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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 former, 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.

1. Introduction

Dans un précédent mémoire [1] concernant 1’étude de la diffusion, nous avons
vu que 'on pouvait traduire mathématiquement chaque modéle (diffusion uni-,
bi- ou tridimensionnelle) par une loi générale qui tient compte de tous les para-
metres. Par contre, certaines équations ne sont pas toujours acceptables, soit
parce qu’elles négligent certains parametres (lois de Ginstling et Brounhstein),
soit parce que I’hypothese de départ est discutable (loi de Jander).

11 est donc important de savoir comment ces lois ont été établies, afin de pouvoir
discuter par la suite de la validité des résultats expérimentaux obtenus par TGD
ou ATD par exemple.

Nous nous proposons, dans ce mémoire, I’étude de deux processus:

— germination et croissance des germes au sein du réactif,

— propagation d’interface.

I1. Etude théorique des lois de germination et croissance des germes
aun sein du réactif

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 constitient I’étape lente, ils gouverneront la cinétique globale.
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446 FEVRE, MURAT: LOIS DE GERMINATION ET PROPAGATION D’INTERFACE

IL1. Equations d’Avrami [2]

Avrami adopte le modele de la germination en une seule étape. Il admet que la
phase nouvelle prend naissance & partir de “germes potentiels” qui existent déja
dans I'ancienne phase et dont le nombre N, par unité de volume (zone de germi-
nation) est fonction de la température et du temps. A P'instant ¢, leur nombre N,
par unité de volume diminue depuis Ny, grice & deux processus fondamentaux.

— A la suite de fluctuations d’énergie libre, un “germe potentiel” peut acquérir
suffisamment d’énergie pour devenir actif “germe de croissance”, I'activation
s’effectuant en une seule étape, par apport d'une seule molécule ou d’un seul
atome de produit de réaction. La probabilité n de cet événement par ‘““germe
potentiel” est fonction de la concentration de ces germes et varie avec la tem-
pérature suivant une loi de la forme:

A
=K —E 1)
n exp [ 4T RT

E, : énergie d’activation de germination

A travail nécessaire (par molécule) pour former un germe de croissance 2 la
température T
R : constante des gaz parfaits.

Désignons par N, le nombre de ces germes actifs 4 I'instant ¢ par unité de volume
du réactif.

— Un “germe potentiel” peut devenir “inactif”, §’il est englouti par la phase
nouvelle dont les grains grossissent avec une vitesse G, fonction elle aussi de la
température.

Appelons N, le nombre de ces germes rendus “inactifs” & D’instant #, par
unité de volume de réactif; V{, représente dans ces conditions le volume, & I’ins-
tant ¢, de la nouvelle phase par unité du volume total.

A chaque instant les égalités suivantes sont vérifiées:

3

dNyy = —dNy — AN,

Faisons I’hypothése que » est suffisamment grand, de sorte que la majorité des
germes commencent A grossir avant qu’aucune ingestion ne se produise.

dNg < < dNg,
donc
dN(t) = '—dN(It) = — nN(,) dt.
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Ecrivons la forme intégrale
dN(,) f dr

soit Ny = Nyexp (—nt).
En fait, lorsque le nombre de “germes potentiels” a la valeur N, le volume de
la zone de germination par unité de volume total est égal 4 I — V,, donc

Ny = Noexp (=nt) (1 — V) )

Ny

I

nN, ft exp (—nt) (1 — V) dr. (3)
0

Il est commode d’exprimer ces formules 4 1'aide d’une échelle de temps t, carac-
téristique de la substance, du processus, et définie par 1’égalité suivante

dr =ndst
Les égalités (2) et (3) s’écrivent alors:
N(‘t) = Noexp (—7) (1 — V(r)) 2)
Ny =Ny [ exp(—7) (1 = V) dr. (3"
0

Géométrie et cinétique de formation des agrégats cristallins

Désignons par v, , le volume & l'instant 7 d’un grain de phase nouvelle dont la
croissance a partir d’'un germe depuis 'instant z n’a pas été génée par d’autres
grains (z est répéré dans I’échelle de temps caractéristique). Le nombre N par
unité de volume total de ces grains qui grossissent depuis I'instant z représente
Iinstant © un volume Vi,

Vi = Of Ny * 0,5 dz. 4

Considérons maintenant a I'instant (t) un agrégat de grains de forme et dimension
diverses (figure 1). Cet agrégat est le résultat de la croissance des germes depuis
des instants différents.
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Appelons Vi, le volume correspondant aux régions 1
Vawy le volume correspondant aux régions 2 communes @ 2 grains

V,',,(,) le volume correspondant aux régions m communes a m grains

Si nous supposons que la croissance cesse aux points de recouvrement, le volume
hypothétique des grains & I'instant 7 s’écrit:

Vl(f) = Vll(r) -+ QVZI(O 4+ ...+ mV,’n(t)
alors que le volume de produit formé au méme instant vaut:
V(r) Vl(t) + V2(z) +..0+ Vlln(t) .

Evaluons le volume v, ,y d’'un grain dont la croissance s’effectue d’une maniére
sensiblement identique suivant les trois dimensions. Nous devons tenir compte de
la vitesse de grossissement radiale G,

A Pinstant ¢ le rayon moyen r du grain dont la croissance, & partir d’'un germe
potentiel, a débuté a I'instant y, est égal a:

t
Py = § G dr
¥y

dans Péchelle caractéristique:
t—t

y—Z

ndr - du donc Gy - G,

T
G
P,z = J__.,’;“) du

soit

4

Le volume v, est proportionnel a [r, »J>. Nous avons le droit d’écrire:

G 3
Ole,2y = 03[ j ";‘;l du]

expression dans laquelle o5 représente le facteur de forme.
. . G .
Il est plausible de poser n et G proportionnels - = constante| sur un intervalle

de concentration important, intervalle que nous appellerons domaine isocinétique de
la transformation.
Avec cette hypothése, le volume v, ,, a pour expression:

G,
V(z,z) = ( ()) (t ~2)
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D’aprés (4), le volume hypothétique s’écrit:

Vl(r) = 03

.
G“>) JN(Z)(T ~ 2 dz.

0

Remarques — La croissance des grains peut étre considérablement asymétrique.
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:

Uz, 2y = O [ (u)J (T— )

G,
Vl(r)= [ ()] >[]V'(z)(‘lf—Z) dZ

Pour une croissance unidimensionnelle, il y a formation d’aiguilles de longueur
I, - et de volume v, .

G,
v(r, 7= 0y ;lll) (T - Z)

I/l(t) =01

IG i
%] J Nyt — 2) dz.
7
0

Vi n'est que le volume hypothétique, c’est la connaissance du volume Vi, de
produit formé qui nous renseigne sur la cinétique de la réaction. Dans le cas im-
portant d’une répartition au hasard des ‘““germes potentiels”, nous pouvons ex-
primer ¥V, en fonction de Vy,.

L’hypothése de distribution au hasard des centres de germination au sein du
réactif, reste valable avec une bonne approximation lorsque les germes tendent a
se localiser au voisinage des joints de grains d’une structure finement granuleuse.

Relation entre volume réel V., et le volume hypothétique Vi

Tout grain, dont la croissance & partir d’'un germe a débuté i I'instant z, ne
pouvait se trouver qu’au sein du réactif non transformé dont Ie volume était
égal 4 1 — V.

A Pinstant 7, ce volume est égal & 1 — V), de sorte qu’a ce méme instant, pour
un grain, incrément de volume dv n’est autre que 'incrément de son volume

. d
hypothétique dans la phase nouvelle et le rapport d_v représente la densité
v

1 -V, : . e 1
( i (’)) de réactif A I'instant considéré.

—=1-7.
do,
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En ramenant a l'unité de volume, nous obtenons I'équation différentielle qui
permet d’obtenir la relation exacte entre V., et ¥y,

4V =17
dVl(.[) (t)

qui donne I’équation (5) par intégration

Vi =1 —exp (“Vm))- Q)

Equations d’ Avrami

Ce sont les équations obtenues apreés remplacement dans (V), de Vi, par son
expression en fonction de .

N, e~ est égal au nombre de “germes potentiels” présents théoriquement & I'ins-
tant z, si on néglige la variation de volume due & apparition de la phase nouvelle.

En multipliant ce nombre hypothétique par le volume & I'instant 7 v, , d’un
grain, puis en intégrant de 0 & 7, nous obtenons précisément le volume hypo-
thétique de produit en cas de non-recouvrement des germes.

Vi = No S exp (—2)v(,  dz. (6)
§

Suivant que les “germes potentiels” sont nombreux ou non, deux cas sont a
envisager.

A — Le nombre N, de “germes potentiels” est suffisamment important pour
qu’ils ne s*épuisent pas avant la fin de la transformation

Dans ces conditions, le volume V., est donné par I’équation (6), dans laquelle
nous remplagons le volume v, , du grain par sa valeur tirée de Iexpression
générale:

G a
Ui,y = Oa —n—"] (r —z).

Ceci n’est valable bien entendu que dans le domaine isocinétique, pour lequel la
vitesse G de grossissement des grains est constante. Nous supposons donc que la
croissance des germes s’effectue sans période transitoire. Dés J’activation, le germe
passe de Iétat “potentiel” (G = 0) & I’état de germe de croissance (G = constante).

Dans le cas d’une croissance de germes qui s’effectue avec une vitesse sensible-
ment identique suivant les trois dimensions (grains sphériques a = 3), Vi
s’écrit, en substituant dans (6) I'expression de v, ,, écrite plus haut:

T

3
G”J N, [(r — 2P e % dz.
o

Vl(:) = 03 ( "
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Un calcul simple conduit a I'expression:

Gu 3 . T2 T3
Vl(r)=60'3(~—n—] Noe —I+T—§r+3—! (7)
De méme, on obtient respectivement, pour une croissance & deux dimensions
(formation de disques plats, a = 2) ou une croissance & une dimension (formation
d’aiguilles, a = 1), les expressions:

G,\? I
Vl(r, = 20’2( ]1 J NO (1 - 7T + 7 —€_T] (8)
et
G, N
Vl(‘t) = O-l _;/l_NO (6_ _1 + T). (9)

Dans I’hypothese selon laquelle la majorité des germes commencent & grossir
avant qu’aucune ingestion ne se produise (r grand), nous pouvons simplifier les
expressions (7), (8) et (9), et obtenir (7'), (8') et (9):

Vl(r) = 63N, G§t3 (7)
Vigy = 02N G (8"
Vigy = o1 Ny Gt )

En reportant ces dernicres valeurs de ¥y, dans (¥), nous obtenons I’équation
des isothermes donnant le volume de réactif transformé en fonction du temps.

— croissance tridimensionnelle: Vig = 1 — e=Nowe®®
— croissance bidimensionnelle: Viy = 1 — =M™
— croissance unidimensionnelle: Vi, = 1 — e~Nom&"

Remarques — Tout a fait en début de transformation (z petit) les expressions
de ¥y, se simplifient en remplagant e~" par son développement de Mac Laurin.
On obtient alors, selon le type de croissance:

di . o nt'

— tridimensionnelle Vi) = 03 NOG,T ~ Vi
t3

— bidimensionnelle  Vy,y = 05 NoG; n 3= Vi
tZ

~ unidimensionnelle Vi=01NG,n 5 = Vig -

Nous remarquons que dans le cas ol la croissance des germes a lieu de fagon

uniforme suivant les trois dimensions par exemple, la courbe isotherme ne s’écar-
4

. t . s . -
tera du zéro que lorsque Nyo,G?n T devient différent de zéro de fagon sensible.
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Dans les premiers stades de la réaction, I’équation de cette courbe sera donc celle
d’une parabole. En résumé, lorsqu’il n’y a pas épuisement des “germes potentiels”
avant la fin de la transformation, la relation entre le volume de produit formé et
le temps peut étre mise sous la forme générale suivante:

Vig=1—e "

k étant une constante qui dépend de la température par Uintermédiaire de G et de
la probabilité n pour les teus premiers stades de la transformation. b peut prendre
les valeurs 1, 2, 3, 4.

Il est intéressant de noter que ce modéle d’équation traduit la forme sigmoide
des courbes, sauf dans le cas ol les germes grossissent sous forme d’aiguilles

= 1. Les courbes sont de plus en plus plates lorsqu’on passe d’une croissance
tridimensionnelle & une croissance unidimensionnelle.

A Taide de ces courbes, nous pouvons également déterminer comment gros-
sissent les germes au cours de la transformation étudiée en faisant le rapport des
temps qui correspondent respectivement & un degré d’avancement de 0.75 et 0.25.

t . P .
Si 148 < 20'75 < 1.69  la croissance des germes est tridimensionnelle.
0.25

f . P .
Si 1.69 £ t°‘75 < 1.82 la croissance des germes est bidimensionnelle.
0.25

. t . 1 .
Si 22 £ t0.75 < 4.82 la croissance des germes est unidimensionnelle.
0.25

B — Il y a épuisement des “germes potentiels” avant la fin de la transformation
Désignons par 7, I'instant pour lequel il ne reste plus qu'nn “germe potentiel”
Neoy = 1.
D’aprés I'équation 2, nous avons: 1 = Nee=™ (1 — V).
Remplagons V., par sa valeur tirée de 'expression (5)

L= N [L = (1 = e7")]
ce qui donne 1t,= LogN, — Vi,

Pour 7 supérieur 2 7, il ne reste plus de “germes potentiels”. Dans le calcul du
volume Vi, il faut retrancher du volume calculé¢ a partir de Péquation (6) le
volume des grains qui auraient pris naissance & partir de I'instant 7,. Ce volume
est donné par la deuxiéme intégrale dans I’expression qui suit.

G
Vi = 6, |-
1(2) [n

NO[J('C —z) e~ dz — NOJ (t —z)ffe* dz] .
0 Te

Pour la deuxiéme intégrale, T est supérieur & 7, nous pouvons donc poser
4
z=z + 1,
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et mettre les deux intégrales sous la méme forme:

Vl(-:) = 0,

G"} N"[j (t —z)e"?dz— exp (—ro)f (t—1,—2)e ™ dz’J.
n
0 0

Posons f(z) = f(r — z)fe-?dz.
0

L’expression précédente devient:

Vi = [iJN [/2) = exp (=2 f(z = ). (10)

Il n’est donc pas nécessaire de refaire les calculs.

Traitons le cas simple ol N, est trés faible de sorte que Iépuisement se produit
en début de transformation (¥, =~ 0).

Dans ces conditions 7, = Log N,

Connaissant f(7), grace aux équations (7), (8), (9), nous pouvons donc écrire
directement les relations qui donnent la valeur de ¥y, et par conséquent celles
qui traduisent la cinétique de la réaction, lorsque le nombre N, de “germes poten-
tiels” est faible (Tableau 1).

La forme mathématique des isothermes reste donc identique 2 celle vue précé-
demment. Le facteur (N, — 1) vient du fait que nous avons défini I'instant pour
lequel le nombre de “germes potentiels” est égal a I'unité. En conclusion, les
équations d’Avrami se regroupent sous la forme générale:

a=1—exp(—ktb). (4)

En effet, ¥V, qui représente le volume de produit formé par unité de réactif con-
sommé, n’est autre que le taux de transformation «. & est une constante qui peut
prendre les valeurs 1, 2, 3, 4. k est également une constante qui varie avec la
température par 'intermédiaire de la vitesse de grossissement des germes.

Si nous posons que cette constante est reliée  la température par la loi d’Arrhe-
nius, nous admettons que cette méme loi convient pour la vitesse de grossissement
des germes. Comme nous le verrons & propos des lois de propagation d’interface,
ceci n’a rien d’évident & priori.

Erofeyev [3] a repris cette étude avec le méme modéle de germination, mais en
faisant I’hypothése d’une activation en plusieurs étapes des sites potentiels qui ne
deviennent germes actifs qu’aprés I'accumulation d’un nombre p d’atomes ou
molécules de produit. Les résultats trouvés par Erofeyev étant trés similaires 2
ceux d’Avrami, I’équation générale (4) est appelée relation d’Avrami —Erofeyev.

11.2. Eguation de Gartner et Hailes

Gartner et Hailes ont étudié la décomposition des explosits tels que le fulminate
de mercure [4]. Pour ce composé, il est possible de suivre I’évolution de la réaction
par mesure de la pression du gaz carbonique formé. En régime isotherme, la courbe
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expérimentale qui donne I’acroissement de pression en fonction du temps, répond
a P’équation suivante jusqu'a 209 de la décomposition environ.

Lo P dp,
& ds dr

} = kt + constante

dpr . . , . . s 1o
a4 représente la vitesse totale d’accroissement de pression a I'instant #,

dp, . : e : .
T représente la vitesse linaire d’accroissement de pression durant les pre-

miers stades de la réaction.

Gartner et Hailes ont remarqué également que la réaction ne se produit pas a
la surface du réactif, mais pénétre au sein du solide. 11 est raisonnable de supposer
que la réaction commence en des points ou la matiére n’est pas cristallisée et
joint entre eux les grains du cristal. Il existe ainsi des canaux qui permettent aux
gaz et aux produits de la réaction de s’échapper, ce qui conduit & la formation de
fils minces. Ceux-ci peuvent se ramifier au niveau des défauts cristallins. D’aprés
ces observations, Garner et Hailes ont émis I’hypothése d’'un mécanisme de ré-
partition et grossissement des germes selon des chaines. Considérons a Iinstant
t = 0 Punité de volume de réactif [5]. N, ions ou atomes situés le long des fissures
occupent une position suffisamment découverte pour que la décomposition soit
possible. Leur élimination du fait de la réaction dégage les positions voisines, de
sorte que n,N, chaines prennent naissance dans I'unité de temps. A I'instant ¢, N,
chaines se développent. Désignons par #n, les chaines qui naissent dans 1'unité de
temps par ramification de I'une d’entre elles au niveau d’une discontinuité cristallo-
graphique. Dans les tout premiers stades de la réaction nous pouvons considérer
que le recouvrement des chalnes n’intervient pas. En outre, si nous faisons I’hypo-
thése que le nombre ¥, des sites privilégiés est grand, nous pouvons négliger leur
disparition du fait de la réaction. Ces hypothéses permettent d’écrire I’égalité
suivante:

dN

d—z = nONO + n,N

laquelle donne I’équation (11) par intégration.
Les conditions initiales sont: Ny, = 0 pour ¢ = 0.

"o (exp (1) — 1]. 1)

N =
@ n,

Soit / la longueur a I'instant # d’une chaine qui a pris naissance 3 linstant z et
considérons le cas ou / est une fonction linéaire du temps.

[=o0,(t —2).

J. Thermal Anal. 7, 1975



456 FEVRE, MURAT: LOIS DE GERMINATION ET PROPAGATION D’INTERFACE

A Tinstant ¢, la longueur totale L, des chaines par unité de volume de réactif a
pour expression:

¥
L(t) - ‘i‘N(Z)O'g(t - Z) dZ.

Remplagons N, par sa valeur tirée de (11) et effectuons I'intégration, nous
obtenons:

1Ny
Loy = Teltolo
®) nr

2t2
[exp(nt) nt — n; - l].

Nous admettons qu’a la fin de la période d’induction la valeur de ¢ est suffisante
pour que le terme exponentiel I'emporte, soit:

Ho N,
Ly= gn —£700 oxp (n,1) .

Or L, est directement proportionnel au degré d’avancement o, d’olt I'équation
proposée par Garner et Hailes.

a = Cyexp (n1). (G
Cette derniére expression est bien de la forme de celle trouvée expérimentalement,
dp )
puisque I'on peut admettre que N est proportionnel 2 o.

Dans le cas ol le nombre N, des sites privilégiés n’est pas suffisamment im-
portant pour que I'on puisse négliger leur disparition du fait de la formation des
chaines, c’est équation différentielle suivante qu’il faut intégrer.

——f = nD(NO - N(t)) + n,N(t) .
Les conditions initiales restent les mémes, I'intégration donne:
Ny = ON [exp [(n, — ne)t] — 1]. (119

A partir de (11") nous calculons comme précédemment la longueur totale des
chaines L, par unité de volume de réactif.

g O 0 (nr —n )th
Lo= G Zny [‘”‘p [Gr, = mo)t] =1 =, = ”o)f——+}.

A la fin de la période d’induction, le terme exponentiel est le plus important, donc:

o, BNy

L(t) - (nr _n0)3

exp [(n, — no)t]
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et par conséquent ’expression qui donne le degré d’avancement de la réaction
en fonction du temps, en régime isotherme, s’écrit:

a = GCyexp [(n, — no)t]. (G

En conclusion, I'équation de Garner et Hailes sous la forme générale suivante
Log % = kt (G)
Qg — =
£¢

permet d’expliquer l'allure exponentielle des courbes thermogravimétriques en
o .
début de réaction. Quand o = 0, LogE tend vers —oo, donc la loi n’est pas

définie. Par conséquent, elle n’est applicable que lorsque la réaction a démarré de
fagon sensible.

G, : k = n,.; on néglige la diminution des sites du fait de 'apparition des
chaines (&, grand).

G, : k = n, — ny; on tient compte de la disparition des sites du fait de la
réaction (N, faible).

Elle n’est applicable que pour les faibles valeurs du taux d’avancement (infé-
rieures 4 0.2 environ), puisque I'on a négligé le recouvrement des chaines. n, repré-
sente la probabilité de naissance d’une chalne & partir d’un atome ou d’une molé-
cule, dans I'intervalle de temps d¢, et n, la probabilité de ramification d’une
chaine dans le méme intervalle ds.

Nous pouvons admettre que ces possibilités, et par conséquent la constante k,
varient avec la température suivant une loi analogue & celle d’Arrhenius, mais
cette hypothése n’est pas irréfutable.

I1.3. Equation de Prout—Tompkins

Prout et Tompkins ont étudié la cinétique de décomposition du permanganate
de potassium en mesurant la pression d’oxygéne dégagé [6]. Celle-ci évolue dans
le temps selon une loi dont la représentation graphique a I’allure d’une sigmoide
pratiquement parfaite (point d’inflexion correspondant & un taux d’avancement
égal a 0.5). A partir de cette remarque, Prout et Tompkins ont posé I’équation
suivante:

Log _r Kt + constante

Pr—p

dans laquelle p est la pression 3 Iinstant ¢,
Py est la pression en fin de réaction,
K est une constante.

J. Thermal Anal. 7, 1975



458 FEVRE, MURAT: LOIS DE GERMINATION ET PROPAGATION D'INTERFACE

Cette relation permet d’interpréter I’allure de courbe expérimentale dés la fin de
la période exponentielle pour laquelle I’équation de Garner et Hailes convient trés
bien. Prout et Tompkins ont donc imaginé que les chaines, qui se développent
durant la période exponentielle, se rencontrent, ce qui provoque leur interruption.

Ajoutons un terme correctif pour traduire la probabilité de terminaison dans
I’équation qui donne la vitesse de formation des chaines [7].

dN
_&2“ = noNO -+ n‘P'N - i’ltN.

n, représente la probabilité d’arrét d’une chaine dans 'intervalle de temps dz. Nous
pouvons supposer que, dés la fin de la période exponentielle, les processus de
ramification et d’arrét deviennent prépondérants. Ceci permet d’écrire:

dN
o= —mN. (12
Du fait que la croissance des germes est unidimensionnelle (formation de chaines),
la vitesse de réaction est directement proportionnelle au nombre de chaines, d’oll
I’équation suivante:

dp

— =K'N 13

<h (13)
Nous ne pouvons effectuer les intégrations que si 'on connait la dépendance de p
sur n, et n,. Celle-ci se déduit facilement dans le cas d’vne sigmoide parfaite. En
effet, en début de réaction (f = 0) on a: p = 0 et n, = O car il ne peut y avoir
arrét de chaine 4 ce stade de la décomposition. Au point d’inflexion { = t;) on a:

_pr dp . . ,
p=p= ~2—et a est maximum, par consequent:
d2
[67)...=°
A}, oy

ce qui entraine, d’aprés (13)

=0->n =n, pour f=1¢.
=1

dN
dr

Pour que ces deux conditions soient vérifiées simultanément, nous pouvons poser
I’égalité suivante pour relier n, et n,.
p
n, =n, —
Pi
n, dépend essentiellement de la géométrie du cristal, il est donc plausible de con-
sidérer cette probabilité de ramification indépendante du temps, donc de p. Dans
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ces conditions, la combinaison de (12) et (13), aprés avoir remplacé n, par sa
valeur, donne:

o, (1_17)

@K P
Intégrons
N »
"o p
dN = 1 —=—|d
J K’J ( p,] d
0 0
soit
n, p
N=—|1—-——|p
K [ Pf)

Remplagons N par sa valeur exprimée a partir de (13), nous obtenons I’équation
différentielle suivante:

dp P
£ = 1 -2
dt nr( Ppr

Intégrons; nous obtenons I’équation proposée pour traduire la courbe expéri-
mentale:

Log P ) = n, 7 + constante .
Pr—p
Remarquons que le taux d’avancement o peu s’exprimer par le rapport i. L’ex-
pression générale de Prout —Tompkins s’écrit donc: Pr
Log ) = kf + constante avec k =n,. (P)

En ce qui concerne la constante k les remarques sont identiques a celles faites
pour I’équation de Garner.

I1 faut également insister sur le fait que cette équation n’est applicable qu’apres
la période exponentielle; pour les faibles valeurs I'égalité n’est pas vérifiée, en
particulier pour ¢ = 0 le premier membre est indéterminé. En outre, elle ne peut
avoir un sens que pour les courbes d’allure voisine d’une sigmoide.

[I. Etude théorique des lois de propagation d’interface
Soit la réaction en phase solide:
solide (4) — solide (B) + gaz.

Du fait de la réaction chimique, il y a apparition de la phase (B)et par conséquent
formation d’une interface (germination). Nous dirons que la cinétique est régie
par la propagation d’interface si 'avancement de cette interface avec une vitesse
constante (@ est bien inférieure a la vitesse de germination.
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IL.1. Interface cylindrique

Considérons le solide (4) sous la forme d’un fil de rayon r, bien inférieur 2 la
longueur I, (figure 2).

Appelons r; le rayon du cylindre constitué par le réactif non consommé, a I'instant
ry le rayon extérieur a linstant ¢;
o le taux de transformation du réactif & l'instant ¢.

2 __ .2
o = ry 2"1
]
Dérivons par rapport au temps:
do 2 dn
—_— T e ——r —
dt r2tds
dr
— 1 =G.
&
Comme
dry dry
—— <0->— = -G
dr T
donc
d
& g
dt Ty

Remplagons r;, par son expression en fonction de «, nous obtenons ’équation
différentielle suivante:

(1 - o)~ da = 2£dt .

Ty
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o t
2G
f (1 -0 dox= —fdt.
fo
0 0

Nous obtenons ’équation valable lorsque la cinétique est régie par une propa-
gation d’interface & symétrie cylindrique {contracting disk).

Intégrons

G G
1—(1 - = Lt =kt avec] k=—. (Ry)
To o

III.2— Interface sphérique

Considérons maintenant le solide 4 sous la forme d’une sphére de rayon 7,
(figure 3).

Fig. 3

Appelons r; le rayon de la sphére constituée par le réactif non consommé, &
I'instant #;
ry le rayon extérieur a l'instant ¢;

rd—r
o = ——
re
Dérivons par rapport au temps da 3 2 ___drl
T —— = — —F .
P PP P dr 2t dr
Comme précédemment
dr
1o ¢
dr
donc
do +3
—— =—-riG.
dr ry

Remplagons r; par son expression en fonction de «, nous obtenons I’équation
différentielle suivante:

(1 —o)*Pda = 3~G~dt .

"
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« t
j(l — )~ do = 3—G—Jdt.
g
0 0

Nous obtenons ’équation cinétique valable, lorsque la propagation d’interface &
symétrie sphérique (contracting sphere) constitue I’étape lente de la réaction.

Intégrons

1—(1—oc)1/3=£t=kr avec k=£. (Rs)
Fo To
Nous constatons que pour les réactions (R,) et (R;) la constante k£ est proportion-
nelle & la vitesse d’avancement de Pinterface. Si nous voulons étudier influence
de la température sur cette constante, il faut prendre en considération I'influence
de la température sur G.
Si nous imposons que la constante k varie avec la température selon une loi du
type Arrhenius:

k = Ae~EIRT
cela impose:

G = AjeBIRT
A
avec 7=A et B —E, =EFE.

ro = Age= IR

IV. Conclusion

Il v a un point commun aux lois dont nous venons de parler: toutes tiennent
compte de 'avancement de Uinterface réactionnelle avec une vitesse constante. Ce
qui différencie essentiellement les lois de “germination et croissance” des lois de
“propagation d’interface”, c’est 'ordre de grandeur de cette vitesse.

Pour les premiéres, les vitesses de nucléation 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
réactif que nous venons d’étudier, elles se caractérisent uniquement par le mode
de grossissement des germes.
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RESUME —- Aprés avoir discuté des lois de diffusion dans un précédent mémoire, les auteurs
font I’analyse théorique des lois de germination et des lois de propagation d’interface. Toutes
ces lois ont un point commun: elles sont basées sur le fait gue I’interface avance i vitesse
constante. La différence entre les lois de “croissance des germes” et les lois de “propagation
d’interface™ est caractérisée par la valeur de cette vitesse. Pour les premiéres, la vitesse de
germination et la vitesse de croissance des germes sont du méme ordre de grandeur. Pour
les secondes la vitesse de propagation d’interface est beaucoup plus petite que la vitesse de
germination.

ZUSAMMENFASSUNG — Nach Eroérterung der Diffusionsgesetze in einer fritheren Verdffentli-
chung fithrten die Autoren die theoretische Analyse der Gesetze fiir Kern- und Grenzphasen-
reaktionen durch. Alle diese Gesetze haben gemeinsam, daB3 die Grenzschicht sich mit glei-
cher Geschwindigkeit bewegt. Der Unterschied zwischen den “Kernwachstums’-Gesetzen
und den “Grenzschicht”-Gesetzen wird durch diese Geschwindigkeit gekennzeichnet. Fiir
den ersten Typ sind die Kernwachstumsrate und die Verkernungsrate von der gleichen
GroéBenordnung. Fiir den zweiten ist die Grenzflichengeschwindigkeit wesentlich geringer
als die Verkernungsrate.

Pesrome — B Gosiee panHeit crathe OBLIO MPEACTABICHO ObCYxaeHNe NADGDY3HOHHBIX 3AKOHOB.
B sTO0M cOOOIIEHAN aBTOPEI IPOBEIHN TCOPSTHISCKUIT aHATIM3 ITHX 3aKOHOB [T Peakimii o6paso-
BAHHA LEHTPOB KPHCTAIUIM3AIMY ¥ IOrPAHUYHON (ha3bl. Bce 3TH 3aKOHBI HMEIOT OOIIMH CMBIT:
OHY OCHOB2HBI Ha TOM (PaKTe, YTO TOrpaHuYHEIH CIION IPOABUTASTCA IPH NOCTOAHHON CKOPOCTH.
Pasfiuyene MeXIy 3aKOHAMM «0Opa30BaHMe NEHTPOB KPHCTATUIMIANNE — POCT» U 3aKOHAME
CITOTPAHAYHBIA CIOM» ONPeNenseTca 3HaYeHHEM 3TOM CKOPOCTH. [JIs NEPBOro U3 HAX — CKOPOCTh
00pa30BaHusa HEHTPOB KPUCTAUIA3ALHA W CKOPOCTh POCTA 3apObleil KPHCTALIOB ABIIIOTCS
BeIIMYMHAMEA OJHOTO Hopsaka. JJIs mocieARero M3 HuX — CKOPOCTh NOTPAHHIHOTO CIIOS HAMHO=
ro MeHbIIe CKOPOCTH 00pa30oBaHus IEATPOB KPHCTATIIM3AIMA.
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