Journal of Thermal Analysis, Vol. 18 (1980) 169— 183

MODELE DE CINETIQUE DE CRISTALLISATION EN REGIME
DYNAMIQUE DANS LES SOLIDES AMORPHES

TRAN HUU DANH, A. DEFRESNE et M. SOUSTELLE

Service de Chimie Physique, Laboratoire de Physique des Matériaux
Centre d’Etudes Nucléaires de Saclay, 91190 Gif Sur Yvette, France; Centre de Chimie
Physique, Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint-Etienne, 158 Cours Fauriel,
42023 Saint Etienne Cedex, France

(Regu le 6 Avril, 1979; sous forme révisée le 5 Juin, 1979)

The normal interpretation of kinetic parameters in thermal analysis (DTA, TG)
are deduced from isothermal experiments. In the present work, we propose a method
which takes into account non-isothermal conditions, particularly high heating rates
are considered. The new basic equation for the reaction rate includes in the Arrhenius
relation the number of nuclei per unit volume in the sample at temperature 7. This
number is a function of the heating rate v. This model allows, in particular, to account
for the curvature of the variation of In (v/T2) as a function of the inverse of the crystal-
lization peak temperature (1/7.) for high heating rates in DTA experiments. This model
is applied successfully to DTA results on an amorphous CdGeAs, compound.

Les principales méthodes d’étude de la cinétique comme celles proposées par
Ozawa [1], Kissinger [2], Fatu [3], etc., sont basées sur I’équation:

dx

5 = CDf) M

dans laquelle 7 est le temps, x la fraction de matériau transformé, T la température
absolue, C(T) une constante cinétique qui suit une loi de la forme:

E,
C(T) = Cyexp (— T

E, étant Iénergie d’activation apparente du processus.

L’énergie d’activation apparente obtenue dépend du chemin suivi lors de la
transformation et en particulier de la vitesse de chauffage v [4]. Ceci est aussi
I’explication donnée a la non linéarité de la variation de Ln (v/T?) en fonction de
1/T, lorsque les montées en température sont trop rapides (T, étant la température
correspondant au sommet du pic de cristallisation [5]). En général, «I’énergie
d’activation la moins apparente» est obenue 4 partir des régimes de chauffe suffi-
samment lents.

En 1973, Fevre et al. [5] ont montré qu’il est incorrect d’appliquer 'équation
(1) a Panalyse thermique différentielle (ATD) et 4 'analyse thermogravimétrique
car dans ces expériences 1’échantillon est constamment en déséquilibre thermo-
dynamique tandis que la relation citée est établie & partir d’un régime stationnaire
isotherme.
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Compte tenu de toutes ces observations, nous proposons dans le présent travail
un modéle de cinétique de cristallisation en régime dynamique conduisant a une seule
énergie d’activation apparente méme a trés forte vitesse de chauffe. Ce modéele est
appliqué a la cristallisation du composé CdGeAs, amorphe.

Modéle de cinétique de cristallisation en régime dynamique

Ce modele suppose que la germination a une grande influence sur la cristallisa-
tion. Il est donc nécessaire de traiter le mécanisme de la cristallisation a partir du
stade de nucléation.

La germination se produit de préférence sur les centres d’imperfection du solide.
Ces défauts sont supposés étre distribués au hasard dans le matériau; par consé-
quent, en premicre approximation, on peut considérer que la germination dans
un solide homogene et isotrope est une germination aléatoire. Ainsi, dans ce mo-
dele, nous pouvons formuler les hypothéses suivantes pour le processus de ger-
mination:

a) le solide est supposé homogéne et isotrope,

b) la germination s’effectue:

soit en une seule étape et Pénergie d’activation apparente de nucléation E, est
I’énergie d’activation vraie,

soit en une succession de plusieurs étapes dont 1'une, la j-*m est trés lente, toutes
les autres étant suffisamment rapides pour étre considérées comme équilibrées.
Dans ce cas, on se raméne au processus précédent en posant que 1’énergie d’acti-
vation apparente de nucléation est égale & [6—7]:

i=j—1
E,=E;+ ) AHy

i=1

ol E,; est Iénergie d’activation vraie de la j*™e étape et 4 Hy; la variation d’enthal-
pie de toutes les étapes i précédant I’étape j.

¢) les N, sites de germination potentielle initiaux ont tous la méme probabilité
de devenir des germes en état de croitre.

" Dans ces conditions, d’aprés P. Barret [8], cette transformation peut étre traitée
suivant la théorie du complexe activé. Ainsi, lorsque I’échantillon est isotherme
a la température T, il se crée au sein du solide, au cours du temps ¢, un nombre N
de germes donné par la relation:

ni

N = Nyl — exp {— K(T)1}] @
KT [ 4S,) E,
KT) = Soxp | 52| exp [— ?:r] )

J. Thermal Anal. 18, 1980
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et ou k constante de Boltzmann, 4 constante de Planck, A4S, 'entropie d’activation
de nucléation, E, I’énergie d’activation apparente de nucléation, et N, le nombre
de sites de germination potentielle par unité de volume.

En régime dynamique, on peut considérer la montée en température comme
une succession d’isothermes de durée dr (fig. 1).

Fig. 1

Calculons le nombre de nucléides dN, apparaissant a T, lorsque I’échantillon

est isotherme a cette température pendant une durée dr. D’aprées la relation (2),
nous obtenons:

dN; = YT, db)
= N)[1 — exp (= Kydr)]

~ N, K,dr
N n E
~ 7" kT, exp k——-- exp (— le] ds

Le nombre de nucléides dV; obtenu iorsque I'échantillon est isotherme & T, sera

dN; = NyKy(T;)dt

N() [ASn ’ En
=_Y kT _
5 KT exp % } exp ( kTi] dt

Le nombre total de nucléides obtenus, lorsque la température passe de T a Ty
est:

N(T) =dN, +dN, + ... + dN; + ... + dN,

k
= Ny ), Ky(Tdt
i=1

Comme la température est une fonction continue, la somme discréte devient
une intégrale, et le nombre total de nucléides M(T') obtenus en régime dynamique
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172 TRAN HUU DANH et al.: CRISTALLISATION DANS LES SOLIDES AMORPHES

entre la température ambiante T, et la température T sera:

T
NT) = N, [ Ko(7) dt
Ta

ou t = vt + T,, v étant la vitesse de chauffage et ¢ le temps.

d
Commed: = ~—v}-— y

la relation (4) devient:

T
N{T) = %JKO(t) dr
Ty

soit encore, en tenant compte de la relation (3)

T
Nok 4S.) ( E,
N(T) = v_oh exp (T’ l T exXp (— H] dz. (5)
Ta

En ce qui concerne la cristallisation, nous faisons les hypotheses suivantes:
a) Cette transformation ne peut se produire qu’au voisinage des germes, pas
ailleurs;
b) Elle s’effectue d’une maniére isotrope autour d’un germe:
soit suivant un processus unique thermiquement activé, alors 1’énergie E, est
Pénergie d’activation vraie,
soit suivant un processus composé de plusieurs étapes successives dont I'une
est trés lente, toutes les autres étant suffisamment rapides pour étre considérées
comme équilibrées. Dans ce cas on se raméne au mécanisme précédent en considé-
rant que 1’énergie E, est une énergie d’activation apparente ayant pour expression:
i=j—1
E =E;+ AH
i=1
ol E,; est 'énergie d’activation vraie de la j*™° étape supposée étre la plus lente
et AH, la variation d’enthalpie de toutes les étapes i précédant I’étape j.
Soit N(T') le nombre de germes existant dans I’échantillon 2 la température T au
cours d’un chauffage dynamique. Partageons le volume du solide en N(T') parties

. T d
égales. Dans chacun de ces petits domaines, la vitesse de cristallisation —(%] est
donnée par la théorie classique de transformation homogéne, soit:

dy E,
3 = YePI0) CXP(— T (6)

ou
— yest la quantité de matériau transformé dans le petit domaine;
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— v.]a fréquence avec laquelle les particules tentent de subir la transformation;

— p la probabilité pour que la particule ayant I’énergie requise satisfasse aux
conditions géométriques nécessaires pour la transformation: p n’est autre que
le rapport du nombre de distribution associé a la configuration transitoire
W* a celui qui est relatif a I'état initial Wy

W
Wy

p=

E. | . s e . L.
— g(y)exp |— o étant la quantité de matériau qui a une énergie suffisante

pour surmonter la barriére de potentiel £, de cristallisation.
D’autre part, la définition de Pentropie, permet d’écrire:

S*=kLnW* et SI—:kLnWI
S* étant Pentropie de ’état activé, S; Pentropie de I’état initial;

S*—Si) _ . [4S.
PR B

d’ou p = exp

La relation (6) devient:

~ A8, 5 el Eo
T B R

d L R :
En supposant qued—); est approximativement le méme pour tous les petits

domaines, la vitesse de cristallisation de 'échantillon sera:

dx
dr

dy
= NT)—

x étant la quantité de matériau cristallisé par unité de volume dont nous allons
étudier la variation.

<

kT)

d A4S
Soit: d—: = N(T) v_exp [T"] g(y) exp
Mathématiquement, on peut toujours trouver une fonction f telle que f(x) =

dx ,, .
= g(y), alors i écrit :

. ,
&= NCsw e |- 1] )

AS
C. = vcexp[ kCJ (8)

J. Thermal Anal. 18, 1980
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Caloulons —— d [de :

dt
d (dx dN(T) df){dx)( dz -
ar @] = ar Cf“xpl‘*J”“ [a ] EJC""(TT]+
NI C Ec
b2 N Cof () exp kT]

dr 1
D’une part, nous avons:

ar " v
Drautre part, en dérivant la relation (5), nous obtenons:

dN(T) _ Ny kT ox 48 exo |— E.,|
ar o B Pk )P\ TR T
T
E,
Jrexp ——k—“) dr
_ N kT (Asn oxp [ Bo | 7 K
T h Pk P T Rr) T o
_Lalg
‘ Jrexp ktJ T
Ta
ou encore:
N(T)T _ L
angy  NOTeP| =97
- T
o J‘cex E, d
P kt !
Ta
En tenant compte de la relation (7), nous trouvons:
E,
d (dx) N(TT exp | — kT} . E | .
ar dtJ_ T = o/ 1) XD kTJ
_Inlq
J rexp\ kr) T
Ta
N(T)2 2 _E)? _E
ML crr e fow |- | + 2 -
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c’est-a-dire:

‘r‘ T exp ( E“l
d (dx E, kT
T ?) = N(TNC_f(x) exp (— kT] ’ — E o
{ T exp (—- ——J dz
LTa
1
N E, E_ |
+ XD e e -+ ) ©)
i
), -

avec f'(x) =
Drapres la theorle de J. Borchardt et F. Daniels [10]

dx C,
G =y dr AT+ AT

AT étant le signal de TATD, AH la variation d’enthalpie de la transformation,
C,, la capacité calorifique du matériau,  le coefficient caractéristique de I’appareil-

lage.
Lorsque C,, est notablement inférieur & AH, on a:

A _ar
i =1

Au sommet du pic de cristallisation (T = T,) 4T atteint son maximum, et on

aura:
d
—A(AT —
l:dT (A )]T=Tc 0

d (d>
Ceci 1mphque[dT (d:]:lT:Tc =0

En reportant cette condition dans ’équation (9), on obtient ainsi:

T. exp( Eq l
kT, N(T,) , E. E.
- + 202 Cf ) exp ch] =0

n

— £ dt
k1)

Jrexp

Ta
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ce qui donne:

vT, exp l— 1
Ep _ ¢ kT,
=~ NTXCS G ewp |~ =] = ;
_fnlyg
j T eXp kr) T
Ta
ou encore
I vT, exp B~ B E“] ]
Ev E, ¢ kT
= — N(T)C 1
= = NTICS e [~ o] |1+ .
TIC.f'(x.) J T eXp ( d’t]
L d

S . 7 7 v
D’ou ’expression la plus générale de Ln
c

r E E |
ot =L Lin 14 UTexp( kT J +
T2 kT, .
NT)C.f'(x,) f T exp {— 7(%](11’ |
[ Ta o
k
+Ln [f NETIC, | —f'(x2) l] (10)

En général le nombre de germes N(T,) au sommet du pic de cristallisation est
important et en premiére approximation, on peut écrire la relation (10) sous la
forme:

oT. exp (f—_Enl
In— = — E. + : kT, +
72 T T T, T -
N(T)C.f'(x.) Jr exp |— -ﬁ) dt
Ta
k
+ | NTICl =60 ay

Hypothéses d’approximation:

a) 11 est raisonnable de supposer que quel que soit le régime de chauffage, le
sommet du pic de cristallisation correspond 2 peu prés 4 la méme quantité de ma-
tériau transformé, ¢’est-a-dire x, est pratiquement indépendant de v et donc f'(x.)
est une constante;
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b) Par ailleurs comme le nombre de germes est trés grand et que les vitesses de

chauffe employées actuellement en ATD ne dépassent guére 100° mn—?, en pre-
miére approximation, on écrit N(T,) ~ Ny, constant.

Te
{E, — E, E,
D’autre part, dans le cas ol exp l——cﬁ——“l et J T exp (— F‘Icl) dt varient len-
C
T

tement avec T, on pose:

E. — E, J
exp | ———
kT,
7o ———— - = Aconstant (12)
E
j Texp |- —Iﬁ] dr
Ta
La relation (11) devient:
v E AT, k
—_ =y — % 4 Inj—NyC.| = (5 13
Ln Tc2 ch + NMf’(xc) Cc + Ln [EC Mbe f (Yc) jJ ( )
On obtient finalement:
Ln%=—%+ﬁvTc+Lny (14)

C

avec ko = E_
et ay = NyCe | = f(x) ]

soit, encore, en tenant compte de (8):

4S8
ay = Nyv, exp [Tj | = f(x) | (15)
et
«Bly = 4 (16)

Application au compose CdGeAs, amorphe

L’étude a été effectuée sur le composé CdGeAs, amorphe. Les échantillons sont
obtenus par trempe a I’eau & partir de 970°, soit 300° au-dessus de la fusion de
I’alliage; ils sont fondus sous un vide de 107® torr.

La détermination de I’énergie d’activation de cristallisation apparente E_ est
effectuée d’une part par la méthode de Kissinger [2] en linéarisant la courbe
Ln (¢/T?) pour les faibles vitesses de chauffe, et d’autre part sur la base du présent
modele, en utilisant la relation (14) sur toute la courbe Ln (v/T%). L’application
de I’équation (14) implique que le facteur A, contenu dans la formule (13), soit
constant; ceci est discuté dans I’annexe.
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La présente méthode fournit une énergie similaire a celle obtenue par la méthode
de Kissinger (Tableau 1). Il est intéressant de noter que la formule (14) rend bien
compte de la courbure de Ln (v/T?) a grande vitesse de chauffe (voir figure), per-
mettant aussi de déduire 1’énergie d’activation. En pareil cas, les précédents mo-
deéles ne sont pas applicables.

10
Te K
13 1.4 -
o J o T j I [
° o]
_9 — o=o
o
- o
o]
-10}- %
Q
0\ .
Sl o ‘)\(\
L \
cc\
12k ‘i\
s
o~ |
2 *,
C
—_ _134. R\.
Y °

Fig. 2. Variation de Ln? en fonction de 1/T,.. e Points expérimentaux; o Points calculés
14

a l’aide de I’équation (14); — Droite de I’équation de Kissinger

Tableau 1

Energie d’activation de cristallisation apparente, E¢

Meéthode proposée l Meéthode de Kissinger

69.2 kcal mol—1 70.3 kcal mol=*

Discussion des autres paramétres utilisables de Péquation (14)

1 — D’apreés les relations (12) et (16), le produit &|f|y n’est autre que le facteur

Ec - En
exp |~
Tc z
E,
j Texp |— 7(%] dz

Ta
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En utilisant les résultats de Risbud [11], ¢’est-a-dire E, ~ 12 kcal mol™, on

obtient pour T, compris entre 700 K et 800 K (c’est-a-dire 1/T. compris entre
125 - 1073 Kt et 1.43 - 103K Y):

1

E
frexp --T“]dr
T;

Ta
T, étant la valeur ambiante.

<177-101

Dans ’annexe, nous donnons la table numérique de la fonction F(T,) obtenue
par calculateur

Ta
pour E, = 12 kcal mol~?

Par ailleurs, pour E. ~ 70.3 kcal mol™, on trouve dans la méme gamme de
température

E. — E,
1.43 - 1016<exp( e }_29 10t

Ec—En

kT,

C

Ceci donne

576 - 104 <

]r < 5.16 - 10V

E
old
kt ’

On pourra comparer ce résultat avec le produit «|f]y du tableau 2

Tableau 2

a, K

\
‘ B, mn mol K-2 v i

ay - .
n*lmol 1K -1 mol-1s-1 e mo alp|rnK
!
\ \ 3.3 108
3.6 - 10* —2.86-10° 8.92 - 106 | 5.36 - 10" <Q< 9.18 - 10%¢
: ' Ve
\ l 3.8 - 10¢

La valeur du produit «|f|y est ainsi trés voisine de celle obtenue a partir de la
formule:

12*
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2 — D’aprés la relation (15), nous avons:

4s,
k

%y = Nygv, exp( J ey

Supposons que la cinétique de cristallisation dans le composé CdGeAs, soit
du premier ordre, c’est-3-dire f(x) = x, — X, ol x, est la quantité de matiére 3
I'instant initial par unité de volume. Ceci donne:

fix) = —1

48,
®y = Nyv, exp( k°)

D’aprés la théorie des complexes activés v, est égal a kT,/h. Pour T, compris
entre 700 K et 800 K, on obtient:

1.4x10887! < v, £ 1.6 101351

Ceci nous permet de connaitre Pordre de grandeur du terme oy/v, qui est aussi
le produit Ny exp (4S,/k), ott Ny est le nombre total de germes. Le terme exponen-
tiel n’est autre que la probabilité géométrique p. En comparant la valeur Ny de
Risbud (~10%), obtenue par intégration de la courbe de variation du nombre de
nucléides en fonction de la température, 2 la valeur ay/v, (~10°), il vient p = 1073,
qui est un ordre de grandeur tout & fait raisonnable et que I’on retrouve en cinétique
homogeéne pour la décomposition d’édifices pas trop simples.

Enfin, on peut signaler que ’équation (5) fournit un nombre de germes inverse-
ment proportionnel & la vitesse de chauffage v:

T
nry=RD.
v
avec
T
N, 45, E,
R(T) =P [ ] J T exp —F]dz
Ta

Lorsque la vitesse v devient trés grande, le nombre de germes est trés petit, et
a la limite on n’aura que quelques germes par unité de volume, permettant d’obte-
nir ainsi des cristaux de grandes dimensions. Cette expérience a été tentée avec
succés par U. Koster [12] sur des films de silicium amorphe chauffés rapidement
par un faisceau d’électrons.

Conclusions

Le modéle proposé explique le fiéchissement de la courbe Ln (v/T2) en fonction
de 1/T, pour les grandes vitesses de chauffage et donne une seule énergie d’activa-
tion apparente de cristallisation.
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Par ailleurs, en résolvant au calculateur I’égalité

EC—En]

exp
kT
w|Bly = g e

E,
frexp (— EU_J dz

Ta

on peut atteindre Pordre de grandeur de 1’énergie d’activation de nucléation.
D’autre part, si nous connaissons le nombre total de germes dans 1’échantillon
(par des expériences comme celle de Risbud [11] par exemple), il est possible

A

d’accéder a l'ordre de grandeur de la probabilité géométrique exp

sy
k ) ba
I'intermédiaire du terme oty/v,.

Enfin, remarquons que 1’ordre de la réaction n’intervient pas dans cette formu-

lation.
E

Les auteurs remercient Monsieur Albany pour lintérét qu’il a porté au développement:
de ce travail et les facilités qui ont été accordées a cet effet. Ils remercient également MM.
Auguin et Cytermann pour de fructueuses discussions sur le sujet.

ANNEXE

Tc

E
1—Table des valeurs numériques de la fonction F(T,) = f T exXp (—— 7&"—, dr

300
pourfi = 6.24 - 10°
k

T, F(Te) " e F(Te)
700 5.636 760 14.305
710 6.646 770 16.500
720 7.806 780 18.970
730 9.132 790 21.743
740 10.644 800 24.845
750 12.361 810 28.309

II — Variation du facteur A dans le cas du composé CdGeAs,.

Le facteur A est défini par I’expression suivante:

exp (_E‘_E_]
. kT,
=+
fr exp (— —") dr
Ta
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La mesure de I’énergie d’activation apparente de cristallisation a faibles vitesses de chauf-
fage, en utilisant la méthode de Kissinger donne E. de 'ordre de 70 kcal mol—*. D’aprés
Subhash Risbud [11], I’énergie d’activation de nucléation E, de ce composé est de 'ordre
de 12.5 kcal mol L, Par ailleurs, pour des vitesses de chauffage comprises entre 1° mn-—1
et 100° mn—1 T, varie de 700 K a 800 K. Ceci donne: 5.76 10 < 4 < 5.16 107,

A est trés grand et ne varie que d’un facteur 1000 dans la gamme des vitesses de chauffe
usuellement employées en ATD. Par conséquent, on peut le considérer comme constant.
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A=

fN-3-- I - NV

RisuME — Les interprétations classiques des paramétres cinétiques en analyse thermique
(ATD, TG) sont généralement déduites d’expériences réalisées en régime isotherme. Dans
le présent travail, nous proposons une méthode qui prend en considération des conditions
non isothermes et, en particulier, des vitesses de montée en température élevées. La nouvelle
équation de base donnant la vitesse de réaction, introduit dans Ia relation d’Arrhenius le
nombre de germes par unité de volume dans I’échantillon & la température T, ce nombre
étant une fonction de la vitesse de montée en température v. Ce modéle permet de rendre
compte, en particulier, de la courbure de Ln (v/T?) en fonction de P'inverse (1/T) de la tempé-
rature du pic de cristallisation pour les grandes vitesses en ATD. Ce modéle est appliqué
de fagon satisfaisante aux résultats ATD obtenus sur le composé amorphe CdGeAs,.

ZUSAMMENFASSUNG — Die klassischen Deutungen der kinetischen Parameter der Thermoana-
lyse (DTA, TG) werden im Allgemeinen aus isotherm gefiihrten Versuchen abgeleitet. In der
vorliegenden Arbeit wird eine Methode vorgeschlagen, welche nicht-isotherme Bedingungen
und besonders hohe Temperaturanstiegsgeschwindigkeiten beriicksichtigt. Die neue Grund-
gleichung zur Angabe der Reaktionsgeschwindigkeit fiihrt in die Arrheniussche Funktion die
Keimzahl je Volumeinheit in der Probe bei der Temperatur T ein, wobei diese Zahl eine Funk-
tion der Geschwindigkeit v des Temperaturanstieges ist. Dieses Modell gestattet besonders
die Deutung der Kriimmung von In (v/7?) als Funktion des Reziprokwertes (1/T.) der Tempera-
tur des kristallisationspeaks bei hohen Aufheizgeschwindigkeiten in DTA-Untersuchungen.
Dieses Modell konnte bei den DTA-Ergebnissen der amorphen Verbindung CdGeAs, mit
befriedigendem Ergebnis eingesetzt werden.

J. Thermal Anal, -18, 1980
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PestomMe — OObIMHAS UHTEPIPETAUHMST KMHETHYECKHX IIAPAMETPOB B TEPMHYECKOM aHAJIH3E
(ATA, TI') BLIBOOHTCS M3 M30TEPMUYECKUX SKCIEPUMEHTOB. B HacTosmel paboTe npemiokes
METO/I, B KOTOPOM YUYHMTHIBRIOTCSH HEH30TEPMHYECKHE YCIIOBUS 4, B OCOOCHHOCTH, BBICOKHC
CKOpoCTH HarpeBa. HOBOE OCHOBHOE YDABHEHHE IJIA CKOPOCTH PEAKIMH BKJIFOYAET B YPaBHEHHE
Appenuiica THCIIO AAEP HA COUHUILY 00bEMa B BellecTBe Ipu TeMuepatype 7. DTo 9HCIIO sIBIIsieTCs
hyHKUKEN CKOPOCTH HArpeBa v. B 0COGEHHOCTH, 9Ta MOIENb II03BONAET MPEACTABUTH KPUBU3HY
m3venerns In (0/T?) xax ¢yEKOEIO OBPATHOTO KPHCTANTH3AMOHHONO IMHMKA TEMIIEPATYDPHI
(1/T,) nns BeICOKUX ckopocTeit marpesa B JTA skcnepuMentax. Moaens ycnenrso Osuta npu-
menena B ITA ucciemosaunu amopdHoro CdGeAs,.
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