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ABSTRACT 

Thermal analysis of phase transformations of finely divided silver nitrate was carried out 
using scanning differential microcalorimetry. The division was obtained by penetration of 
silver nitrate into the cavities of mesoporous materials. The pore radii lie between 7.3 and 65 
nm. This study points out the decrease of the liquid+solid transition point with the pore 
radius for rising and falling temperatures while the polymorphic transition temperatures, still 
greatly decreased for cooling, are increased for heating. Nucleation theory allows to connect 
these transition temperature differences of finely divided material to the size of critical nuclei 
taking into account the elastic energy due to specific volume variations. 

RESUME 

L’analyse thermique des transformations de phase du nitrate d’argent finement divist a et& 
entreprise par microcalorimetrie differentielle a balayage. Cet &at de division a et& obtenu en 
faisant ptnetrer le nitrate d’argent dans les cavitts de mattriaux mesoporeux dont les rayons 
de pores sont compris entre 7,3 et 65 nm. Cette etude met en evidence des abaissements des 
points de transformation liquidee solide en fonction du rayon des pores pour les montees et 
les descentes de temperature tandis que les temperatures des transformations polymorphiques 
encore plus fortement abaisstes au refroidissement, sont relevees au rechauffement. 

La theorie de la nucleation permet de relier ces &carts de temperature de transformation 
du mat&au divise a la taille des germes critiques en tenant compte de l’energie elastique mise 
en jeu lors des variations de volume specifique. 
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INTRODUCTION 

Les transformations du premier ordre se caracterisent par leur dissymetrie 
par rapport au sens de variation de la temperature. En effet lors d’un 
refroidissement le changement d’etat necessite un phenomene de nucleation 
qui ne s’observe pas, dans le cas general des phases finies, lors du rechauffe- 
ment. Ainsi, alors qu’en montee de temperature la transformation a lieu 
toujours au meme point, en descente de temperature on observe par contre 
des surrefroidissements aleatoires. C’est la une manifestation du second 
principe de la thermodynamique. 11 n’y aurait pas de surrefroidissement si 
l’abaissement de temperature etait infiniment lent: la transformation serait 
reversible. 

Le deuxieme principe de la thermodynamique s’interprete done dans le 
cas des transformations du premier ordre en disant que la nature est 
reticente aux. abaissements brusques d’entropie. Ceci correspond bien a la 
“loi des reactions successives” de Ostwald [ 11. 

Les ruptures de surrefroidissement lors des abaissements de temperature 
&ant aleatoires, les physiciens en ont deduit que c’etait un phenomene 
probabiliste et ont utilise la statistique pour le traiter. Une etude statistique 
necessitant l’observation d’un grand nombre de systemes, les experimenta- 
teurs, dans un souci d’efficacite, ont multiplie ces systemes en les divisant. 
La technique la plus utilisee est la fabrication d’emulsions formees de 
gouttelettes du produit a Ctudier noyees dans un fluide non miscible. 
Malheureusement il est vite apparu que l’emulsifiant et surtout la taille des 
gouttelettes avaient une influence non negligeable sur les phenomenes de 
nucleation. Aussi l’etude experimentale de la cinetique de nucleation par 
cette methode ne permet pas de dissocier l’influence de la taille et de la 
vitesse de nucleation sur les abaissements de temperatures de transition, ni 
de determiner les temperatures d’equilibre dans le cas des phases divisees. 

En effet, comme il a CtC montre depuis longtemps [2], la taille d’une phase 
a une influence sur la temperature de ses transformations. Pour &valuer 
I’influence du volume de la phase sur le phenomene de germination tout en 
Climinant l’aspect aleatoire il faut se placer dans une situation telle que la 
probabilite de nucleation soit toujours egale a l’unite d&s que les conditions 
thermodynamiques de transition sont atteintes; c’est-a-dire en remontee de 
temperature. La seule possibilite d’observer une transformation de phase du 
premier ordre par nucleation en montee de temperature est l’etude des 
transformations polymorphiques. 

Dans ce travail nous avons done Ctudie la transformation polymorphique 
du nitrate d’argent divise. Nous avons obtenu cet &at de division en faisant 
penetrer le nitrate d’argent dans des materiaux poreux de distributions de 
rayons de pore parfaitement connues. Ainsi cet etat de division est totale- 

ment stable dans le temps. 
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PROCEDE EXPERIMENTAL 

Matkriaux utilisb 

La recherche d’une correlation entre la taille des particules d’AgN0, et 
leur condition de transformation de phase necessite l’emploi de matrices 
poreuses dont les dimensions des cavites soient bien connues. Nous avons 
utilise des materiaux poreux obtenus par compression de poudres refractaires, 
en general de l’alumine. Les caracteristiques obtenues par thermoporometrie 
[3,4] pour les differents Cchantillons utilises sont don&es dans le Tableau 1 

ou Y”/2 represente la rayon de pore mesure a mi-hauteur de la courbe des 
volumes cumulatifs XAv = f(r) et r,,, le rayon obtenu au point d’inflexion 
de cette courbe c’est-a-dire au maximum de la courbe de repartition des 
rayons de pores 

E=f(r) 

Condensat 

Le nitrate d’argent utilise est un produit “CARLO ERBA” de purete 
99,8%, les caracteristiques de ses transformations a l’etat non divise sont 
rappelees dans le Tableau 2. 

Mode opbatoire 

L’analyse thermique du condensat divise est realisee par calorimetric 
differentielle a balayage dans un micro-calorimkre SETARAM DSClOl. 
Une vingtaine de milligrammes de materiaux poreux sont places dans la 
nacelle laboratoire du calorimktre avec une quantite d’AgN0, legerement 
superieure au volume poreux de l’echantillon qui est ainsi totalement sature 
de condensat d&s la premiere montee en temperature. L’ensemble est alors 

TABLEAU 1 

CaractCristiques des mattriaux poreux utilises 

Echantillon ro/2 

(nm) 

r Inax 

W-4 

1 7.3 8.0 400 
2 9.6 9.6 490 
3 18 18 250 
4 25 25.5 255 
5 65 55 880 
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TABLEAU 2 

Caracteristiques des deux formes cristallines du AgNO, non divise et de leurs transitions 

Temperature AH (J g-‘) Forme 

(“C) cristalline 
Parametres 
de maille 

(A) 

Volume 

specifique 
(cm mole-‘)’ 

Transition 

L-S, 2lOh 67.93 h 
Solide I Hexagonale a a=h=5,168’ 

c = 16,903 29.43 
a e = 159,4”C 

Transition 

Sl *St, 159,7 h 15,Ol b 
Solide II Orthorhom- a = 6,994 

bique a h = 7,330 
c = IO,13 39.03 
a 19 =23’C 

a W.B. Pearson (Ed.), Structure Reports, Oosthoek, Utrecht, Vol. 19, 1955; Vol. 20, 1956. 
b R.C. Weast (Ed.), Handbook of Chemistry and Physics, CRC Press, Cleveland, 56th edn. 

1975- 1976. 
’ Calcult a partir des paramttres de mailles et de la masse molaire 16987 g mole-’ h. 

soumis a un cycle de temperature generalement compris entre 290 et 500 K. 
La vitesse de variation de temperature doit Ctre suffisamment faible pour 
que l’equilibre thermodynamique soit en permanence realise. Des essais 
effect&s a vitesse decroissante montrent qu’une precision satisfaisante sur 
les determinations de temperature de transformation est obtenue a partir de 
vitesse inferieure a 30 K h-’ grace aux faibles dimensions des tchantillons. 

RESULTATS 

Allure des thermogrammes 

Les thermogrammes des transformations de phases releves lors de la 
premiere montee en temperature sont alter& par la penetration du condensat 
dans le mat&au poreux qui lib&e l’energie de mouillage. Les thermo- 
grammes ne sont done Ctudies seulement qu’a partir de la descente suivante. 
Leur allure g&r&ale est represent&z dans la Fig. 1. En descente de tempera- 
ture elle revele quatre transformations: 

pit l-solidification de l’excb de condensat 
pit 2- solidification du condensat renferme dans les pores 
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T 

433OK 48~3~K 

i : 
433*K 483’K 

Fig. 1. Allure gtnCrale des courbes d’analyse calorimttrique du AgNO, condense dans un 
matkriau poreux et de son excks. 

pit 3-transition solide I + solide II de l’exces de condensat 
pit 4-transition polymorphique du condensat renferme dans les pores 

En montee de temperature le thermogramme met encore en evidence les 
quatre types de transformation mais dans un ordre de succession different: 

pit 5-transition solide II + solide I de l’exces de condensat 
pit 6-transition polymorphique du condensat renferme dans les pores 
pit 7-fusion du condensat renferme dans les pores 
pit %--fusion de l’exces de condensat 

Remarque I 
L’etude calorimetrique du nitrate d’argent non divise seul montre que la 

transition S, + S,, (en descente de temperature) se produit aves des depasse- 
ments de temperatures (surrefroidissement) trb importants et aleatoires 
tandis que la transition S,, + S, se produit systematiquement a 433 K. 

En presence de milieu poreux la transition S, + S,, de l’excb se produit 
generalement en meme temps que celle debutant dans les pores. La transi- 
tion de l’exces est done declenchke par la phase S,, contenue dans les pores 
qui servent de germe et font cesser le surrefroidissement de l’exds de nitrate. 

Dans les materiaux a faibles rayons de pore (r G 25 nm) les transitions 
L + S, --, S,, du nitrate d’argent dans les pores apparaissent generalement 
systematiquement aux memes temperatures, mettant en evidence l’absence 
de surrefroidissement. 

Dans le cas de materiaux a grand rayons de pore la transition S, + S,, a 
parfois lieu, au contraire, aprb un surrefroidissement tel que la transforma- 
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tion presente alors un caractere brutal du mCme type que celui observe lors 
dune rupture de surfusion. 

Quel que soit le materiau la transition S,, ---) S, apparait au contraire 
systematiquement a une temperature qui n’est fonction que de la taille des 
pores. 

On en conclut que lorsque le nitrate d’argent est suffisamment divise la 
transition S, + S,, p erd son caractere aleatoire alors que cet aspect aleatoire, 
caracteristique de l’etat non divise, se conserve dans le cas de materiau a 
grands rayons de pore. Dans le cas de ces matrices poreuses, pour Ctre sOr 
que la transition apparaisse d&s qu’elle est thermodynamiquement possible 
nous avons effectue les essais en conservant de I’exds en phase St, afin qu’il 
puisse servir de germe pour la transition dans les pores. Dans ce but le 
passage en descente de temperature est effect& au tours de la transition 
St, + S, de l’exds. 

Fig. 2. Temperatures des transitions du AgNO, contenu dans les pores en fonction du rayon 
des pores. 
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Fig. 3. Energies apparentes des transitions S, -L et S,, -S, du AgNO, contenu dans les 
pores exprimkes en pourcentage des hergies du AgNO, non divist. 

Remarque 2 
Dans le cas des matrices poreuses de rayon de pore inferieur a 10 nm les 

pits de transition solide * solide n’apparaissent plus. 

Tempkrature et Pnergie de transition 

Pour les differents Cchantillons, les temperatures de transformation relevees 
en montee et en descente de temperature ont CtC repartees sur la Fig. 2 en 
fonction du rayon de pore moyen rO,2 des materiaux utilises. Pour chaque 
essai en mesurant les aires des pits de fusion de l’exds il Ctait possible de 
mesurer la quantite d’exces et den deduire par difference avec la quantite 
totale de nitrate d’argent la masse du condensat renferme dans les pores du 
materiau. L’aire des pits de transformation correspondant a ce condensat 
divist permet alors de determiner les energies apparentes de transformation 
en fonction du rayon des pores qui sont representees dans la Fig. 3. 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

Transformation liquide P solide I 

Pour ces transformations les abaissements de temperature et d’energie de 
changement d’etat s’interprbtent bien par le concept de tension superficielle 
qui implique la formation de menisques de courbure uniforme aux inter- 
phases [5]. La solidification s’effectue alors dans les pores conformement a la 
Fig. 4: 

soit par penetration dans le pore du m&risque forme a son orifice par 
l’interphase exces solidifie-condensat capillaire liquide et ceci seulement a la 
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temperature pour laquelle le rayon du m&risque devient Cgal a celui du pore. 
soit par nucleation homogene dans le pore lorsque le rayon du germe 

critique, suppose spherique, devient inferieur a celui du pore. Ces deux 

Fig. 4. Les deux processus de solidification d’un condensat retenu dans des pores: p&&ration 
de la phase externe et nuclbation. 

phenomenes se produisent selon la thermodynamique classique dans des 
conditions de temperature et de pression identiques de sorte qu’il est difficile 
de determiner lequel des deux prevaut. 

La fusion pouvant commencer a la surface externe des cristaux ainsi 
form&s les conditions de formation de la phase liquide dependent Ctroite- 
ment de leur courbure c’est-a-dire de la forme des pores. La difference des 
mecanismes mis en jeu a la solidification et a la fusion explique les &arts de 
temperature de transformation de phase L * S entre les montees et les 
descentes de temperature puisqu’il ne peut y avoir identite que dans le cas de 
pores spheriques. 11 est cependant remarquable qu’au refroidissement comme 
au rechauffement les temperatures de transformations sont abaissees par 
rapport a celle du produit non divise. Ceci implique que ces phenomenes 
sont dus essentiellement a l’effet de la taille des particules. En effet l’effet 
probabiliste d’un retard de transformation pourrait expliquer les phenomenes 
observes en descente de temperature par un retard de transformation d’autant 
plus intense que les particules sont petites mais il ne permettrait pas 
d’interpreter I’abaissement de la temperature de fusion dans les pores. 

Transformation solide I P solide II 

Quel que soit le sens d’evolution de la temperature la formation d’une 
nouvelle phase cristalline necessite la creation prealable d’un germe. En effet 
contrairement a ce qui se passe lors de la fusion d’une phase de dimension 
finie qui s’effectue par “emancipation” des molecules a la surface de la phase 
solide, la transformation polymorphique (Y + /3 ne peut s’effectuer que si un 



183 

nombre suffisant de particules issues de la phase a s’ordonnent suivant la 
structure de la phase p et conservent cet agencement. Cependant une fois 
cette nouvelle phase crCCe son extension peut encore se produire au sein du 
materiau poreux soit par de nouvelles nucleations, soit par penetration 
progressive de la phase p dans des pores de plus en plus Ctroits. Les 
augmentations et abaissements de temperatures de la transformation poly- 
morphique peuvent alors Ctre attribuees a deux causes distinctes. 

Hypothbe I 
Deplacement des conditions thermodynamiques de coexistence des phases 

concemees se traduisant par: 
une variation de la temperature de formation de germes dans le processus 

de nucleations successives; 
une variation de la temperature de deplacement des menisques dans le 

processus de penetration de la phase p. 

Hypothkse 2 
Retard a la germination dQ a une vitesse de nucleation finie d&pendant de 

la taille des pores. 
Ces deux phenombnes peuvent Cvidemment coexister .et leur effet se 

cumuler. Le retard a la transformation est alors compte a partir de la 
temperature ou les germes peuvent exister, m&me si leur probabilite de 
formation est alors infiniment faible. Des es& complementaires ont CtC 
effect&s pour tenter d’estimer les importances relatives de ces phenomenes. 

(a) Une serie de cycles de temperature a des vitesses de programmation 
allant de 6 a 90 K h-’ ont CtC realises sur un mCme materiau avec et sans 
exces. Dans les deux cas les &arts de temperature observes aux points de 
transitions pour ces differentes vitesses restent negligeables jusqu’a 30 K hh’ 
et suffisamment faibles au-de18 pour pouvoir Ctre attribues essentiellement 
au deskquilibre thermique de calorimetre. 

(b) Des cycles incomplets ont Cte realises pour verifier si la presence de 
germe dans la matrice poreuse elle-mCme peut amorcer la transition dans les 
pores voisins: 

lors d’un cycle effectue sur l’echantillon 4 sature, le refroidissement a Cte 
arrete avant que tout le contenu des pores soit completement transforme en 
solide II et une montee a CtC alors programmee; 

un essai symetrique a Cte effect& lors d’un rechauffement. 
Les Figs. 5 et 6 representent les thermogrammes enregistres au tours de 

ces cycles d’amplitude restreinte. Elles mettent en evidence que le nitrate 
d’argent transforme dans les pores conserve sa nouvelle forme cristalline 
apres l’inversion du sens d’evolution des temperatures jusqu’a ce qu’il 
atteigne la temperature de transition observee dans les cycles complets. 

Les faits que la presence de germe dans l’exds ou dans les pores voisins, 
ne modifie pas la position des pits de transition et que cette position est 



Fig. 5. Allure des courbes d’analyse calorimktrique lors de cycles incomplets: cas de descentes 

de temperature interrompues. 

relativement peu influencee par les vitesses de programmation montrent que 
les deplacements des temperatures de transition ne sont pas dus a des 
cinetiques de nucleation et que ces cinetiques sont tres rapides par rapport 
aux vitesses de programmation. En effet l’egalite des energies degagees dans 
un mCme intervalle de temperature T2 - T, pour des vitesses de programma- 
tion differentes signifie que la mCme quantite de nitrate d’argent change 
d’etat quelque soit la duke de l’intervalle de temperature ce qui ne serait pas 
le cas si les deplacements des pits de transition Ctaient dus a des retards de 

transformation (cf. Annexe). 
Nous pouvons done attribuer les abaissements et augmentations de 

temperature de transition AT au deplacement des conditions thermody- 
namiques de coexistence des phases (hypothese 1) et considerer que la 
nucleation est pratiquement instantanee (vitesse de nucleation infinie) des 

-3 
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_’ 
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m 
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Fig. 6. Allure des courbes d’analyse calorimktrique lors de cycles incomplets: cas de montkes 
de temptrature interrompues. 
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Fig. 7. Processus de transition de phase solide-solide: hypothtse de la p&&ration. 

que les conditions d’existence sont realisees, abandonnant ainsi l’interpreta- 
tion cinetique (hypothese 2). 

Comme pour la solidification, les deux mecanismes relevant de la premiere 
hypothese restent done possibles pour interpreter les phenomenes observes. 
Toutefois deux elements doivent Ctre pris en consideration. 

(1) Le fait que les essais complementaires conduisent aux mCmes resultats 
que l’echantillon soit sature ou non montre bien que le phenomene de 
nucleation dans les petits pores peut exister. 

(2) Le fait que les d&placements du point de transition se produisent en 
sens inverse en montee et en descente de temperature ne permet de retenir le 
mecanisme de penetration qu’en le soumettant a une hypothese 

supplementaire concernant une hysteresis considerable entre les angles de 
mouillage du materiau poreux a l’avancke et au retrait de la phase /3, 
conformement a la Fig. 7, seule, susceptible de justifier le renversement des 

AT. 
En l’absence d’elements confirmant cette derniere hypothese et sans 

exclure definitivement le processus de penetration qui reste done encore 
plausible dans le cas des cristaux ioniques nous nous attacherons essentielle- 
ment a l’etude du mecanisme de nucleation dans les pores dont nous avons 
vu qu’il existe certainement. 

LA NUCLEATION LORS D’UNE TRANSITION SOLIDE- SOLIDE DANS UN MILIEU 
POREUX 

La theorie classique de la nucleation dans les solides a composition 
constante [6] est simplement une extension de la theorie developpee pour les 

gaz et les liquides. Elle est basee comme elle sur: 
une condition thermodynamique de formation des germes de la nouvelle 

phase dans l’ancienne c’est-a-dire une condition d’equilibre (instable); 
une equation cinetique statistique qui fixe la frequence d’apparition des 

germes et qui n’interviendra pas ici puisque la nucleation s’effectue quasi 
instantanement dans les pores d&s que la condition precedente s’est realike, 
compte tenu des faibles vitesses de variation de temperature utilisees. 

La condition thermodynamique repose sur Y&valuation de la variation AG 
de l’enthalpie libre generalide du systeme lors de la formation d’un germe. 
Pour un cristal satisfaisant aux relations de Wulff cette formation pourra 
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s’etudier comme celle d’un germe spherique de rayon r. Par ailleurs au tours 
d’une transition solide + solide tout transfert de matiere au sein des pores 
semble exclus. Dans une matrice poreuse parfaitement rigide la variation de 
volume specifique au tours de la formation de la phase /3 entrainera une 
mise sous contrainte du germe pour assurer la Constance de son volume 
molaire VP. L’energie Clastique volumique Epa ainsi c&e par la difference 
des volumes specifiques normaux des phases cx et p est independante du 
rayon du germe tant que les deformations de la phase ,a environnante et de 
la matrice restent neghgeables. La formation d’un germe de i molecules 
s’accompagne done, suivant ce processus, de l’absorption ou de la liberation 
d’une Cnergie elastique 

W, = iVBEsa 

D’autre part, dans un germe de rayon r la pression pi devient d’apres la loi 
de Laplace 

ou u est la tension superficielle du germe equivalent au cristal de Wulff. Le 
potentiel chimique de la phase /3 a la temperature T consideree et a la 
pression P &ant pLs ce potentiel devient dans le germe 

P;=P,+ J “QdP 
P 

=pp+$vp 

puisque VP est le volume molaire de la phase /3 ainsi 
suppose constant pour les raisons de limitation 
citees. 

contrainte qui peut Ctre 
sterique precedemment 

L’enthalpie libre de formation du germe pourra done s’ecrire 

AGO = iVpEaa + opp 1’ ‘di = i(pa + b$EB,) + (36nVp*)$i* 

en dtduisant di de la relation 

iVp = $r3 

Cette formation s’accompagnant de la disparition de i molecules de phase (Y 
de potentiel chimique p, la variation d’enthalpie libre sera 

AG = i(pp - p,) + iF$Epa + (36vrt$*)2)fui; 

ou 

AG = $r’( Ags, + Epu) + 4mr*a (1) 

ou Ag,, est l’enthalpie libre volumique de transition du materiau b la 
temperature T et a la pression P. 
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En continuant a supposer le germe spherique et Epa et u independants de r 
la transition s’effectue lorsque dG/drs 0 c’est-a-dire a partir dune taille 

critique 

2a 

r* = - Agsa + E,, (2) 

L’enthalpie libre de transition est alors positive et vaut pour une nucleation 
homogene 

AG* = 
167~7~ 

3(A&?, + EBJ” 
(3) 

La transition n’aura done lieu dans le pore qui si les molecules peuvent y 
acquerir une Cnergie suffisante pour permettre le franchissement de cette 
barriere de potentiel AG*. La hauteur de cette barriere varie essentiellement 
avec Ep, A la temperature T. En effet d’apres la relation de Gibbs-Duhem 

A&?cz~ a la temperature T et la pression normale P, se deduit de l’entropie 
normale de transition aux temperatures et pressions normales To, P en 
remarquant qu’a pression P constante 

dp = -SdT 

ou ASas = S, - Ss est la difference d’entropie molaire des deux phases. Par 
ailleurs en negligeant l’epaisseur de l’interphase c&e entre le materiau 
poreux et le germe, il est evident que ce dernier ne pourra pas apparaitre 
dans le pore avant que la temperature n’atteigne la valeur pour laquelle le 
rayon du germe critique devient inferieur a celui du pore. La temperature de 
transition a la pression normale (et non la temperature du point triple) sera 
done deplacee d’une quantite AT = T - To qui peut se deduire facilement du 
rayon critique si l’on neglige les variations de l’entropie de transition avec la 
temperature dans le calcul de Agad. Dans un pore de rayon r le deplacement 
minimum sera ainsi 

AT= - 
20 + rEpa 

‘AS,, 
vs 

11 constituera une diminution de la temperature de transition en descente de 
temperature (AS,, < 0) et une elevation de cette temperature au rechauffe- 
ment (AS,,<O). 

Cette relation permet de justifier les deplacements observes pour la 
temperature de transition du nitrate d’argent. En effet sur le diagramme de 
phase du nitrate d’argent [8] la courbe d’equilibre des solide I et II presente 
une pente fortement negative caracteristique dune diminution de volume 
specifique lors du changement de phase solide II + solide I. 
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Ainsi en descente de temperature, la phase II &ant moins dense que la 
phase I, l’energie Clastique volumique 

correspond a une mise sous pression du germe de phase II. Elle est positive 
et a pour effet d’augmenter l’enthalpie libre de la transition I ---* II. Le 
deplacement de temperature de transition est done au refroidissement 

Au contraire en montee de temperature cette Cnergie Clastique est liberee par 
la phase II qui se retransforme en phase I et E,,II # - E,,,I est negative. Le 
deplacement de temperature de transition est alors au rechauffement 

4, = + 
2c7 - rF*,_, 

&J v, 
I-11 

Le rapport de ces deux expressions peut s’ecrire sous la forme 

rE II-1 avec S = - 
2a 

La valeur experimentale de ce rapport permet alors de determiner l’impor- 
tance de l’energie Clastique volumique lorsque les valeurs de l’entropie de 
transition a T, et a Td ainsi que celle de u sont connues avec suffisamment 
de precision. 

T 

483°K 

Fig. 8. Allure des variations de l’enthalpie libre de formation d’un germe AC* en fonction de 
la temptrature. 
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Cette theorie de la nucleation homogene permet Cgalement de justifier les 

retards a la nucleation observes aux fortes vitesses ou dans les grands pores. 
En effet la vitesse de nucleation varie de facon inversement proportionelle a 
l’exponentielle de la barrike du potentiel AG*. La valeur de cette enthalpie 
libre de transition est don&e par l’expression (3) et son allure est representee 
dans la Fig. 8. 11 y apparait une temperature TE pour laquelle l’energie 
Clastique E,, compense l’enthalpie libre de transition en phase non diviske 

“g&Y Cette courbe est applicable en montee et en descente de temperature. 
Elle pourrait expliquer pourquoi la nucleation, dans les tres gros pores, est 
aleatoire en descente de temperature seulement. 

Remarque 

L’interpretation des resultats experimentaux par une nucleation heterogene 
aurait Cgalement pu Ctre envisagke. En appliquant la methode citee par 
Turnbull [6] elle aurait conduit a considerer, non plus une absence totale de 
mouillage du support par le nouveau germe de phase /?, mais un mouillage 
partiel caracterise par un angle 8. Le rayon du pore pouvant loger le germe 

critique deviendrait alors r*cos 8. Toutefois comme dans ie cas du mecanisme 
de penetration progressive de l’interphase, l’inversion des sens de deplace- 
ment des temperatures de transition au refroidissement et au rechauffement 
impliquerait un changement de signe de cos0 difficilement interpretable en 
regime d’equilibre. Une solution mixte: nucleation homogene au refroidisse- 
ment et heterogene au rkchauffement (ou vice versa) pourrait cependant Ctre 
plausible, un seul des deux phenomenes correspondrait alors a une config- 
uration d’equilibre stable. 

CONCLUSION 

L’etude experimentale realisee met en evidence l’influence de la taille 
d’une phase sur les temperatures et les energies de transformation liquide 4 
solide et solide 4 solide d’un mat&au a liaison ionique tel que AgNO,. 
Contrairement a ce qui avait CtC observe dans le cas du tetrachlorure de 
carbone [7], si la temperature de la transformation polymorphique est encore 
abaissee lors du refroidissement, elle est maintenant rehaussee au rechauffe- 
ment. 

Ces diminutions et augmentations de temperature en fonction du rayon 
des pores s’interprkent dans la theorie de la nucleation par le diametre 
maximum possible des germes qui peuvent se loger dans ces pores sans qu’il 
soit necessaire de faire appel a des retards de nucleation qui ne rev&tent pour 
les mesopores qu’un aspect secondaire. 

De petits volumes de mat&-e peuvent done exister sous deux formes 
cristallines, apparemment stables, dans de grands intervalles de temperature. 
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A une temperature appartenant a un tel intervalle le cristal presente alors 
une forme cristalline qui depend essentiellement de I’histoire thermique du 
materiau. 

Par ailleurs, la transition S, + S,, du nitrate d’argent ne presente plus de 
caractere aleatoire lorsque la phase S, est suffisamment divisee (r G 250 A) 
alors que la transition St, + S,, en montee de temperature ne presente jamais 
ce comportement, quelque soit l’etat de division. Si l’elevation de tempera- 
ture de transition au rechauffement confirme la notion de germe critique 
cette absence de cinetique de nucleation qui est observke aussi bien pour les 
petits que pour les gros pores indique que les barrieres de potentiel con- 
stituent un obstacle a la formation des germes critiques bien plus important 
en descente de temperature qu’en montee. 

Dans notre cas, celui dune matrice poreuse rigide, la theorie de la 
nucleation ne presente cette dissymetrie qu’en lui associant la notion d’energie 
Clastique. Pour le nitrate d’argent non divise, l’energie Clastique n’intervient 
pas de la m&me facon et la theorie de la nucleation homogene n’explique pas 
la dissymetrie observee. 
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ANNEXE 

Influence de la vitesse de programmation sur I’allure des thermogrammes de 
changement d’itats 

Lors dune programmation de temperature T(t) on observe une evolution 
de la vitesse de nucleation I(T) par unite de volume et unite de temps 
supposee independante du rayon r. La densite de distribution du volume 
poreux v(r) d’un mat&au permet de connaitre le volume poreux pour les 
pores de rayons compris entre r et r + dr 

V,(r) = u(r)dr 



Si a l’instant t une fraction V( r, t) de ce volume a deja subi la transformation 
l’accroissement dV( r; t) pendant le temps dt est 

df+, t) =[V,(r> - J+,t)]l[T(t)]dt 

On obtient a partir de cette equation 

Ce qui donne pour tous les rayons de pores 

avec 

v= c0 
/ 

dru( r ) = volume poreux total du materiau 
0 

Pour une programmation lineaire de temperature T = kt, le volume poreux 
oh AgNO, a change. de phase pendant I’intervalle de temperature [T, T + d T] 
est 

dV= y VI(T)exp[ -l:(8)?] 

Cette derniere equation montre bien que les thermogrammes sont fortement 
modifies par les vitesses de programmation, dans le cas de vitesse de 
nucleation finie. 


