant une valeur voisine de 10 pour 
les verres complexes (I4), nous avons fixe 
p =.9,5 pour notre verre. Nous montrerons 
un‘peu plus loin dans l’etude de la cristal- 
lisatian du verre que cette valeur peut Ctre 
envisagee raisonablement. A partir de AG, 
la valeur de AG, est obtenue et la variation 
de In (Iv/T) en fonction de l/TAG: (figure 6) 
est une droite dont l’intersection avec l’axe 
Y pet-met de tirer In A,, d’oh A,,. En consid- 
,Crant l’equation: 

Ah 
’ A, = 3=j,3T’ 

Nous en deduisons A = 4,14 X 1O36 me3 
set-t, en prenant A = Vlrn = 11,18 H, (V 
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50 

40 

30 

20 

10 

300 320 340 360 380 400 420 440 460 

TempLrsture *C 

FIG. 5. Variation de la vitesse de nucltation I du 
verre As,oGe30Seso en fonction de la temptrature. 0, 
Thtorique; 0, expkrimental. 
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FIG. 6. Variation log Ir)lT en fonction de 1IAGtT. 
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FIG. 7. Variation de la viscositk (log) du verre Aslo 
GeMSeM, en fonction de l/T. 

Ctant le volume unitaire de GeSez). Une va- 
leur theorique approachee de A a pu Ctre 
obtenue Q partir de l’equation 

A = N,(KTlh), (7) 
NV &ant le nombre de formules unitaires 
par unite de volume du liquide. 

Dans ces conditions: A = 9,46 x 1O39 me3 
set-l en considerant une tempertaure moy- 
enne de 362°C. 

L’equation 

A = 2NvV”3 (+q(&)“’ (8) 

conduit a une valeur theorique plus precise 
A = 2,42 x 1040 me3 see-I. Les valeurs de A 
obtenues par trois methodes differentes 
sont du mCme ordre de grandeur. 

Par ailleurs a partir de la pente de la 
droite de la figure 6, (+, l’energie interfaciale 
a ete determinee. La valeur obtenue est de 
11 mJ/m*. 

Les valeurs de A et o portees dans 
l’equation (3) permettent de tracer la 
courbe theorique de nucleation pour le 

verre Ctudie (Figure 5). Les courbes de nu- 
cleation theoriques et experimentales ont la 
meme allure avec un maximum voisin. Par 
contre, elles presentent un decalage en in- 
tensite qui pourrait etre dO aux incertitudes 
sur la valeur du rapport p et sur la validite 
de l’equation de Stokes-Einstein. 

En portant les valeurs de A et CT determi- 
nees par la methode utilisant les don&es de 
viscosite, dans l’equation generale de nu- 
cleation, nous avons obtenu pour AGn une 
valeur de 35,14 KJmole. Cette valeur est 
comparable a celle calculee precedemment 
a partir du temps de latence (AGn = 33,17 
K,d/mole) . 

La methode basee sur les donnees de vis- 
cosite et l’equation genetale de nucleation, 
peuvent done etre utilisees pour d&-ire le 
phenomene de nucleation dans notre vet-t-e. 

Remarque. La viscosite (r]) d’un verre 
s’exprime aussi sous la forme d’une Cqua- 
tion de type Arrhenius. En supposant une 
analogie entre le phenombne de viscosite et 
le processus de transport donnant nais- 
sance a un nucleus, la pente du graphe log r) 
en fonction de l/T doit Ctre comparable a 
celle du graphe log 7 en fonction de l/T. Le 
graphe log 7 en fonction de l/T trace a par- 
tir de donnees de Nemilov (13) pour le 
verre As,0Ge30Se60 est une droite (figure 7) 
dont la pente conduit a une valeur de AG,, 
de 84 KJmole, valeur t&s diffkente de 
celle obtenue pour AGn. Cet Ccart s’ex- 
plique par la prksence du sClCniure de haf- 
nium dans le verre CtudiC; le r6le du nu- 
clCant &ant d’abaisser la bar&-e cinktique 
de nuclkation par crtation de dkfauts. 

4. Me’canisme de la nucle’ation 
Le fait que le germanium, l’arsenic et le 

sClCnium soient des elements des groupes 
IV, V et VI de la m&me pkriode de la classi- 
fication periodique, determine le caractbre 
covalent de l’interaction entre leurs ato- 
mes. Cela se traduit par une zone &endue 
de formation de verres dans le systbme As- 
Ge-Se pratiquement la plus grande parmi 
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celles observees dans les systemes ter- 
naires de chalcogenures Ctudies. 

Des calculs thermochimiques approches 
(15) indiquent que dans le systeme ternaire 
As-Ge-Se, le domaine de formation de 
verres peut etre divise en plusieurs secteurs 
caracterises par des proportions variables 
en unites structurales differentes et par 
consequent ayant des proprietes physiques 
et chimiques distinctes. 

Le verre CtudiC AsloGe30Se6,, est essen- 
tiellement constitue d’unites structurales 
GeSeq2 (85%) et AsAsja (15%) (26). Les 
unites structurales GeSediz sont des tetrd- 
dres group& en “clusters” repartis un- 
iformement et relies par des groupements 
AsAsw3 ou des chaines As-Se (17). D’aprbs 
Borisova (15), les verres de chalcogenures 
du systeme As-Ge-Se situ& au milieu de 
la zone vitreuse trait& entre 200 et 500°C 
ne cristallisent pas mCme aprbs deux mois 
de traitement. La liaison entre l’arsenic et 
les groupements GeSeuZ est done forte. 
Dans le cas du verre Asi,,Ge&em Ctudie, 
l’introduction de HfSe comme nucleant en- 
trainerait la rupture de certaines de ces liai- 
sons, ce qui permettrait aux unites struc- 
turales GeSed/z de se regrouper dans la 
matrice et de provoquer la devitrification 
du verre. Si la quantite de HfSe introduite 
dans le verre croit progressivement, apres 
rupture des liaisons entre les groupements 
GeSeuz et l’arsenic, l’exces de HfSe va 
reagir avec le selenium pour former HfSe2 
comme cela a CtC observe sur des verres 
contenant 2 mole% HfSe. Ces hypotheses 
sur le mecanisme de la nucleation ont CtC 
envisagees a la suite de l’etude que nous 
avions effectuee anterieurement sur la vi- 
troceramisation de ce verre et a partir d’ob- 
servations en microscopic Clectronique 
ayant conduit aux conclusions suivantes: 

1. L’addition de 0,l mole% HfSe au verre 
Asl,,Ge&eso provoque une nucleation uni- 
forme dans toute la masse vitreuse. En 
effet, on observe dans les materiaux la 

presence de cristaux de GeSez bien indi- 
vidualises distribues dans toute la matrice. 

2. L’examen en microscopic dlectronique 
d’un verre contenant 4 mole% HfSe revele 
la presence de cristaux allonges de HfSez. 
Autour de chaque cristal on observe la 
presence d’une zone appauvrie, distincte 
du reste de la matrice et dont l’un des con- 
stituants (selenium) aurait CtC draine par le 
nucleant HfSe pour former HfSe2. 11 n’y a 
pas de cristaux de GeSez qui croissent a 
partir des cristaux de HfSez et il n’est done 
pas possible de mesurer un angle de mouil- 
lage entre les deux types de cristaux. Le 
seleniure de Hafnium introduit dans le 
verre ne joue done pas le role de support 
pour les cristaux de GeSe2. 

Ces observations nous conduisent a pen- 
ser que dans la nucleation du verre de 
chalcogenure AsloGe3,$em par le seleniure 
de hafnium, l’agent nucleant introduit en 
faible quantite agit sur la structure du verre. 

II. ktude du ph&nom&ne de croissance 

Les Cchantillons sous forme de petits 
cubes de 5 mm de c&C subissent des traite- 
ments thermiques a des temperatures com- 
prises entre 400 et 594°C pendant des 
temps determines, dans des ampoules de 
Pyrex sous vide. Des repliques de carbone 
sont ensuite effectuees sur des fractures 
fraiches des Cchantillons ainsi trait& pour 
examen en microscopic electronique en 
transmission. Les cristaux de GeSez qui se 
developpent lors de la cristallisation du 
verre (figure 8) ont une forme aciculaire. La 
longueur des aiguilles a et& choisie comme 
parametre pour suivre le phenombne de 
croissance et leur mesure realisee a l’aide 
d’une table a digitaliser a CtC effectuee sur 
les plus grandes d’entre elles. Les cristaux 
ont une morphologie facettee et leur forme 
en aiguille implique que la croissance se fait 
dans deux directions. La figure 9 represente 
la variation de la longueur des cristaux en 
fonction du temps pour les differentes tem- 
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FIG. 8. Micrographics tlectroniques du verre AslOGelOSew + 0,l mole% HfSe trait6 
heures); (b) 500°C (8 heures); (c) 594°C (9 heures). 
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FIG. 9. Variation de la longueur des cristaux en 
fonction du temps pour les diffkrentes temperatures 
budiCes. 

peratures Ctudiees. On observe une varia- 
tion pratiquement lineaire de la longueur 
des cristaux en fonction du temps de traite- 
ment thermique. 

1. Taux de croissance 

Le taux de croissance (U) pour chaque 
temperature est determine par la pente des 
droites du graphe precedent. Les variations 
du taux de croissance en fonction de la tem- 
perature ou de la surfusion ont une allure de 
courbe en “clothe” (figure 10). Pour les pe- 
tites surfusions, la courbe est lim itee par la 
temperature de fusion et pour les grandes 
surfusions, par la viscosite. Le taux de 
croissance augmente avec la diminution de 
AT, passe par un maximum a 580°C puis 
decroit a nouveau. L’allure de cette varia- 
tion resulte de la competition entre la force 
d’avancement de la cristallisation, qui croit 
avec l’augmentation de la surfusion et la 
mobilite des molecules, qui diminue. Les 

cinetique de croissance d’un verre sont 
d’une part, l’entropie de fusion A& et d’au- 
tre part, la viscosite dans le domaine de sur- 
fusion. Pour le vet-r-e de chalcogenure Aslo 
Ge&em, bien que nous disposions des va- 
leurs de la viscosite dans le domaine de 
temperatures (333-609°C) publiees par 
Nemilov (13), il n’existe aucune valeur de 
A&. Neanmoins a partir de la valeur du rap- 
port /3 (equation (5)) precedemment fixee a 
9,5 nous avons pu obtenir pour ce vet-t-e 
dont la temperature de fusion est de 625”C, 
une valeur de A&. 

2. Analyse des r&hats de croissance 

Le taux de croissance reduit defini 
l’equation 

l- 1 

par 

(9) 

a CtC determine pour le verre nuclee avec 
0,l mole% HfSe a partir des don&es de 

FIG. 10. Variation du taux de croissance en fonction 
parambtres importants pour decrire la de la temptrature. 
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FIG. 11. Variation du taux de croissance rCduit en 
fonction de la w-fusion. 

viscosite et de la valeur de AHf, calculee 
par l’equation (5). La figure 11 represente la 
variation de UR en fonction de la surfusion 
(AT). Par ailleurs Ua &ant relic a la fraction 
de sites de croissance sur l’interface, il en 
resulte que celle-ci augmente avec la surfu- 
sion. Cette variation est analogue a celle de 
certains mattriaux dont l’entropie de fusion 
est elevee (18); en effet la courbe UR en 
fonction de AT ayant une courbure posi- 
tive, le mecanisme de croissance est regi 
par une nucleation de surface et le taux de 
croissance est donne par l’equation: 

U = Au exp (-B/TAT). (10) 

A et B &ant des constantes et v un facteur 
de frequence de transport a travers l’inter- 
face cristal-liquide. En considerant la de- 
pendance du processus de transport des 
atomes a travers l’interface en fonction de 
la temperature analogue a celle observee 

dans l’ecoulement visqueux, le facteur de 
frequence v est don& 

b v=- 
7)’ 

(11) 

avec 71 la viscosite et b un facteur Cvalue a 
partir de l’expression derivee de la relation 
de Stokes-Einstein: 

b=l°KT 
3lrh3 * 

A partir des equations (IO) et (1 l), la vari- 
ation de log U,, en fonction de l/TAT (figure 
12) est une droite avec une pente negative 
Cgale a B et l’intersection avec l’axe des 
ordonnees donne la valeur de A. Ce type de 
variation correspond au cas p&vu par les 
modeles ou intervient un mecanisme de nu- 
cleation par la surface. 

Les valeurs de A et B port&es dans les 
equations (9) et (lo), nous ont permis de 
calculer le taux de croissance UR thtorique 
dans le domaine de temperatures de crois- 
sance (figure 13). La comparaison des va- 

FIG. 12. Variation du produit (log taux croissance 
viscositt) en fonction de l/TAT. 
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FIG. 13. Variation du taux de croissance reduit 
theorique en fonction de la surfusion (AT). 

0 20 54 40 50 60 70 0 *a too 

ATTCK) 

FIG. 14. Variation du produit (taux de croissance . 
viscosite) en fonction de la surfusion pour GeOz 
(A&/R = 1,3); Na20.2Si02 (A&/R = 4); 1,2 diphe- 
nylbenzene (A&/R = 6,2); tri-a naphthylbenzene 
(A&/R = 10,7) (23) et verre AsloGewSeM, + 0,l mole% 
HiSe (A&/R = 9,5). 

leurs experimentales et theoriques des taux 
de croissance Us montre que ces dernieres 
sont plus faibles que les valeurs experimen- 
tales. Bien que l’allure des courbes soit 
comparable, l’utilisation de l’equation de 
Stokes-Einstein entraine des &arts entre 
les valeurs calculees et experimentales 
dans le domaine de croissance. 

Des essais de simulation par ordinateur 
(19) de la croissance cristalline suggbrent 
que le graphe U, en fonction de AT est 
fonction de l’entropie de fusion des mate- 
riaux. La courbe correspondante au verre 
considere se place a l’interieur d’un fais- 
ceau de courbes relatives a des materiaux 
dont les entropies de fusion sont comprises 
entre 6,2 et 10,7 R (figure 14). L’hypothese 
que nous avons envisagee selon laquelle 
l’entropie de fusion du verre Ctudie serait 
voisine de 93 R est done raisonnable. 

3. Energie d’activation de croissance 

La figure 15 represente la variation de la 
vitesse de croissance (log U) en fonction de 

-4 
0 

I 
3 
3 
8 4-5 

-6 

-7 

-6 I 1 

11 12 (lO’,T) 13 *K-l 1. 15 

FIG. 15. Variation de la vitesse de croissance (log U) 
en fonction de l/T. 
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la temperature (l/T). Cette variation est 
d&rite par une equation de type Arrhenius 
U = U, exp (- Ah,/RT). La pente de la 
droite definit la valeur de l’energie d’activa- 
tion de croissance (Ah, = 37 Z&/mole). 
Cette valeur de Ah, est differente de celle 
estimee pour le verre sans nucleant dans le 
cas de l’ecoulement visqueux (84 &/mole) 
dans le meme domaine de temperature. En 
fait, dans le cas du verre AsraGe$Sem 
sans nucleant l’energie d’activation pour 
I’ecoulement visqueux va servir a: 

(1) Couper les liaisons entre As et Se; 
d’aprbs Ast et al. (20), l’energie de liaison 
entre ces atomes est de 36,9 I&/mole. 

(2) Assurer I’acheminement des atomes 
vers l’interface. 

Dans le cas du verre nuclee, nous admet- 
tons que les liaisons As-Se sont toupees 
par le seleniure de hafnium introduit; 
l’energie d’activation correspondante a 
l’ecoulement visqueux aura done unique- 
ment a assurer le deplacement des atomes 
vers I’interface et sa valeur, diminuee de 
l’energie de rupture de liaisons fournie par 
le nucleant, ne sera done pas trop Cloignee 
de celle obtenue pour Ah,. Par ailleurs, 
Eichhorn et Frischat (21) dans une etude 
sur l’autodiffusion du Se75, As’~ et Ge7r ob- 
serve que le coefficient d’autodiffusion ne 
varie pas d’un vet-t-e a l’autre dans le sys- 
t&me As-Ge-Se. 

L’energie d’activation de diffusion pour 
le selenium dans le verre As30Ge20Se50 &ant 
Cgale a Q = 16,67 I&/mole, pour former 
GeSez, une Cnergie de l’ordre de 33 &l 
mole sera done necessaire c’est a dire une 
valeur voisine de celle obtenue. 

III. DCtermination du taux 
de cristallisation 

1. Mesures quantitatives par diffraction X 
L’evaluation de la cristallisation dans les 

materiaux en fonction d’une part de la tem- 
perature et d’autre part du temps de traite- 

ment thermique a CtC effect&e par la 
methode quantitative de diffraction des ray- 
ons X. 

Les echantillons de vet-t-e d’environ 2 g 
(ayant la forme d’un cube de 5 mm de c&C) 
sont trait& thermiquement dans une am- 
poule de Pyrex sous vide dans un domaine 
de temperatures compris entre 400 et 594°C 
pendant des temps allant de 0 a 240 heures. 

A la fin de chaque traitement thermique, 
l’echantillon est trempe a l’air. Les spectres 
de diffraction X de ces materiaux rev&lent 
la presence unique de la phase cristalline 
GeSe2. L’evaluation du taux de cristallinite 
est realisee a partir de l’intensite de la raie 
la plus intense du spectre (020), qui par ail- 
leurs se trouve bien isolee. Cette intensite 
est mesuree par comptage entre deux va- 
leurs angulaires de 213 (IO” < 28 < 20”) si- 
t&es de part et d’autre du pit de diffrac- 
tion. La valeur du fond continu est 
soustraite par extrapolation de I’intensite 
de la raie. Plusieurs traitements thermiques 
effectues sur le verre en faisant varier la 
temperature et le temps font apparaitre que 
la cristallisation maximale est atteinte apres 
un traitement de 3 heures a 544°C (intensite 
maximale soit 100% pour la raie (020) du 
spectre de diffraction X). Les taux de cris- 
tallisation des autres verres trait& thermi- 
quement sont determines par rapport a 
cette intensite maximale. 

2. Re’sultats expe’rimentaux et discussion 
(a) Evolution de la fraction cristallise’e 

dans les verres en fonction du temps et de 
la tempe’rature de traitement thermique. La 
figure 16 represente une serie de courbes 
relatives a la variation du taux de cristalli- 
sation en fonction du temps pour differents 
traitements thermiques appliques au verre 
Ctudie. 

Les courbes ont une allure sigmojidale, 
avec pour certaines une periode de latence 
d’autant plus grande que la temperature de 
traitement thermique est faible. La fraction 
transformee y croit avec le temps de traite- 
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FIG. 16. Variation du taux de cristallisation du verre AsloGeloSew + 0,l mole% HfSe en fonction du 
temps pour diffkrentes temptratures. 

ment, puis devient constante. Cette quan- 
tit6 y est aussi une fonction croissante de la 
temperature, ainsi la fraction cristallisee 
y = 20% est atteinte apres 55 heures de 
traitement a 400°C et seulement apres 17 
m inutes a 570°C. 

(6) Relation avec i’e’quation de Johnson- 
Mehl-Avrami. La cinetique de cristallisa- 

tion englobant les processus de nucleation 
et de croissance, nous avons tent6 d’in- 
terpreter nos resultats experimentaux a 
partir de l’equation de Johnson-Mehl- 
Avrami (J.M.A.) L’utilisation de cette 
equation suppose que: 

-la transformation cristalline s’effec- 
tue dans des conditions isothermes; 
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FIG. 17. Variation de la fraction cristallisCe en fonc- 
tion du temps (tquation de Johnson-Mehl-Avrami) 
pour dB6rentes temperatures. 

-la nucleation est aleatoire; 
-1e taux de croissance est constant 

pendant la transformation cristalline. 

Les trois conditions sont satisfaites lors 
du traitement thermique du verre. La figure 
17 represente les variations de log log 
(l/l - y) en fonction de log t pour le verre 
AsloGe&3em avec 0,l mole% HfSe, trait6 a 
differentes temperatures. Les droites obte- 
nues par la methode des moindres cart-es 
montrent que la cristallisation suit l’equa- 
tion de J.M.A. A partir de la pente de ces 
droites, nous avons calcule n (indice 
d’Avrami) et leur intersection avec l’axe 
des temps determine le taux de reaction K. 
En reportant les valeurs de IZ et K dans 
l’equation de J.M.A. nous avons calcule le 
taux de cristallisation theorique. Sur la fig- 
ure 18 sont representees les courbes theor- 
ique et experimentale du taux de cristallisa- 
tion en fonction du temps pour la tempera- 
ture de 544°C. Les deux courbes obtenues 
sont assez voisines. 

Dans le tableau ci-dessous sont ras- 
sembltes les valeurs de n et de K pour 
les temperatures Ctudiees. Dans le domaine 
de temperatures (400-450°C) l’indice 
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Cette Cnergie d’activation pouvant Ctre ex- 
primee selon (22) par l’equation: 

E _ 2Ah, + Ah,, 
n ’ (13) 

avec Ah,: Cnergie d’activation de crois- 
sance 

Ah,,: Cnergie d’activation de nuclea- 
tion 

et le facteur 2 correspondant a une crois- 
sance a deux dimensions. 

En considerant une valeur moyenne de II 

FIG. 18. Variation du taux de cristall lisation en fonc- 
Cgale a I,47 et en reportant les valeurs de 

tion du temps pour T = 544°C: 1, tour be thkorique; 2, Ah, et Ah, determinees precedemment dans 
courbe exnCrimentale. ---- ...r-.~~ . . .._.. ~~.. cette equation, on obtient une valeur de 

E = 78 K,,llmole proche de la valeur calcu- 
lee pour l’energie d’activation globale de 
cristallisation. 

d’Avrami moyen est inferieur a l’unite La cinetique de cristallisation du verre 
(0974). AsioGe$Sea nuclee avec 0,l mole% HfSe 

Dans le domaine compris entre 500 et suit done l’equation de J.M.A. 
528”C, l’indice d’Avrami croit avec la tem- 
perature . La variation de n avec la tempera- 
ture pourrait signifier que les taux de nucle- 
ation, de croissance et la morphologie de ; I I 
croissance ne sont pas constants en font- f 
tion du temps dans ce domaine de tempera- 
ture; or nous avons montre que le taux de 

i _ 
’ - 

croissance est constant avec le temps dans 
le domaine (400-594°C) et que le processus 
de croissance est controle par l’interface. 11 ‘. 
en resulte que la variation de n avec la tern- -3 _ l 

perature doit Ctre attribuee uniquement a la 
\ 

l 
variation du taux de nucleation avec le 
temps . 

A partir de 544°C la valeur de n decroit \ l 
avec la temperature. Par ailleurs, la varia- + 
tion de K avec la temperature est d&rite \ 
par une expression de type Arrhenius. Pour l l 

le verre etudie cette variation est de mCme \ 
type et le graphe log K en fonction de l/T -7 I I 
(figure 19) est une droite dont la pente de- 
termine l’energie d’activation globale ap- 

I2 

parente de cristallisation: 

(E = 68 K,d/mole). 
FIG. 19. Variation du taux de &action en fonction de 

l/T. 
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Conclusion 

L’Ctude du phCnom&e de nuckation 
dans le verre de chalcog&ure As10Ge30Se60 
nuclCe avec 0,l mole% HfSe fait ressortir 
les points suivants: 

-La nuclkation se caracterise par une 
pkriode de latence. 

-La variation du temps de latence suit 
la solution analytique proposke par Kas- 
chiev. 

-Le calcul de 1’Cnergie interfaciale 
conduit Q la valeur de (T = 11 mJ/m2. 

-Le facteur pr&exponentiel A dans 
1’Cquation g&n&ale de nuclkation a CtC de- 
termink expkimentalement: 

A = 4 14 x 1O36 mm3 set-I. 7 
-La valeur calculke de la barrikre 

cinktique de nuckation AGo = 33 Z&/mole 
est plus faible que celle obtenue g partir de 
la viscositC exprimke sous la forme d’une 
Cquation de type ArrhCnius, ce qui peut 
s’expliquer par l’action de l’agent nuclCant 
HfSe. 

-Le phCnom&ne de nuckation peut 
Ctre dCcrit par la mkthode basde sur les 
don&es de la viscositk et l’kquation 
gCnCrale de nuclkation. 

-Une hypothbse sur le mkanisme de 
la nuckation a CtC envisagke. La prksence 
dans le verre de l’agent nuclkant peut pro- 
voquer la rupture de certaines liaisons dans 
la structure ce qui B pour effet de liberer les 
unit& stokhiomktriques constituantes 
(GeSe4j2) et permettre leur regroupement 
pour former) B en lever des microcristaux 
de GeSe2. 

-L’Ctude du phknomkne de crois- 
sance rCv&le que celle-ci est rCgie par une 
nuclkation de surface. La morphologie des 
cristaux form& (GeSe& est facettee. 

-L’Cnergie d’activation de croissance 
(A&) est de 37 &l/mole. 

-La fraction cristallisCe varie avec le 
temps de traitement thermique de faGon 

sigmoi’dale pour chaque tempkrature 
dike. 

-La cirktique de cristallisation 

ttu- 

suit 
1’Cquation de Johnson-Mehl-Avrami. 
L’Cnergie d’activation globale de transfor- 
mation cristalline determike exptkimen- 
talement est de 68 K,,llmole. 
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