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CHAPITRE 1

INTRODUCTION






I) Les cristaux plastiques et vitreux

Certains cristaux moléculaires qui sont le sieége d'un désordre
orientationnel dynamique des molécules ("cristaux plastiques”) [1] & haute
température (cf fig I-1) peuvent étre profondément sous refroidis en dessous
de la température de transition de mise en ordre (Ty). Certains ("cristaux
vitreux") [2] peuvent méme atteindre un état de verre orientationnel. Ces
situations sont représentées sur le diagramme TTT de la figure I-2. Les
principales caractéristiques de ce diagramme peuvent étre justifiées de la
maniére suivante :

- la transition, évitée a Tt, si la vitesse de refroidissement

T est assez grande, est du 1er ordre. La transformation vers la phase
ordonnée se produit donc par un mécanisme de nucléation croissance (cf
annexe I).

Selon la théorie classique de la nucléation elle se produit par création de
germes de la nouvelle phase au sein de la phase mére dans un état
métastable. Si 1'on désigne par AG” la barriére d'énergie qui doit &tre passée
pour que ce mécanisme se produise, la vitesse d'apparition des germes est

donnée par :

A
N = v(T) exp -—k%—

v (T) est un facteur directement proportionnel a la fréquence
des mouvements moléculaires. Il a donc un comportement arrhénien en
température. La barriére de nucléation AG* elle, décroit quand la force de
transformation (donc le sous refroidissement Ty - T) augmente. A trois

dimensions on a AG* La ligne correspondant a une fraction

1
(T-Tp)?
transformée (x%) donnée présente alors un nez pour une certaine
température T,. Pour T < Ty la force de transformation est contrebalancée
par la décroissance de la mobilité moléculaire. La variation de la durée de
vie de 1'état métastable en fonction de la température a la méme allure.

Pour atteindre 1'état vitreux, il faut tremper 1'échantillon assez
vite pour passer rapidement le nez ou la durée de vie d'état métastable est la
plus courte.

Le gel qui est observé dans la phase plastique métastable, 2 assez
basse température, présente tous les caractéres thermodynamiques et
relaxationnels d'un verre obtenu par trempe d'un liquide. Cela a été montré
pour la premiere fois par Suga et al [3] sur le cas du cyclohexanol. Dans un



phase plastique.

T<Ty: Phase ordonnée.

oYY P

T<‘1'g : Désordre statique des rotors
phase plastique gelée.

Y Y Y
<AL Yy sl

EigI-1: Exemples de configurations pour un cristal plastique suivant la température:
A:Pour T>T;: le systéme est phase plastique.
B:Pour Tg<T< T, : phase ordonnée
C:Pour T< ‘I‘S phase plastique gelée

T>T, : Désordre dynamique des rotors:
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tel systéme, le gel ne peut étre attribué a un désordre translationnel mais
uniquement au gel des degrés de liberté d'orientation moléculaire alors que
I'ordre de translation cristallographique n'est pas altéré a priori.

IT) Intérét de ces systemes pour étudier les situations de non
équilibre.

La persistance d'un réseau support et le nombre limité de
degrés de liberté impliqué dans le désordre fait de ces systémes des modeles
pour l'étude des situations de non équilibre.

Les deux points intéressants sont :
1) - L'étude de la cinétique de la transformation de phase
du 1€f ordre.

2) - L'état vitreux et la transition vitreuse

Ces deux domaines d'investigation ne sont pas abordés en
général par la méme communauté scientifique mais font 1'objet d'un
intérét actuel considérable.

Dans le cas 1, un des problémes est de déterminer [18, 19]:

- si les lois d'évolution des différents parameétres
physiques caractérisant le systéme en transformation peuvent avoir des
aspects universels et quelles sont les éventuelles classes d'universalité
correspondantes.

- Un autre point est de caractériser les états métastables et
instables. Jusqu'a présent, les avancées ont surtout été théoriques. Du point
de vue expérimental, ce sont essentiellement les systémes diffusifs (a
parametre d'ordre conservé tel que les séparations de phase) qui ont pu étre
étudiés du fait de la lenteur intrinséque des mouvements moléculaires [4].

Les cinétiques de transformation des systémes a parametre
d'ordre non conservé (tels que les ferroélectriques - les transitions ordre -
désordre etc.....) ont été trés peu étudiées expérimentalement alors que les
théories prédisent qu'ils appartiennent a une classe d'universalité
particuliére. En particulier (2 part le cyanoadamantane comme nous le
montrerons par la suite), jamais un tel systéme n'a pu étre amené dans le
domaine d'instabilité absolu oui les dynamiques de transformation sont
intrinséquement rapides car se produisant sur une échelle de temps qui est
celle des mouvements moléculaires eux-mémes [5].
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=

temperature

—]
)

X%

temps

Eig I-2: Diagramme Température-Temps-Taux de transformation (T.T.T). La ligne courbe
correspond A un taux donné (x%) de transformation. I1 permet de situer la transition
d'équilibre A Tt, le domaine de métastabilité et le domaine du verre. Pour atteindre I'état

vitreux il faut tremper rapidement la phase désordonnée de maniére A passer rapidement le
nez de transformation le plus rapide.
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La transition d'ordre-désordre des cristaux plastiques se rattache
a cette catégorie de systéme non diffusif & parametre d'ordre non conservé.
Ils sont a priori des systémes privilégiés pour étudier la dynamique de
transformation sous trempe profonde puisque l'on attend alors un
ralentissement considérable des mouvements de rotation moléculaire.

Il y a par ailleurs un regain d'intérét pour l'étude de la
transition vitreuse (point 2) dé en particulier a l'apparition récente d'une
théorie de couplage de mode [6] sensée apporter une explication purement
dynamique a l'accroissement considérable de la viscosité observée aux
températures supérieures a la température de transition vitreuse Ty,

Ce type de théorie est en opposition avec les approches qui
considérent que la transition vitreuse est associée a une transition de phase
thermodynamique (de nature inconnue) située a des températures
inférieures a Tg [7].

Les méthodes d'études structurales des cristaux sont en grande
partie impuissantes dans 1'étude des liquides et des verres dans la mesure
ou les informations sont obtenues par le biais d'un facteur de structure S

- —
(Ql) moyenné sur les orientations (Q : vecteur de diffusion). Les
investigations des cristaux vitreux doivent pouvoir étre menées en principe

a l'aide d'un facteur de structure non moyenné S (3). On peut donc espérer
obtenir des informations beaucoup plus fines qui guident une approche
théorique. Les études structurales de ces systémes devraient permettre

- de caractériser les degrés de libertés gelés

- de détecter des corrélations statiques

- de caractériser des relaxations structurales en phase
vitreuse s'il y en a. |

II]) Intérét de I'étude du cyanoadamantane

Les avantages potentiels des cristaux vitreux ne peuvent étre
exploités pleinement que si bien siir leurs propriétés peuvent étre étudiées
sur des monocristaux.

D'un point de vue pratique, cela pose des problémes dans la
mesure ou les points de fusion de ces cristaux sont situés prés de la
température ambiante ou en dessous [10]. De plus, il sont souvent
mécaniquement plastiques et trés sublimables.
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Cela nécessite de les utiliser dans un environnement spécial
qui rend leur manipulation et trempe difficiles. De plus, l'information
structurale que l'on peut tirer des cristaux plastiques, souvent tres
désordonnés, est en générale limitée du fait du peu de réflexions de Bragg
existantes. Le cyanoadamantane (CN-ADM) présente l'avantage sur les
autres cristaux vitreux connus de donner des cristaux parfaits qui peuvent
étre trempés sans dommage [11]. Cela a permis d'obtenir des informations
structurales précises [12] qui éclairent les études dynamiques. Des conditions
expérimentales plus favorables encore ont été rencontrées lors de l'étude
d'un composé mixte de CN-ADM et CI-ADM (CN-ADM 75 Cl-ADM 35) [20].
La phase désordonnée de ce composé est isostructurale au CN-ADM a
température ambiante. Les conditions (en particulier la vitesse de trempe)
pour atteindre I'état vitreux sont moins délicates et l'on peut étudier plus
facilement le domaine métastable car par rapport au CN-ADM, il y a un
glissement des courbes TTT vers les grands temps.

Les études de diffraction des rayons X en temps réels sur
monocristaux de ce composé ont permis: '

- de caractériser son diagramme de phase d'équilibre [15].

- de mettre en évidence pour la premiére fois dans un
systéme a parametre d'ordre non conservé l'approche de la limite absolue
de métastabilité de la phase haute température [16].

- de mettre en évidence une corrélation entre cette
singularité et la transition vitreuse [17].

Toutes ces propriétés du CN-ADM et du CN-ADM 75 CI-ADM 35 sont
rappelées dans le chapitre III. La connaissance précise du diagramme de
phase d'équilibre et de non équilibre de ces composés nous a permis
d'aborder une étude plus spécifique des phénoménes dépendant du temps
en particulier du composé mixte.

IV) Présentati Scifi fe I'étud

Le mémoire comporte deux parties qui sont associées a deux
aspects différents de phénomeénes dépendants du temps dans le composé
mixte CN-ADM 75 Cl-ADM 35 sous refroidi.

- I'une concerne l'étude de l'influence de la taille des
échantillons sur la cinétique de mise en ordre. Elle concerne le domaine de
température Tg < T < T; du diagramme (1). C'est une étude théorique qui
résulte de l'observation faite précédemment [13] que les lois d'évolutions



15

temporelles de la fraction transformée aprés trempe prise 4 une méme
température sont trés dépendantes de la taille du systéme [21]. Une
réduction de taille de grain entraine généralement une accélération des
cinétiques due a l'introduction de défauts et par conséquent a un
mécanisme de nucléation hétérogéne [14]. L'inverse est observé dans le
CN-ADM et CN-ADM 75 C1-ADM 3s5. Par ailleurs la loi elle-méme semble
changer et aucune remise a l'échelle ne permet d'amener en coincidence les
courbes de croissance.

Nous proposons une interprétation fondée sur l'existence
d'une compétition entre la taille du systéme L et la taille intrinséque §
associée a un processus de nucléation croissance. Cela a motivé l'étude
systématique de cette compétition qui devrait étre un phénoméne général, a
attendre pour toute transformation par nucléation croissance. Nous avons
réalisé une simulation a 2 dimensions de ce processus. Cela nous a permis
de mettre en évidence et de caractériser les changements de régime se
produisant pour L = {. Chronologiquement, nous avons réalisé cette étude
au premier temps de la thése mais nous la reporterons en fin de mémoire
(Chap VI) car sa présentation ne nécessite pas une connaissance étroite de
I'ensemble des propriétés connues des composés étudiés.

- l'autre partie (chapitre IV et V) est une étude
expérimentale des effets d'histoire thermique dans le domaine de
température avoisinant Tg. Cette étude a été réalisée par analyse
enthalpique différentielle (DSC), et diffraction des rayons X résolu en temps
a l'aide d'une source conventionnelle au laboratoire et d'une source
synchrotron du HASYLAB (Hambourg). L'utilisation d'un monocristal est
trés importante pour ces expériences de diffraction car elle permet de suivre
le développement d'un ordre local sur des pics de surstructure et de suivre
également les évolutions des raies de Bragg principales qui témoignent de
I'évolution du réseau support.

Cette étude nous a permis de suivre en détail les évolutions
des fonctions de corrélation au cours de la relaxation structurale du systéme
a basse température ce qui, bien sir, est impossible avec un composé
amorphe.

Habituellement les verres de liquide sont supposés relaxer
vers l'état liquide métastable d'équilibre. Notre étude sur monocristal d'un
cristal vitreux réveéle un mécanisme plus complexe par lequel un ordre a
longue portée émerge doucement d'un ordre a courte portée en cours de
rééquilibration.
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On s'attend a ce que les fluctuations d’'ordre a longue portée
s'installe de maniére irréversible. Par une étude ou sont contrdlées les
durées de vieillissement et de sauts de température, nous avons observé
que ces fluctuations peuvent cependant reverser totalement au réchauffage.
Cette réversion contribue 2 donner un maximum dans la courbe de chaleur
spécifique Cp (T) situé juste au dessus de Tg. Un maximum de ce type est
traditionnellement observé sur les verres conventionnels. I lui est attribué
une origine purement cinétique car il est admis que le verre relaxe vers le
liquide métastable et non vers 1'état cristallin. Notre étude met en évidence,
la réversion d'un ordre au dessus de Tg différent de celui de la phase
désordonnée métastable et par conséquent remet en cause partiellement les
interprétation traditionneilement proposées pour les verres.

Par ailleurs, nous montrons que le comportement
d'ensemble des phénomenes observés semble pouvoir étre décrit dans le
cadre d'un mécanisme de bistabilité thermodynamique. Ce dernier met en
jeu les attracteurs que sont les états stables et métastables du systéme. Il
montre la réalité d'une séparatrice entre ces deux états sur laquelle,
apparemment on peut amener le syst¢tme de maniére dynamique si l'on
utilise convenablement les parameétres temps-températures. Cette étude a
été rendue possible du fait de la lenteur exceptionnelle des mouvements
moléculaires a basse température. Elle semble montrer la réalité de
I'existence d'un potentiel thermodynamique hors équilibre ce qui est une
notion trés contestée.
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Ce chapitre présente les conditions expérimentales mises en oeuvre au

cours de nos investigations.

I Elaboration des échantillons

Les produits dont nous avions besoin ont été soit achetés comme le
cyanoadamantane (CN-ADM), soit synthétisés au laboratoire par l'équipe de
cristallogénese comme le chloroadamantane Cl1-ADM . Ces produits ont été
purifiés pour obtenir des échantillons purs a 99,99%. Les monocristaux du
composé mixte (CN-ADM)j.x (Cl-ADM)y (avec x = 0,25) sont obtenus par
évaporation lente d'une solution légérement sous-saturée des deux composés
purs dans le méthanol.

La composition des monocristaux est vérifiée en deux étapes :

- Au début de I'étude sur diffractometre automatique, on effectue une
mesure de parameétre de la maille cubique "a" puis elle est comparée aux
valeurs prévues par 1'étude cristallographique de Foulon [1]. Le paramétre "a"
vaut9,83 A ala température ambiante.

- A la fin de l'expérience, une étude chromatographique permet de
déterminer les différentes concentrations avec une précision limitée par la
petite taille des échantillons.

Les cristaux nécessaires pour effectuer l'expérience, sont extraits
directement de la solution de croissance et utilisés rapidement. Cette méthode
permet de travailler avec un cristal qui a un éclat et un état de surface de bonne
qualité. En effet, si on laisse un cristal assez longtemps a température ambiante,
la sublimation crée une altération de I'état de surface.

Les cristaux qui sont utilisés pour les expériences de diffraction des
rayons X doivent posséder une taille inférieure a celle du collimateur utilisé (0,8

x 0,8 x 0,8 mm3). Des cristaux de taille supérieure ne seraient pas baignés
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entierement par le faisceau de rayons X. Ils sont collés a I'extrémité d'une
baguette de lindeman par une quantité infime de colle. Cette colle doit
supporter les traitements thermiques que l'on inflige.

Pour les expériences de calorimétrie, nous utilisons une poudre obtenue

par broyage des monocristaux qui ont été préalablement préparés.

II le diffractomeétre automatique

Les expériences de diffraction des rayons X ont été réalisées sur un
diffractomeétre a quatre cercles Philips PW 1100. Cet appareil qui est

entiérement automatique comporte quatre parties principales.

I11-1) Production des rayons X
Un tube a rayons X, utilisant une anticathode au molybdéne, alimenté par
un générateur de haute tension d'une puissance de 1 500 W (50kV et 30 mA),
sert a la production des rayons X. L'appareil possede un monochromateur au
graphite pyrrolytique qui permet de sélectionner la radiation Kg,1,2 de
longueur d'onde moyenne a = 0,7107 A. Le dispositif expérimental est muni
d'un collimateur de diamétre 0,8 mm qui limite la divergence et le diametre du

faisceau incident.

11-2) Un systéme de détection

Le rayonnement diffracté par le cristal est détecté par un compteur a
scintillation tournant autour d'un axe vertical et dont la position est repérée par
l'angle 20 (Fig II-1). Deux fentes placées devant ce détecteur permettent de
limiter I'ouverture angulaire verticale et horizontale. Pour nos mesures, nous
avons toujours utilisé des fentes dont les ouvertures angulaires ont été fixées a

1°.
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Figure II-1 : Goniometre & quatre cercles installé sur le diffractometre Philips (PW1100).

(CN=ADM) (Cl1~ADM) (z=0.25)
5 : 'l--xj — x,
L A 120K -
4 | -
L 297K -
3 - -
2 4
1 - J
0 1 1 | | N ]
6.8 6.9 7.0 7.1
THETA(DEGRES)

INTENSITE(UNITE ARB.)

Silicium

20 e ——
5 B )
15 ~
10 + ~
o <
5 |- -

0 i 1 3 N A

16.4 16.5 16.8
THETA(DEGREES)

-y
Fig IL2;Représentation de deux profils de raie de Bragg (fig II 2a) en Q= (1, 1, 3) obtenus sur le
diffractometre D3 du HASYLAB (Hambourg) couplé & avec une source de rayonnement
synchrotron (A = 0.71 A), a partir d'un cristal de (CN-ADM)1.x (Cl-ADN)y, (x = 0,25)
température ambiante et & 120K. On note la finesse des raies dont la largeur 3 mi hauteur est
d'environ 3.6 10-3 A-1. Cette largeur est la méme que celle mesurée pour un cristal de silicium

parfait (Fig II 2b)
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II-3) Goniometre a quatre cercles

Ce dispositif permet de faire varier indépendamment quatre parameétres
de rotation :
- trois d'entre eux concernent directement le cristal (angle o, , ¢)

- le 4° (20) est relatif au détecteur

L'ensemble de ces rotations permet de placer une famille de plan
réticulaire (h, k, 1) espacé de dnhk) en position de réflexion sélective 8, selon la

loi de Bragg.
A =2dn,k,1 sin (8) M

La rotation rapide des cercles rend ce dispositif particuliérement adapté a

I'étude des phénomenes dépendants du temps.

11-4) Procédure automatique

L'appareil posséde un certain nombre de logiciels qui permettent de

piloter les rotations et d'accumuler les données.

Apres avoir centré I'échantillon, une procédure efficace appelée "Peak
hunting" détermine les parametres de 25.réflexions de Bragg et calcule les
parameétres caractéristiques du cristal.

Le diffractomeétre automatique est congu pour des mesures d'intensité aux
noeuds du réseau réciproque, c'est a dire pour des valeurs entiéres des indices
h, k, 1. I est cependant possible d'étudier la diffusion en des points d'indices
fractionnaires en dilatant artificiellement les parameétres de la maille réelle, de

sorte que la maille réciproque est divisée dans le méme rapport.



25

II1 Source de rayonnement synchrotron

Nous avons eu la possibilité d'effectuer des expériences sur le
diffractométre automatique a quatre cercles D3 du HASYLAB (Hambourg,
Synchrotron, Laboratory) couplé a une source de rayonnement synchrotron
produite par l'accélérateur de particules DESY (Deutsche Elektronon
SYnchrotron).

Ce dispositif posseéde un monochromateur réglable permettant d'ajuster la
longueur d'onde du rayonnement synchrotron. Cette caractéristique technique
nous a permis d'ajuster la longueur d'onde a 0,71 A qui est la longueur d'onde
de notre source conventionnelle. Contrairement A cette dernidre le
rayonnement monochromaté délivré par une source synchrotron ne nécessite
pas une correction de la radiation Kq, car le rayonnement synchrotron n'est pas
contaminé par cette derniere.

Le diffractometre 4 cercles qui est couplé a cette source posséde la méme
géométrie que le diffractométre de la source conventionnelle du laboratoire.

Un ordinateur VAX commande l'ensemble des opérations que l'on peut
effectuer sur le diffractométre.

La figure II-2 présente deux profils de la raie de Bragg 113 qui nous
montrent la perfection du cristal 3 température ambiante dans sa phase
désordonnée et immédiatement aprés une trempe a 120K. La demi largeur a
mi-hauteur est de 0,007° en 8, c'est typiquement la largeur observée sur cet
appareil pour un cristal de silicium parfait. Compte tenu de la finesse du profil,
la résolution expérimentale est fournie par la demi-largeur a mi hauteur qui est
d'environ 7,2 104 A. L'enregistrement d'un profil de Bragg en 30 secondes
donne une idée de la résolution temporelle pour les études en temps réel. Cette
rapidité nous permet de suivre 1'évolution d'un profil de Bragg au court d'un

réchauffage rapide (5K/min).
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IV Mesure en température-trempe

Quel que soit le dispositif de diffraction des rayons X (Philips,

HASYLAB), le systeme de refroidissement utilisé est une chambre basse
température a flux gazeux (Leybold Heraus) qui permet d'étudier un domaine
de température allant de 295K a 90 K (fig II-3).

Un régulateur détermine le débit et la température d'un flux d'azote qui
s'écoule dans une canne de transfert jusqu'au cristal sans perturber le
fonctionnement du goniometre. Un second flux d'azote, sec et légérement
supérieur a 0°C, concentrique au premier évite les risques de givre sur
I'échantillon. La température de la veine froide est mesurée par thermocouple
situé & proximité du cristal. Le gradient de température qui existe entre le
thermocouple et I'échantillon limite la précision en température a environ 1K, et
le contréleur de température limite les fluctuations de température a 0,50 K.

L'inertie du systéme entraine une vitesse de refroidissement de l'ordre de
10°K/mn. Pour réaliser des trempes plus rapides, il convient de plonger
brutalement le cristal dans le flux gazeux préalablement régulé a la
température voulue. Les échantillons étant de petite taille, la trempe est

quasiment instantanée.

V Mesure de la diffraction et de la diffusion
V-1) di .
Une famille de plans réticulaires (h, k, 1) espacés de dnyi diffracte avec un
angle 6g qui est donné par la relation de Bragg (équation 1).
L'enregristrement des profils s'est fait avec les deux techniques suivantes:
-balayageen 6-26

-balayage en @ scan
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V-2) Diffusion

Les expériences de diffusion de rayons X en temps réel ont consisté a
suivre I'évolution d'une raie interdite hkl du réseau cubique face centré au
cours de vieillissements isothermes et de réchauffages rapides. Pour suivre les
cinétiques d'évolution de la raie de surstructure immédiatement apres la
trempe, nous avons di prendre comme référence la maille cubique déterminée
a température ambiante. La recherche des nouveaux paramétres de la maille
retarderait les mesures de diffusion d'environ 15 minutes ce qui nous priverait
d'informations essentielles associées aux premiers temps de la transformation.
Cela nous empéche de connaitre précisément la localisation du point de

surstructure dans la nouvelle maille.

VI _Calorimétrie différentielle a balayage par
compensation de puissance : DSC

VI-1) princi nctionnemen

La calorimétrie différentielle a balayage par compensation de puissance
(ou DSC : differential Scanning Calorimetry) est une méthode dynamique de
mesure de dégagement de chaleur (phénomene exothermique) ou l'absorption
de chaleur (phénoméne endothermique). Contrairement a la calorimétrie
adiabatique, elle utilise une programmation en température, variable selon
'appareillage. Les avantages de la DSC résident dans la faible quantité de
matériau utilisé ( de l'ordre du milligramme ou de la dizaine de milligrammes)
et dans la rapidité des mesures. L'appareil est congu pour effectuer des recuits a
une température donnée pendant un temps At variable. Cette caractéristique
nous permet d'étudier les effets de vieillissement.

L'appareil utilisé est le DSC7 Perkin Elmer dans la configuration basse

température de 1'Université de Rennes I. La vitesse de remontée ou de descente
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en température peut varier de 0,1° C/min a 200° C/min. Ce dispositif permet
une étude de l'influence de la vitesse sur le phénomene que 'on désire étudier
(transition vitreuse). Les fluctuations thermiques de la ligne de base induisent
une incertitude de l'ordre de 4uW pour des signaux d'environ 8mW lors des
mesures de chaleur spécifique .

La figure II-4 décrit schématiquement la cellule chauffante. Les fours
contenant I'échantillon (four E) et la référence (four R) sont pourvus d'éléments
chauffants individuels et les températures sont mesurées par des résistances de
platine au niveau des fours. Le calorimetre peut étre refroidi par azote liquide

jusqu'a -170° C (T ~ 100 K) en utilisant I'hélium comme gaz d'échange.

La quantité mesurée expérimentalement est la différence entre la chaleur
fournie par effet joule a 1'échantillon et la chaleur fournie a la référence. La
figure Il permet d'illustrer le principe de I'analyseur enthalpique différentiel.
Le systéme comporte deux boucles de contréle (Fig II-5). La premiére régle
I'asservissement de la température moyenne a la programmation de
température souhaitée , la deuxiéme enregistre les écarts entre les deux
températures et en déduit la différence de puissance A fournir entre
I'échantillon et la référence (habituellement une capsule vide). Les échanges
thermiques lors des mesures sont nombreux, mais on peut néanmoins
introduire des équations simplifiées pour expliquer le principe de

fonctionnement de I'appareil [4,5].

VI- r 1 gcifi
Deux enregistrements sont effectués, avec la méme référence (une
capsule vide) dans le four R : un premier enregistrement est effectué avec une
capsule vide dans le four E, puis un second avec une capsule (différente de la

1ere) contenant 1'échantillon. Par différence, entre les deux enregistrements, on

A
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s'affranchit de la chaleur spécifique de la capsule et on obtient le signal (flux de
chaleur) correspondant a 1'échantillon seul. Pour remonter A la chaleur

spécifique proprement dite il faut ensuite considérer l'équation suivante [6]:

1
mC =3

v: vitesse de remonté ou de descente de la température
m: masse de l'échantillon

d
—-&%— : chaleur dissipée par I'échantillon

Cp: Capacité calorifique de l'échantillon étudié

Cette équation peut étre utilisée pour obtenir les valeurs de Cp

. . d Qe
directement mais des erreurs de lecture sur ~at et sur les vitesses

programmées v peuvent diminuer la précision. Pour minimiser ces erreurs, la

manipulation est répétée avec une masse bien connue de saphir, produit dont

la chaleur spécifique est bien établie et un nouveau thermogramme est tracé. En
d

tout point de la courbe (Fig lI-6) 'amplitude y (= de{g) est égal 2 vinCj, ou m

est la masse de 'échantillon, Cp la capacité calorifique de I'échantillon.

Si pour le saphire, on mesure y'=v m' C'p et pour I'échantillon étudié on

mesure y=v m CP on obtient directement
X mC

d'ou

VI- éth xpérimen

Les transitions de phase du mélange (CN-ADM)x (Cl-ADM);-x (x~ 0,25)
ont lieu a basse température. Dans ces conditions, |'étalonnage en température
est effectué A partir de la transition cristal-cristal plastique du cyclohexane

située & -87,06° C et de sa transition solide-liquide située 4 6,54° C. L'étalonnage
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en énergie est réalisé a partir de I'enthalpie de fusion d'une des transitions du
cyclohexane (-87,06°C et 6,2°).

Pour chaque expérience, nous avons suivi le protocole expérimental
suivant (fig II 7):

- la température de l'échantillon est descendue a4 200K/ min de + 297°K
(ambiante) a Ty la température de vieillissement (qui prendra les valeurs de
160 K, 170 K, 180 K). On effectue des recuits de durées At différentes pour les
différentes valeurs Ty.

- quand le recuit est terminé, 1'échantillon est plongé a 123 K a la vitesse
de 200 K/min. Apreés stabilisation de l'appareil (qui prend 5 minutes),
I'échantillon est réchauffé jusqu'a la température ambiante a la vitesse de
10°K/min.

- I'échantillon est ensuite laissé a la température ambiante pendant
quelques minutes (10 minutes) afin qu'il retrouve toutes ses propriétés pour

l'expérience suivante.




(4]
(5]
(6]
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I INTRODUCTION

Le cyanoadamatane (CN-ADM) et le chloroadamantane (Cl-ADM) sont
tous les deux des cristaux présentant des phases a désordre d'orientation
moléculaire a température ambiante. IIs ont des structures isomorphes de haute
symétrie cependant ils se comportent de maniére trés différente au
refroidissement.Le CN-ADM et le CI-ADM présente l'avantage de posséder une
structure désordonnée simple [3] (cubique face centré: c.f.c.).

Le chloroadamantane transite immanquablement en la phase ordonnée
basse température, alors que la phase désordonnée du CN-ADM peut étre
aisément sous refroidie [1]. Sous trempe assez profonde, elle peut méme donner
un état de type vitreux qui présente toutes les caractéristiques d'un verre
conventionnel malgré la présence d'un réseau cubique support.

Apres sous refroidissement, on peut noter de trés intéressantes
manifestations de non équilibre [6]. Elles consistent en des cinétiques de mise en
ordre orientationnelle extraordinairement lentes qui peuvent étre suivies en
temps réel par diffraction des rayons X.

Malheureusement, une investigation compléte du systéme au dessus de
Tg est impossible car la durée de vie de I'état métastable est trop courte et la
transformation vers la phase stable basse température (BT) détruit rapidement le
monocristal.

Pour une concentration pas trop élevée en CI-ADM (typiquement x <0, 5).
les composés mixtes (CN-ADM);.x (Cl1-ADM)y offrent des perspectives d'étude
des états hors équilibre beaucoup plus étendues (7, 8, 10}. De plus comme les
autres composés le composé mixte posséde une structure désordonné simple
(c.f.c). Ils présentent I'avantage sur le C1-ADM de pouvoir étre trempés et sur le
CN-ADM de ne pas voir leurs cinétiques de mise en ordre interrompues par la
destruction du monocristal. La concentration x = 0,25 a en particulier fait 'objet

d'investigations structurales plus détaillées.
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[¢]
a=981A

Eig III-1 : Exemple de configuration instantanée de molécules dans le plan (100} en phase
plastique (d'Aprés Amoureux [4] et coll). (structure cubique face centré (CFC), groupe spatial
Fm3m). Les dipdles moléculaires peuvent prendre 6 orientations le long des axes d'ordre 4 du
cube. Les mouvements observés sont

- un basculement lent des dipdles entre les axes d'ordre 4

- une rotation rapide autour de i'axe dipolaire.

- -

Figlll-2: CYANOADAMANTANE :PHASE I

Arrangement moléculaire dans la maille monoclinique (phase ordonnée et stable a basse
température : noté II) (Foulon et coll {3]). Les orientations privilégiées dans le plan ne sont plus
respectées. La phase est caractérisée  par un ordre antiferroélectrique des dipoles le long des
directions <111> de la maille cubique mere () fortement distordue. C'est ce changement
structural important qui entraine probablement la destruction d'un monocristal



1 a différentes températures.

Tableaul: Résumé des propriétés structurales pour (CN-ADM);. (Cla-ADM)y pour les concentrations x en Cla de 0, 0.25 et

Cl-ADM Structure H.T désordonné | Température Structure stable Cristal vitreux Référence
concentration et de transition B.T. et
X parametre de maille (A) d'équilibre Tg
- 0 I, CFC Fm3m I-I283 K II monoclinique | oui 170K 3
a=981 C2/m
0,25 I, CFC Fm3m I-111 238 K pseudo cubique Il | oui 163K 10
a=9283 monoclinique P 21/
1 I, CFC Fm3m 246 K pseudo cubique Il | non 9
a=997

Y
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Au paragraphe II nous rappellerons les propriétés des phases stables pour
des composés (x =01 ;0,25)

Au paragraphe III nous résumerons les propriétés de non équilibre du
mélange établies préalablement.

Au paragraphe IV, nous décrirons un effet d'histoire thermique
remarquable observé sur CN-ADM qui est a l'origine de notre travail sur le

composé x = 0,25.

II_ _PHASES STABLES DES COMPOSES
(CN-ADM)1-X (CL-ADM)x POUR (X = 1, 0, 0.25)

Les différentes propriétés structurales sont résumées dans le tableau 1.

Nous allons brievement rappeler les caractéristiques des phases stables.

II-1) phase désordonnée haute température

A température ambiante, les trois composés (x = 0 ; 1 ; 0,25) sont en phase
cubique (cfc) & désordre d'orientation (cf fig ITI-1). Ils ont méme groupe d'espace
Fm3m. Cependant, comme le montre le tableau I leurs parametres de maille
different.

a,-0=981A a,_1=997A a,_gy5=983A

Leurs structures sont isomorphes (notée I) [3,4,9]. Les dipdles moléculaires
peuvent prendre aléatoirement 6 orientations le long des axes d'ordre 4 du cube.

Par contre pour les compositions extrémes, on observe a température
ambiante (TA) des temps de résidence des dipdles trés différents.

T, =0=85 107s Ty =1=72x101Bs aT =295K [11,12]

et par ailleurs dans le cas x = 0, les dipdles moléculaires sont localisables.
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Les parameétres et les temps de résidence des composés x = 0,25
(tx =025 =3. 107 T = 295 K [13]) et x = 0 sont trés voisins ce qui semble indiquer
que l'encombrement stérique [14] est aussi efficace dans les deux composés pour
localiser et ralentir les dipdles. C'est probablement cette contrainte qui permet

aux composés x =0 et x = 0,25 d'étre facilement trempés.

II-2) Phases stables basses températures
a) CN-ADM . (x =.0).Pur
En dessous de 283 K, la phase stable (noté II) est monoclinique C 521- [3] (cf

fig ITI-2). Elle est caractérisée par un ordre antiferroélectrique des dipdles le long
des directions <111> de la maille cubique mere (I) fortement distordue. Cette
distorsion entraine la destruction de lI'échantillon monocristallin. La transition
d'équilibre (II-I) se produit a 283 K et ne peut étre observée au réchauffage
qu'apres vieillissement prolongé a BT.

b) Cl-ADM.(x.=.1).pur
2
La phase d'équilibre basse température noté III est monoclinique P -Cl [9].

Les dipbles s'ordonnent en gardant les orientations privilégiées initiales selon les
directions <100> de la maille cubique faiblement déformée. On observe
également une mise en ordre complexe des dipdles dans 1'un des plans [100] de
la phase mére (fig III-3). La transition I-III est observée au refroidissement et au

réchauffage a Tt = 246 K sans hystérésis notable.

Contrairement a l'arrangement de type I du CN-ADM la mise en ordre
dipolaire respecte les orientations privilégiées (100). La maille pseudo cubique
est distordue.

c) scomposé.Mixte. (CN-ADM)1.x (Cl-ADM)x ( x.2.0.25)

Le composé mixte (CN-ADM)1.x (CI-ADM)x (x = 0,25) posséde la méme

structure stable III BT que le C1-ADM. 1l posséde l'avantage de ne pas présenter
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3 < £ )
Fig III-3 : CHLOROADAMANTANE : phase il

Orientations des axes dipolaires dans les mailles monoclini
dans le plan (b, ¢) (Foulon et Coll. [9}).

» les orientations 1 ct 2 appartiennent au plan de cote 1/4.
* les orientations 3 et 4 apparticnnent au plan de cote 3/4.

que et pseudo-cubique projetées

G h
IV
[ (Fm3m)
Il (P2, /c) !
S A
T T T T
g 1-1v) 1-11
(=163K) ( §.,,’,,, T Tav-n Torqn-n
(=170K) (=204K) (=340K)
Fig Ill-4-a

Diagramme d'enthalpie libre G du Diagramme d'enthalpie libre G dans le cas du
CN-ADM pur (x =0). La le cas du composé mixte (CN-ADM)1.-x

phase IV est une phase métastable (Cl-ADM)x . La température Tir

dont la transition est masquée par la correspond 4 la température de
recristallisation vers la phase II transition vers la phase [ monoclinique
monoclinique d'équilibre (IV-1I) . La phase [V est une phase métastable dont la
(Caucheteux [5]) température de transition vers I se situe a

204 K. Cette transition est du 16" ordre. Il a été
possible d'observer la spinodale de cette
transition (Benzakour [13), Willart [8]).

Fig IlI-4 : Diagramme d'enthalpie libre pour les composés x = 0 et 0,25
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de transition destructive ce qui constitue une différence essentielle avec le CNN-
ADM pur. Cette différence va nous permettre d'effectuer des investigations du
domaine de non équilibre beaucoup plus large en temps et en température.
Comme pour le composé x = 0, la phase désordonnée I peut étre trempée. La
transition d'équilibre se produit a 238 K [10] et peut étre observée uniquement au
réchauffage aprés un long temps de recuit a B.T. Les cinétiques de
transformation de la phase métastable I vers la phase BT sont les plus rapides
pour des sous refroidissements de l'ordre de 30°K. A BT, le composé mixte
présente toutes les caractéristiques de la phase III du ClI-ADM (x = 0) (et sera
noté III comme elle). L'arrangement dipolaire doit étre similaire a celui
représenté sur la fig III-3. Contrairement a la phase II du (CN-ADM) les
molécules sont orientées selon la direction <100> de la phase mére.

Il n'a jamais été possible de mettre en évidence une recristallisation vers la
phase monoclinique (noté II) comme dans le CN-ADM ce qui constitue une

différence essentielle.

II-3) P g led mposés x = 0,25 et x =

Les études cinétiques réalisées sur le composé x = 0,25 ont permis de
mettre en évidence une phase basse température (notée IV) moins stable que la
phase III [15]. Aprés refroidissement a assez basse température depuis la T.A., la
cinétique d'apparition de cette phase (cinétique I — IV) est plus rapide que la
cinétique (I — IM), ce qui permet de la caractériser transitoirement.

En particulier la transition d'équilibre IV — I a pu étre mise en évidence
dans le domaine d'équilibre de la phase III mais avant que cette derniére n'aie le
temps de s'installer. Le diagramme représentant les domaines d'équilibre des
phases stables et métastables de ce composé est repris sur la fig II-4-b.

Les études réalisées antérieurement [6] sur le composé x = 0 ont permis de
mettre en évidence des évolutions cinétiques structurales basses températures

similaires (apparition des mémes taches de surstructure avec des cinétiques




INTENSITE (cps/s)

46

160 - ' o T F sTe e ¥4 r ]
140 et " ]
120 - . 1L _
100 ~ 4 F o -
80 | 1L i
60 |- o 1k . -
40 |+ 4t e
20 P*° T=190K 1+  v=3K/mn 1
0 o o
0 20 40 60 80 190 195 200 205 210 215
TEMPS (minutes) TEMPERATURE (K)

Figure III-5 : Evolution isotherme de I'intensité de la raie (121)¢ pendant un recuit de 100 mn, a
190 K suivie d'une évolution en fonction de la température lors d'un réchauffage. On note une
chute brutale d'intensité vers 204 K. (Benzakour [13]) qui est la transition IV-1.
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analogues) a celles observées pour le composé mixte. Ces observations
permettent d'établir qu'une phase de type IV peut aussi se développer
transitoirement mais cette fois pendant I'induction relative a la cinétique I — IL
Cette induction étant trés courte a haute température, on ne peut suivre en détail
I'évolution I — IV. En particulier une transition IV — I n'a pu étre observée. La
figure IlI-4-a donne un diagramme de phase schématique du composé x = 0.
Cette phase IV étant transitoire sa structure n'a pas pu étre déterminée a
I'équilibre. Elle est caractérisée dans un diagramme de RX par la présence de raie
de surstructure telles que la raie 121 ou 300 qui sont suivie dans de nombreuses °
expériences, situées en bord de zone de brillouin aux points X qui sont des raies
interdites du réseau c.f.c. Une investigation approximative de cette structure a
partir des mesures des intensités diffusées aux différents points X a permis de
mettre 'hypothése d'un arrangement antiparalléle des dip6les moléculaires dans
une structure pseudo-quadratique qui préserve les directions d'alignement des

dipoles propres a la phase c.f.c.

III Dynamique d’apparition de la phase IV dans le
composé x = 0,25.

La transition IV — I, quand elle peut étre observée au réchauffage, est

clairement du 1¢f ordre (AH > 6 J/g [15]) et elle se traduit par la chute brutale de
la raie de surstructure 121 (point X de la zone de Brillouin du réseau cfc) a
Ty =204 K (fig III-5).

L'étude cinétique isotherme de l'apparition de ce type de raie pour
aprés trempe a T < Tpy.[, a permis [8] de préciser le diagramme de non équilibre.
L'analyse des courbes de croissance permet de mettre en évidence les différents

régimes suivants (fig III-6):
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Figures III-6 : ces figures représentent trois types de courbes de croissance pour trois domaines

3 de températures différents (Willart [6])
a) T < 170 K. On remarque l'absence de temps d'incubation.
b) T = 170 K, apres trempe l'intensité n'est pas nuile. On peut distinguer la dynamique de
rééquilibration de l'ordre local en phase désordonnée de la cinétique de mise en ordre.
©) T>170 K, dans ce cas l'intensité du plateau initial (Ip) est atteint immédiatement apres la
trempe, la mise en ordre est précédée d'un temps d'incubation. La longueur du plateau
correspond a la durée de vie 7j de la phase désordonnée métastable.
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Figure III-7 : Variation avec la température de la hauteur du plateau d'intensité métastable
pendant la période d'incubation. On peut noter le caractére réversible de la hauteur du plateau
qui révele un état d'équilibre métastable a chaque température (Willart {6]).
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+ aux températures supérieures a 170 K, la mise en ordre est précédée d'un
temps d'incubation, ce qui donne aux courbes de transformation une forme
sigmoidale. On peut de plus remarquer que l'intensité I, mesurée pendant cette
incubation, n'est pas nulle (fig III-6-c). Elle correspond a un pic stationnaire qui
s'établit rapidement aprés la trempe. Des cycles en température effectués
pendant l'incubation montrent que l'intensité au point X du réseau réciproque
varie réversiblement avec la température (fig III-7). Cela montre qu'il existe un
équilibre métastable & chaque température et permet d'associer la longueur du

plateau a sa durée de vie 1;.

+ aux températures inférieures a 160 K (fig III-6-a), les évolutions sont par
contre immédiates mais trés lentes. Elles traduisent l'instabilité du systéme.

+ 160 K < T < 170 K. Ce domaine de température n'a pas été étudié jusqu'a
présent mais une expérience a 170K réveéle qu'il n'y a plus de plateau bien défini.
Le temps d'incubation 1j tend vers 0 lorsque la température décroit. Les courbes
de croissance présentent cependant une inflexion (fig III-6-b) ce qui semble
indiquer que la transformation s'opére en deux temps. Nos expériences nous
aménent a clarifier ce point fondamendal pour déterminer le mécanisme des
effets de relaxations structurales en dessous de Tg ainsi que les effets d'histoire

thermique

Le pic de surstructure stationnaire correspondant au plateau est en fait
associé & un ordre local antiparallele des molécules existant de maniere
homogeéne dans la phase I métastable. D'aprés le théoréme de fluctuation

dissipation, I'intensité observée est reliée a la susceptibilité généralisée par

Ip (Q) oY { <HoMr >- <Ho Hr>}eidf
r

X Q=12 <> 1 HQ=

=3
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Eigure III-8 : Variation de F (n) et avec la température pour une transition du premier ordre.
Tm est la limite métastable de la phase basse température,
Tc est la limite metastable de la phase haute température,
Tt est la température de transition.
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Figure III-9 : Evolutions parallles de la chaleur spécifique Cp (déterminée par D.S.C.) et de la

‘. -1 .
susceptibilité inverse ¥, 5, (les données sont celles de la figure [V-11). On peut noter la parfaite
coincidence entre le saut de Cp typique d'une transition vitreuse et la rupture d'ergodicité qui se

manifeste par un coude sur la courbe X.1121 = f(T) (Willart [6]).
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le dernier terme est la transformée de Fourier spatial de la fonction de

——>
corrélation ( u (r) spécifie l'orientation moléculaire au site r). I a été observé que
l'augmentation de IP(Q) a basse température prolonge les évolution d'intensité

en phase I stable et présente un début de comportement divergent quand T

diminue. L'intensité RX d'ordre local IP(Q) est associée a la susceptibilité
généralisée x(Q)=Ip(Q)/ T. Les évolutions enregistrées en bord de zone de
Brillouin (point X) révélent un comportement linéaire de x~1(Q)=T/ Ip(Q) sur
plus de 100°K. L'extrapolation de ce comportement conduit a une singularité
pour une température T, située entre 150°K et 160°K. Cela peut s'expliquer par
I'approche de la limite absolue de métastabilité de la phase I ott I'on attend en
champ moyen une divergence de x(Q) caractéristique de la mise en ordre selon

une loi
- 1
x(@=X)oaF T,

ou

T, est la limite absolue de métastabilité de la phase désordonnée (selon le
schéma (fig IIT-8) équivalent de la spinodale pour les systémes & démixtion). Ce
point spinodal ne peut étre approché car le systéme rentre dans une situation
non ergodique a une température supérieure et qui correspond a Tg. Lors d'un
refroidissement, on geéle une situation d'ordre local (comme l'indique la figure
ITI-9) et I'on observe & BT un pic dont l'intensité garde le méme niveau que celui
observé & Tg. Un sous refroidissement beaucoup plus rapide géle un ordre local

moins développé.
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Eigure III-10 : réversion pendant un réchauffage rapide, lequel est suivi d'un bref recuit a 195 K.

On constate un effondrement de la diffusion au point X (121) alors que la raie principale 511
retrouve le profil et le niveau qu'elle avait initialement.

Au cours du recuit & 195 K, on remarque que le niveau de la diffusion au point X n'est pas nul.
(Caucheteux (5).
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IV Effet d'histoire thermique

Dans le CN-ADM pur aprés un recuit prolongé a basse température, on
observe un effondrement et un élargissement apparent des raies de Bragg alors
que les pics de surstructure poussent et s'affinent [16]. Si l'on pratique un
réchauffage apreés le recuit, il est possible de noter une évolution rapide et en
sens inverse des raies de surstructure et des pics de Bragg a des températures
trés en dessous de la température de transition d'équilibre (IV-I) T; : les pics de
Bragg croissent et s'affinent de sorte que le profil et l'intensité mesurés
immédiatement apres la trempe sont parfaitement rétablis. Pendant le méme
temps les pics de surstructure s'effondrent pour donner un niveau de diffusion
identique a celui mesuré apres la trempe (fig III-10).

Ce phénomene s'interpréte comme la réversion de l'ordre établi pendant le
recuit 8 BT. Cependant toute observation ultérieure est impossible car aux
températures supérieures a 180 K, la cristallisation vers la phase II survient

rapidement et entraine une destruction des monocristaux.

Le composé mixte (CN-ADM);.x (Cl-ADM)x (x = 0,25) ne voit jamais sa
cinétique de mise en ordre interrompues par une destruction du monocristal.
Cette caractéristique va nous permettre d'étudier ce phénomeéne de réversion
dans des domaines de température qui n'ont jamais pu étre pratiqués avec le
CN-ADM pur x = 0. Nous allons pouvoir explorer plus en détail le domaine de

non équilibre.
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ETUDE D'HISTOIRE THERMIQUE
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I, INTRODUCTION

Au cours des premiéres études réalisées sur le CN-ADM (x=0) il a été
signalé l'influence de 'histoire thermique de l'échantillon lors d'expériences
(D.S.C.[1], RX[2], Raman(3]) réalisées aux alentours de la transition vitreuse de

ce composé.

Nous avons entamé une étude systématique de ces effets sur le composé
mixte CN-ADM Lx Cl-ADM _ (x = .25) qui permet des investigations sur un
domaine plus large de température bien que les manifestations d'histoire
thermique soient similaires a celles obtenues dans le cas x = 0. En particulier
I'absence de transformation rapide vers la phase la plus stable a des
températures voisines de Tg permet de réaliser une systématique a partir de
recuits réalisés également a diverses températures supérieures a Tg.

Dans ce chapitre, nous présentons un ensemble de mesures
calorimétriques par D.S.C. dans des conditions de traitement thermique
parfaitement contrdlées. Cela concerne les vitesses de changement de
température, les durées et les températures de vieillissement isotherme. Avant
chaque série d'expériences, une calibration en chaleur spécifique, ainsi qu'un
étalonnage en température de l'appareil ont été réalisés soigneusement selon la
procédure décrite au chapitre II.

Nous présentons tout d'abord des mesures permettant de localiser la

transition vitreuse (Tg) et de mettre en évidence l'influence de la vitesse de

balayage en température (T = dT/dt) sur sa manifestation calorimétrique.
Nous exposons ensuite I'influence de traitements isothermes de longueur
(Aty) et de températures (Ty) variables sur les courbes de Cp enregistrées au
réchauffage. Nous avons envisagé différentes températures situées de part et
d'autre de Tg ce qui permet de mettre en évidence des analogies et des

différences avec les verres conventionnels.
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II NSITION VITREUSE, INFLUENCE DE LA VITESSE DE
BALAYAGET

Afin de localiser la transition vitreuse macroscopique pour une vitesse

de balayage T donnée, I'échantillon est tout d'abord trempé directement a

110 K avec la vitesse de refroidissement maximum (= 200K/min). Aprés

équilibration du calorimetre, I'échantillon est réchauffé a la vitesse T.La figure
IV-1 représente I'évolution de Cp (T) enregistrée entre 120 K et 260 K apres une
trempe rapide suivie d'une remontée immédiate a T= 10 K/min (la chaleur
spécifique de cette expérience sera notée Cpo dans la suite). Dans ces
conditions, on ne note pas d'effet exothermique signalant une transformation
irréversible vers la phase stable. On peut observer l'accroissement rapide de
chaleur spécifique, typique de la transition vitreuse a Tg séparant le domaine
métastable pour T > Tg du domaine non ergodique (cristal vitreux : V). Dans
ces conditions expérimentales, on évite un "overshoot" endothermique
prononcé observé habituellement si 1'échantillon est vieilli quelques temps en

dessous de Tg.

Sur la Fig (IV-2) sont rassemblés les résultats obtenus pour T= 2,10 et
20 K/mn on observe dans les trois cas un saut de Cp aux alentours de 170 K.

C
L'amplitude de celui-ci est tel que Ec%z 1,35. (c.v = cristal vitreux,

méta = métastable). Si I'on adopte la classification d'Angell [4] pour les verres
conventionnels, cela situerait le cristal vitreux étudié entre les situations de

verres :

C .
fragiles am: =15 pourleO. Terphenyl [4]

et

C .
fort ah% =1,09 pourle GeO; [4]

C'est une valeur voisine de celle mesurée dans le cyclohexanol

C.
Cg'l"‘ [4].
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Eig IV-1 : Courbe représentant I'évolution de la capacité calorifique (Cp) en fonction de la
température aprés une trempe rapide suivi d'une remontée immédiate a la vitesse de 10K/ min.
On observe un saut de Cp qui est caractéristique d'une transition vitreuse. Sur ia figure, nous
avons indiqué par un prolongement en trait pointillé:
- Cpe: le Cp associé a I'état d'équilibre métastable de la phase plastique
- Cp_v le CP associé a |'état cristal vitreux (c.v)
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Eig V-2 : Influence de la vitesse de réchauffage Bur la température de transition vitreuse Tg.

Plus T augmente, plus la valeur de Tg. Pour T= 2K/min, on observe un "oyershoot". Tout se
passe, dans ce cas, comme si I'on avait pratiqué un recuit & température inférieure a Tg.
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De maniére usuelle, il est admis que le saut de Cp, reflete la libération des
degrés de liberté configurationnels gelés en dessous de Tg. Dans le cas présent,
les degrés de liberté d'orientation seulement sont a priori gelés et la
classification d'Angell fondée sur I'amplitude du saut de Cp est certainement &
revoir dans le cas d'un gel partiel.

Si l'on définit la température de transition vitreuse par la position du
déclenchement du saut (intersection des prolongements des droites définies de

part et d'autre du coude de Cp), on constate que Tg augmente légerement

quand T augmente (d'environ 5 K en accroissant la vitesse de réchauffage de
2 K/mn a 20 K/mn). Cela est classiquement observé dans les verres et attribué
au caractére purement cinétique de l'accident.

Si I'on admet que la manifestation calorimétrique de la transition

vitreuse se produit quand le temps de relaxation enthalpique 1, du systéme est

comparable au temps associé a la vitesse de balayage ’12\ , on peut attendre pour

deux vitesses de balayages ’i‘A et "f‘B différentes la relation suivante (10):
Tata=T1B
De plus, si I'on suppose que le comportement de t avec la température
est Arrhénien (t o eA/kT) sur ce domaine étroit de température, on peut en

déduire I'énergie d'activation A. Les thermogrammes de la figure IV-2
conduisent a une énergie d'Activation A = 6500 K

Bien que cette détermination de A soit relativement imprécise, elle
montre clairement que l'énergie d'activation prés de Tg est nettement
supérieure A celle fournie par les expériences de relaxation diélectrique a
température ambiante ( E = 5 800 K) [5]. Cela traduit globalement un effet non
Arrhénien sur 'ensemble du domaine de température compris entre 'ambiante

et Tg.
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III. EFFET VIEILLISSEMENT ISOTHE

Les mesures ont été réalisées selon un protocole décrit au paragraphe
VI-3 du chapitre II (Fig II-8).

Les expériences présentées ont été réalisées pour des températures de
vieillissement Ty = 160 K, 170 K, 180 K, et des durées de vieillissement Aty
comprises entre 5 mn et 5 heures.

Les expériences ont pu étre effectuées sur le méme échantillon qui a été
ramené a température ambiante pendant un temps assez long avant chaque
nouvelle trempe. Nous avions vérifié préalablement que cette procédure était
équivalente a celle qui consiste 2 employer un nouvel échantillon a chaque
expérience. |

Dans la suite, nous présentons et analysons séparément les résultats de
vieillissements a 160 K. Pour cette température inférieure & Tg, on observe des
effets comparables, a premiére vue, & ceux observés pour les verres classiques.
Nous en ferons une analyse fondée sur les hypothéses alors traditionnellement
employées. Les expériences réalisées aux autres températures apportent des
informations complémentaires nous permettant de mettre en évidence que ces

interprétation traditionnelles ne sont pas suffisante dans notre cas.

II-1) EFFET D'UN VIEILLISSEMENT A 160 K

La figure IV-3 montre l'influence de la durée (Aty) de vieillissement sur la
courbe de Cp (Aty =5,5;12,5;30mn;1;2;4;5h).

Cet effet se manifeste par un dépassement ("overshoot") du saut de Cp
caractéristique de la transition vitreuse. Pour des recuits assez prolongés (4h,
5h) cela se transforme en un fort effet endothermique. On constate que le
maximum du dépassement se déplace vers les hautes températures quand la
durée de recuit augmente alors que le pic lui-méme s'affine.

Pour caractériser les évolutions des différents parametres du pic de

dépassement (position, largeur, aire) nous avons tracé les évolutions des

parametres caractéristiques de Cp—C(;D ou Cop a été obtenue dans les mémes

conditions de réchanfface 1:1',5 10K/min) mais sans recuit. La figure IV-4



CAPACITE CALORIFIQUE (J/gr*deg)

64

3.6 | r ]
TEMPERATURE DE

34— ' -

3 o | VIEILLISSEMENT

3.0+ 160 K i

2.8 .
S5H

2.6 .

2.4 4H ]

2.2 i
2H

2.0 F i

1.8 k 1H .

1.6 F -
30°

1.4 ;’/\ -

1.2 k£ 12’ B

1.0 + " i}
3.9°

0.8 b — ]

06 _‘__’/ |

140 160 180 200 220

TEMPERATURE (Kelvin)

Eig IV-3 : capacités calorifiques mesurées au cours d'un réchauffage a la vitesse de 10K/min
pour différents temps de vieillissement & Ty = 160 K. L'échelle des ordonnées correspond a la
courbe Cp (T) 1a plus basse (correspondant a une durée de recuit préalable de 5,5"). Pour des
raisons de clarté, les autres ont été décalées de 0,3 ]/ gredeg les unes par rapport aux autres. On

observe le développement avec le temps de vieillissement de "l'overshoot" qui suit le saut de
Cp a la transition vitreuse.
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résume les résultats.On observe simultanément une augmentation considérable
de l'aire du pic, un affinement de celui-ci et un glissement de son maximum
vers les hautes températures. Un tel pic traduit un processsus endothermique.
Puiqu'il se développe quand le vieillissement augmente-cela indique- que le
systeme a évolué au cours de celui-ci vers un état plus stable et que cet état
disparait au réchauffage. Il ressort que si I'on correle I'amplitude des différentes
évolutions 2 une amplitude de relaxation enthalpique isotherme a basse
température, le systéme est loin d'un équilibre aprés 5 heures de recuit. On
peut noter également que l'influence du vieillissement semble plus marquée en
ses premiers temps. Nous verrons que ces évolutions sont sensiblement
paralléles aux évolutions isothermes enregistrées en diffraction des rayons X a
160K (Fig V-7 a V-12) qui témoignent elles d'un phénomeéne de relaxation
structurale. A cette température, le temps caractéristique de ce phénomeéne est
dans les deux cas de plusieurs heures. Bien que 'on ne puisse pas obtenir des
renseignements isothermes trés détaillés, on peut constater une différence
notable de comportement aux temps courts et aux temps plus longs. Les
évolutions des trois parametres tracés sur la figure IV-4 sont sensiblement plus
rapides dans la premiére heure.

Compte tenu des évolutions notées pour les éléments caractéristiques du
pic nous avons remis a 1'échelle en représentant dans chaque cas les évolutions

de (Cp - c;/(cm - c°p) en fonction de (T - Tym)/W ott Cm et T sont

respectivement le maximum de la courbe et la température correspondante a ce
maximum (C; = courbe de la fig IV-1). W est la largeur 2 mi-hauteur. On
constate que les pics se superposent bien (Fig IV-5) et se confondent en un seul
excepté pour les ailes .Ce résultat suggere |

qu'une loi d'échelle puisse décrire les évolutions temporelles par le biais d'un
seul parametre pertinent: la largeur du pic. Des lois d'échelles sont recherchées
dans les cinétiques de mise en ordre pour décrire les évolutions des facteurs de
structures Sq(t). Dans ce cas on peut mettre en évidence l'existence d'une
longueur caractéristique L(t) qui permet de remettre a I'échelle les données

selon une relation:
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Eig IV-5 : Mise en évidence d'une loi d'échelle dans I'évolution du dépassement de la courbe de

Cp(T). Les évolutions de Cp - CP)/(Cm - Cp) en fonction de la variable réduite
(T-Tm)/W.
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Sq(t) =LXS(qL)
On peut donc penser que la largeur du pic W serait associé a l'inverse

d'une longueur caractéristique se développant lors de la relaxation isotherme.

1 De tel effets de vieillissement sont classiquement observés avec les verres
conventionnels issus de la trempe d'un liquide : les figures (IV-6) et (IV-6-b)
montrent des effets de vieillissement isotherme sur les courbes de chaleur
spécifique du sélénium [6] et d'un alliage arsenic-sélénium [7].

Comme dans ces derniers cas, 1'évolution des courbes de chaleur
spécifique traduisent le fait que le systéme sous refroidi n'est pas en équilibre
thermodynamique. Durant le recuit, il a relaxé en diminuant son enthalpie.
L'augmentation de l'aire sous le pic avec la durée de vieillissement correspond
au fait que I'échantillon regagne au réchauffage une quantité de chaleur égale a

celle perdue par effet de relaxation.

1.2 ANALYSE DES VIEILLISSEMENTS A 160 K

Dans le cas des verres conventionnels ce type d'expérience est interprété
de la maniére suivante ref [7]:.

Au dessus de la région de transition vitreuse, on admet que les
relaxations structurales se produisent rapidement en réponse a un changement
de température et les propriétés mesurées (H, V, etc...) sont supposées étre
celles du liquide d'équilibre donc métastable ; si, bien sir, aucune cristallisation
parasite n'intervient. En dessous de la région de transition vitreuse, les
réarrangements structuraux sont cinétiquement bloqués et les changements
mesurés de H, V en réponse aux variations de température ne contiennent pas
de contributions de ces réarrangements structuraux : le matériau est vitreux. En
conséquence, il y a en général une différence entre les dérivées secondes de
I'enthalpie libre de Gibbs (par exemple Cp ou &) mesurées pour le liquide

d'équilibre et le verre.
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Fig IV-6 : exemples de vieillissements isothermes sur des verres conventionnels [6,7]. On note
dans les deux cas une augmentation du maximum de dépassement avec le temps de recuit.
Plus I'échantillon est recuit plus la position du maximum croit vers les hautes températures.
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Les expériences sont alors habituellement situées par rapport au

diagramme H(T) de la fig (IV-7). Lors d'un refroidissement a vitesse finie,

T= dT/dt, la courbe H (T) expérimentale s'écarte de celle du liquide d'équilibre.

A température assez haute le temps requis pour que la relaxation
structurale se produise est court devant |'échelle du temps associée a la vitesse
de refroidissement : la courbe H(T) suit celle du liquide d'équilibre. A plus
basse température le temps de relaxation structural s'allonge de sorte que lors

d'un refroidissement a vitesse finie la courbe s'écarte de celle d'équilibre.

Bien en dessous de la transition vitreuse les relaxations structurales sont
si longues qu'aucune évolution de l'état configurationnel du systéme ne se
produit et la courbe H(T) correspond a celle du verre qui est grossiérement
parallele a celle du cristal.

Dans le domaine dit de transformation (quelques degrés de part et
d'autre de Tg), des relaxations lentes peuvent cependant se produire lors d'un
vieillissement isotherme. Le systéme relaxe vers 1'équilibre. L'hypothése prise
pour interpréter les expériences est que 1'état liquide d'équilibre est toujours
plus accessible, au verre qui relaxe, que 1'état cristallin [8]. On suppose donc
que la relaxation structurale implique des modifications de la configuration
moléculaire duy liquide qui ameénent progressivement la courbe
H (T) en coincidence avec celle du liquide d'équilibre.

Au réchauffage la courbe H(T) (fig IV-7) suit une évolution différente de
celle suivie lors du refroidissement initial puisqu'elle intégre un certain effet de
relaxation.

Si I'on réchauffe a une vitesse comparable a celle de refroidissement la
courbe H(T) dépasse celle d'équilibre et ne peut la rattraper que quand le
systéme atteint une température ou les temps caractéristiques moléculaires
deviennent assez rapides (de l'ordre de celui associé a la vitesse de
réchauffage).

La chaleur spécifique Cp est la pente de la courbe H (T). Au

refroidissement, dans la région de transition vitreuse, Cp chute continiiment de
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Eig IV-7 : évolution de I'enthalpie et de la capacité calorifique Cp.

}

Le systéme est trempé (courbe A). Il est vieilli & Ty, =160K. Durant ce vieillissement il
relaxe . Il est réchauffé a la vitesse T (courbe B). La courbe de Cp s'écarte brutalement de va

(courbe d'équilibre du verre) et passe par un maximum qui correspond au maximum de la
pente H(T) .Sur la figure nous avons déterminé la température ficitive T¢ On remarque que

Te>T,,
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la valeur Cpe associée a celle du liquide d'équilibre a la valeur va associée au
verre. Au réchauffage Cp s'écarte assez brutalement de Cpy, passe par un
maximum qui correspond au maximum de la pente H(T) (cf fig IV-7) et décroit

a plus haute température vers la valeur Cpe.

a) Température fictive
Dans le cadre de l'approche phénoménologique décrite précédemment
on introduit une température fictive T¢ [9] caractérisant 1'état structural d'un
systéme vu au travers d'une propriété macroscopique telle que l'enthalpie H.

En terme d'enthalpie, la définition générale prise alors pour T¢ est
T

He (Tp) - H(T) = T;fcpv 4T

ou Hg (T) est la valeur d'équilibre de l'enthalpie a la température T,, va est la
capacité calorifique du verre et H(T) 'enthalpie expérimentale.

T est donc la température correspondant a l'intersection des courbes
H(T) et H (T) extrapolées du verre et du.liquide Selon cette définition on voit
que la valeur de Tf dépend de l'histoire préalable de 1'échantillon. Elle est
d'autant plus basse que le systéme a eu le temps de relaxer 3 basse température
soit par l'effet d'un vieillissement isotherme soit lors d'un refroidissement lent.

11 faut noter que si l'on s'en tient a I'hypothése que le systéme relaxe vers
I'état liquide d'équilibre, la valeur de T¢ déterminée aprés un recuit isotherme a
une température Ty est telle que T¢ 2 Ty (2 quelques effets relaxationnels pris

en cours de réchauffage). T¢(T) tend donc vers Ty en fin de relaxation.

b) Déterminati i lede T

Considérons T et Tg, températures situées respectivement en dessous et
au dessus de la région de transition. Les chaleurs spécifiques dans ces deux
zones sont égales respectivement a celle du verre Cpy et celle de I'équilibre
Cmeta. La détermination expérimentale de T; est fondée sur I'égalité des bilans

enthalpiques suivant
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Hp - Ha = (Hp - Hry) + (Hrg- Ha)

en exprimant que l'on peut suivre soit les portions de courbe Hv et He

sécantes en Tf soit la courbe expérimentale (fig IV-7)

En terme de chaleur spécifique cela s'écrit

Tg Tp Ta
J’ deT' = I Cped.T' - j CPVdT'
Ta Ty T¢
Ts Tp . Ta
=1j CpedT - f CpedT = I va dt
f T Tg
‘~, T

B T
To Ty

Soit
Cette maniere de déterminer T est illustrée sur la Fig (IV-8) pour deux

verres conventionnels.

¢) Recherche d' srature ficti | ‘ mi il
ale0K

Pour les différents temps de vieillissement ty effectués a cette température,
nous avons appliqué la procédure de recherche de Tt. Dans notre cas la courbe
d'équilibre hypothétique est alors celle de la phase I métastable. Un example de
détermination est représenté sur la figure IV-9 pour un vieillissement de 4

heures.

L'évolution de T en fonction de ty est représentée sur la fig IV-10. 11
apparait clairement que pour les valeurs ty 2 30' on obtient des valeurs de T¢ <

Ty.
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Fig IV-1Q :Evolution de la température fictive Tg en fonction du temps de vieillissement. On

remarque que pour des vieillissements supérieurs ou égaux & 30 minutes la température fictive
dépasse la température de vieillissement.
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Cette valeur est tout a fait incompatible avec I'hypothése d'une relaxation
vers la phase I (métastable). Dans ce dernier cas, on attendrait bien sur que Ty,
soit la limite inférieure de T au temps infini.

Il faut donc admettre :

- i - que le systéme a relaxé vers un état différent plus stable.

- ii - que le pic endothermique est la signature d'une réversion de
l'ordre qui a pu s'installer dans le systéme pendant le vieillissement. Cette
réversion ne serait plus alors un simple "rattrapage" de la courbe d'équilibre
métastable quand la dynamique le permet.

Pour des recuits inférieurs a 30' qui donnent des valeurs de T¢> Ty on ne
peut exclure, au moins partiellement, une interprétation du type de celle

développée plus haut.

- E T2 70K ET .
Nous avons effectué des séries de mesures de Cp aprés vieillissement a 180
K et 170 K respectivement situées au dessus de Tg et dans la zone de transition
vitreuse. Ces mesures ont été réalisées &ans les conditions exactes des
précédentes (refroidissement rapide aprés vieillissement et réchauffage a 10

K/mn). Ces résultats sont présentés sur les Fig (IV-11) a (IV-12).

i) Aprés un vieillissement relativement court la courbe présente dans
chaque cas le saut typique de la transition vitreuse et un dépassement
endothermique. Il est & noter que le dépassement de chaleur spécifique est
beaucoup moins prononcé que dans les mémes conditions de vieillissement a
160 K. A durée de vieillissement égal il est par ailleurs moins prononcé a 180 K
qua170 K. |
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Fig IY¥-11 : capacités calorifiques mesurées au cours d'un réchauffage a la vitesse de 10K/min
pour différents temps de vieillissement & Ty = 170 K. La valeur de Cp pour 0,5 H de
vieillissement est correcte. Les autres expériences sont décalées respectivement de 0,2 et de 0,4
]/ gr~deg. Pour un vieillissement de 1h, on peut distinguer la présence de 2 pics.
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Fig IV-12 : capacités calorifiques mesurées au cours d'un réchauffage a la vitesse de 10K/min
pour différents temps de vieillissement & Ty = 180 K. La valeur de Cp pour 0,5 H de

vieillissement est correcte. Les autres expériences sont décalées respectivement de 0,2 ; 0,4 et de
0,6 ]/gr=deg. On observe distinctement un saut de Cp et un pic endothermique.
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Fig IV-13: Interprétation des phénoménes observés apres des vieillissement courts (<30 min).
Courbe représentant 1'évolution de I'enthalpie au refroidissement et au réchauffage. Pour les
trois températures de vieillissement (160K,170K,180K) nous avons schématisé I'évolution au
réchauffage

*vieillissement a 180K : chemin 1. Un vieillissement de 30 min est largement
suffisant pour assurer I'équilibre métastable. Au réchauffage on observe un dépassement
endothermique peu marqué.

*vieillissement a 170K : chemin 2. Aprés 30 min le systéme a atteint son équilibre
métastable, le dépassement est toutefois plus prononcé que celui observée a 180K.

*vieillissement & 160K : chemin 3. Aprés 30 min le systéme n'a pas atteint son
équilibre . Le dépassement endothermique est trés marqué.

[\
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175 i | [ i | .
0 1 2 3 4 5 6
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Fig IV-14 : évolution de la position du maximum en fonction du temps de vieillissement pour
les températures T,,=170 K, 180 K. On remarque que I'évolution pour un vieillissement a 180K
est beaucoup plus faible qu'a 170K
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Ces évolutions peuvent étre bien comprises par référence aux descriptions
des verres classiques (en ne prenant en considération que des relaxations vers
I'état métastable). Les trois situations sont alors schématisées sur la Fig IV-13.

- Lors d'un vieillissement a 180 K, si le systéme n'a pas transité vers sa
phase stable (ce qui est clair ici puisqu'aucun pic endothermique n'a été
remarqué a la transition d'équilibre T;lors du réchauffage), 1/2 heure est
largement suffisante pour assurer 1'équilibre métastable. Lors de la descente et
remontée en température suivant le recuit (- chemin 1 )- peu de relaxation s'est
produite en dessous de Tg. Cela ne donne lieu qu'a un dépassement
endothermique peu marqué.

- 170 K est une température située dans la zone intermédiaire du saut
de Cp. Les relaxations y sont plus rapides qu'a 160 K. Le dépassement étant
moins prononcé qu'apreés vieillissement a 160 K, cela indique que trés

vraisemblablement aprés 1/2 h, le systéme a atteint son équilibre métastable.

Une observation attentive des diagrammes correspondant aux
différentes température montre cependant quelques différences de détail.

Le pic de dépassement est plus étalé aprés recuit a 170 K qu'a 160 K. IIs
ne peuvent étre superposés par remise a l'échelle.

Par ailleurs, aprés recuit a 180 K, un trés léger bombement
endothermique peut étre observé vers 190 K. Comme nous le verrons, ces
"anomalies” sont les premieres manifestations d'accidents nettement plus

marqués apreés de longs recuits et probablement de méme origine.

ii) Aprés des vieillissements de
durées supérieure a 1/2 heure on voit se développer un pic bien séparé du saut
intervenant a Tg. De 'observation de ces figures fig (IV-10) et (IV-11) on déduit
que:

- a durée de recuit égale, la tgmpérature du maximum du pic
Tm est d'autant plus élevée que la température de vieillissement Ty est plus

haute.
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- & température de vieillissement donné, Tm augmente avec la

durée du vieillissement Aty,.
Ces 2 observations sont quantifiées sur la fig (IV-14)

Ces pics ont clairement la méme origine que le pic observé aprés d'assez
longs vieillissements a 160 K. IIs confirment I'analyse proposée qu'ils
correspondent A une réversion d'un ordre développé pendant le vieillissement.
Puisque 180 K est supérieur a la température de la transition vitreuse, il s'agit
clairement d'une relaxation a partir de la phase I métastable vers une phase
plus stable.

L'expérience réalisée a 170 K met particuliérement bien en évidence la
séparation entre

- un dépassement endothermique du saut intervenant a Tg.
Selon l'interprétation conventionnelle, il s'agirait du "rattrapage" de l'ordre
local.

- du pic de réversion de la mise en ordre.

Ces deux anomalies endothermiques évoluent clairement en sens
inverse. Ce qui tend & montrer que la relaxation structurale intervenant dans le
systeme met en jeu tout d'abord un développement d'ordre local puis une mise
en ordre qui se fait au dépend de I'ordre local.

On peut noter que, aprés 4 heures de vieillissement, l'aire sous le pic (et
la valeur du maximum Cpy,) est moins importante aprés recuit a 180 K qu'aprés
recuit 2 170 K. Cela semble indiquer que la cinétique de la mise en ordre est
moins avancée aprés ce temps dans le premier cas. De toute maniére, cela
montre que ['aire sous le pic n'est pas simplement corrélé a la valeur de Tm.

1l résulte des trois expériences que la réversion peut se produire sur un
domaine étendu de températuré.'

Elle n'est pas la marque d'une transition de phase d'équilibre de

I'échantillon macroscopique : une mise en ordre ayant eu lieu a 160 K peut



81

reverser A 180 K, température a laquelle la méme mise en ordre peut se
produire a nouveau pour reverser elle-méme a une température plus élevée.
Ces températures de réversion sont inférieures aux températures de

transition d'équilibre déterminées dans les travaux précédents (Try -1, T - 1)-
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I  Introduction

L'analyse des résultats de calorimétrie réalisés sur le composé mixte laisse
penser que lors d'un vieillissement isotherme aprés trempe, le systéme peut
relaxer vers un état d'équilibre cristallin différent de celui de la phase cubique
métastable. Les pics endothermiques observés a des températures inférieures a
Ty correspondraient & une réversion de cet ordre par lequel le systéme se
retrouve transitoirement dans son état métastable.

Nous avons rappelé au chapitre II que des expériences antérieures de
diffraction des rayons X resolues en temps, réalisées sur le CN-ADM [1] ont
permis de mettre en évidence lors d'un réchauffage une signature structurale
de réversion d'une mise en ordre (cf chapitre Ill). Aprés un vieillissement,
réalisé pour T<Tg,'au cours duquel la croissance de pics de surstructure a
témoigné d'une mise en ordre, on observe au réchauffage la disparition brutale
de ces pics pour une température voisinant Tg (cf fig III-10).

Ce phénomeéne ne peut étre étudié en détail sur ce composé car, pour
T > Tg, la transformation vers la phase II se produit rapidement et détruit
I'échantillon. Nous avons donc entrepris une série d'expériences sur les
mélanges (CN-ADM)1.x (Cl-ADM)x ( x = 0,25), destinées a mettre en évidence
clairement la signature structurale des expériences DSC sur une gamme de
température identique. Nous nous sommes surtout concentrés sur l'étude en
temps réel du voisinage des points X de la zone de Brillouin ou les évolutions
avaient été observées sur le composé pur (x = 0). Il est a noter que ce type
d'investigation structurale est grandement facilitée par le fait de pouvoir
travailler sur des monocristaux ce qui permet de recueillir une intensité
importante au niveau des tiches diffuses et rend possible une étude en temps
réel. Une telle investigation n'est pas envisageable avec une source

conventionnelle sur un liquide ol les informations structurales apparaissent

P .
toujours au travers d'une fonction S (| Q| ) moyennée spatialement. On voit

l'intérét de disposer d'un composé qui présente toutes les caractéristiques d'un
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verre conventionnel mais qui soit cristallin et pour lequel on puisse suivre les
relaxations structurales sur monocristal.

Dans un premier temps, nous avons mené une investigation paralléle a
celle conduite en DSC. Elle a consisté a réaliser des vieillissements isothermes
de durées variables aprés trempe rapide depuis la température ambiante. Les
évolutions structurales sont suivies pendant le vieillissement et au cours du
réchauffage qui le suit. L'analyse de ces données nécessite de connaitre
parfaitement les propriétés d'équilibre du monocristal utilisé. Nous avons donc
tout d'abord déterminé le niveau d'ordre local et son évolution en phase stable
(T > Ty) et métastable. Cela permet de tracer la courbe de susceptibilité
généralisée x(C—z) ) et de localiser la limite extréme (virtuelle) de métastabilité
(cf chapitre IT). Ce résultat est présenté au paragraphe II.

Les vieillissements ont été effectués en particulier dans le domaine de
température voisinant Tg. Indépendamment de 1'étude spécifique du
phénomene structural, signature du pic endothermique révélé au chapitre IV,
nous avons pu mettre en évidence des changements de régime cinétique qui
sont décrits séparément au paragraphe III. Cette description est utile a I'analyse
des phénomeénes de réversion eux mémes. Les évolutions observées au cours de
réchauffage sont décrites au paragraphe IV, elles permettent de mettre
clairement en évidence un mécanisme de réversion structurale. Nous montrons
en particulier qu'elle met en jeu deux types d'ordre (ordre local et a longue
portée).

Toutes les évolutions suivies sur la source Rayons X conventionnelle ne
concernent que les diffusions larges de bord de zone de Brillouin. Les
évolutions susceptibles de se produire au voisinage des raies de Bragg
nécessitent une meilleure résolution spatiale. Cela a pu étre obtenu avec la
source synchrotron DESY (Hasylab, Hambourg) ; au paragraphe V nous
présentons les résultats d'une investigation en temps réel de l'évolution au

réchauffage des profils des raies de Bragg. Les évolutions de centre de zone
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donnent des informations concernant les couplages entre mise en ordre
d'orientation et déformations locales du réseau.

Nous montrerons dans le paragraphe VI que la vitesse de réchauffage T
est un parametre important. Selon la valeur de cette vitesse on peut obtenir le
phénomene de réversion ou 'éviter. Cela nous a permis de mettre en évidence
l'existence d'une vitesse critique ’i‘c par laquelle toute évolution structurale est
bloquée.

Dans une dernieére série d'expériences que nous présentons au
chapitre VII, nous avons contrdlé a la fois la durée de vieillissement isotherme
Aty (a la température Ty) et 'amplitude du saut de température AT imposée
ensuite au cristal. Selon les valeurs de Aty et AT (T - Ty) les expériences
permettent de montrer qu'il est possible de faire apparaitre ou disparaitre le
phénomeéne de réversion. D'autre part, le traitement thermique préalable
influence les cinétiques d'évolution ultérieures (a T2).

L'ensemble de ces résultats est discuté au paragraphe VIII. Les différentes
manifestations de non équilibre semblent pouvoir étre décrites en terme d'un
phénoméne de bistabilité thermodynamique qui donnerait un sens a l'existence

d'un potentiel thermodynamique hors équilibre, notion trés controversée.

II Propriété d'équilibre : Détermination de la
susceptibilité généralisée z(_)g ) pour l'échantillon étudié.

Avant toute étude de relaxation structurale sur un échantillon donné et a

fin de situer le niveau d'intensité atteint au pic de surstructure par rapport a

-_—
l'intensité I(Q) associé a I'ordre local correspondant a 1'équilibre métastable,

nous avons entrepris de déterminer la courbe de susceptibilité généralisée
o =
d'équilibre x(Q) =I(Q)/T (cf chap II). Pour cela nous avons suivi I'évolution de

_.)
l'intensité en Q=121 en fonction de la température dans tout le domaine de
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a) Evolution des niveaux d'intensité stable (T>Tt) et métastable (T<Tt) de la raie 121.
b) Variation de la susceptibilité inverse 1;211 =L en fonction de la température.
1
On constate que les données hautes (T>T) et base (T<T|) températures s'alignent sur une seule

droite. L'extrapolation & 0 de cette droite permet d'estimer avec une bonne précision la
température critique T ¢ (= 153 K) qui marque la limite métastable champ moyen de la phase

haute température.
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stabilité [240 K, TA] et également pendant l'induction métastable aprés trempe
dans le domaine [175 K - 190 K]. Les figures V-1-a et V-1-b représentent, pour le
cristal étudié, les variations en température de l'intensité et de la susceptibilité
inverse 1 (8) . On constate sur la figure V-1.

- qu'il y a continuité de 1'évolution a haute (T > 237 K) et basse (T < 237 K)
température.

- que la courbe I(T) commence a présenter un caractere divergent a basse
température (l'intensité a 175 K est 3,8 fois celle mesurée a température
ambiante).

Sur la figure V-1-b, on remarque que les valeurs hautes
(T > Ty) et basses (T > Ty) températures de la susceptibilité inverse s'alignent sur
une seule droite. L'extrapolation de cette droite permet d'estimer avec une
bonne précision la température critique T, = 153 K qui marque la limite
intrinséque de métastabilité (pseudo-spinodale) de la phase plastique L

Les températures de vieillissement envisagées par la suite se rattachent au
domaine de non ergodicité. Lors d'un refroidissement a vitesse donnée T le

passage dans le domaine non ergodique est marqué par un coude dans la
courbe y-1 (6) (Fig ITI-9) a une température Ter [2] qui dépend de la valeur T .
Pour T < Ter l'intensité de l'ordre local est inférieure a celle estimée par
continuité et correspond a une valeur de x'l(a ) supérieure a celle donnée par le
prolongement virtuel de la droite d'équilibre.

Lors d'une relaxation isotherme pour T < Ter on observe une croissance

‘d'intensité au point X. Le tracé de l'évolution de 1 (8 ) en fonction du temps
permet de situer le niveau atteint par rapport a celui d'ordre local attendu par
prolongement. Cela doit permettre d'obtenir des informations sur la nature
structurale du phénomene de relaxation. Il est clair que si l'intensité atteint des

valeurs nettement supérieures a celles qui correspondent au prolongement

_)
linéaire de x'1 (Q) l'on n'a plus seulement 2 faire & un phénoméne de
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relaxation vers la phase métastable a I'équilibre par modification du seul ordre

local.

III Etude des relaxations structurales pour 160K < T < 175K

Dans le but d'analyser les phénoménes de réversion qui seront mis en
évidence dans le prochain paragraphe, nous avons étudié préalablement les
effets de vieillissement a différentes températures. Certains domaines de
température ont fait I'objet d'études antérieures a la notre [2], cependant dans la
zone ]160K, 170 K] les cinétiques de mise en ordre n'ont pas encore été étudiées
en détail. Ce domaine couvre justement le domaine dit "de transformation”
correspondant en gros a la largeur en température du saut de Cp, intervenant a
Tg (cf fig IV-1). Cet intervalle de température se situe entre deux domaines ou
les cinétiques de transformation ont des caracteres treés typés (cf Fig III-6) :

- pour T 2 175 K la mise en ordre se produit aprés un temps d'induction
caractérisant un état métastable.

- pour T < 160 K le systéme est immédiatement instable, les courbes de
croissance d'intensité ne présentent pas les formes typiques en S du régime
haute température .

Il est important de caractériser les évolutions structurales du cristal
vitreux dans ce domaine de transformation [160 K, 170 K] ou les évolutions
sont assez rapides. Elles pourront aider & déterminer les structures
hypothétiques de I'état vitreux aprés un temps infini ce qui reste un probléme

ouvert.

III - 1) Mode opératoire

Toutes les cinétiques de mise en ordre que nous présentons ont été

réalisées sur la raie de surstructure 121 (qui est un point de bord de zone de

Brillouin). La cinétique est suivie par des mesures de 30 secondes de l'intensité




— ~94

o 80 T Qo 70

QO 3 [}] L

3 70 :.T=180K ‘_,p‘ . g g0 T=170K

" 80 | . ™ i

~N - A p ~ 50 ':' —-4

:-;. 50 | ] 'é. 40 k- ]

o 40 - B Q30 o N

A fg :- Niveau de Bruit de Fong -. A 10 Nivegu de Bruit de Fond o

; O-Ll‘l.l.l.lll.l.l.l- ; 0 R A A N P

- 01234567809 - 0 2 4 6 8 1012
TEMPS (Heures) TEMPS (Heurea)

S LI AL A R e T T T

w 25 |- T=163K e w 80 |-T= 175K illl'J

g = o... b g - F

3L ot Bl Jeop | E -

o 15 | & )

Y 3 ] S sl [ -

2 10 ~ I’

[~ Niveau de Bruit de Fond (=] " h

3 .. Niveau de Bruit de Fond ) S

e 5 | - - 20 F Niveau de Bruit de Fond |

Ez.‘ OPLIIJLLIII- ;ollllllnlllL

- 0.00.51.01.5 2.0 = 0 3 6 9 121518
TEMPS (Heures) TEMPS (Heures)

g 60 —r——7—rT11

2 oo [ T=167K ‘

£ L }

T 4or / c

% 30 .L—[/ -

o 20 Ef .

: - Nivegu de Bruit de Fond <

] 10 oo -

E 0 I T P

0 2 4 6 8 10
TEMPS (Heures)

Eigure V-2 : Evolutions isothermes de I'intensité de la raie de surstructure 121 A diffdrentes
températures. Elles montrent les modifications de forme des courbes de croissance.

a) T = 160 K : on observe une mise en ordre immédiate sans période d'incubation.

b) T = 163 K : Mise en ordre immédiate sans incubation. On peut noter une
accélération de la cinétique de mise en ordre aprés 1h30. La premiére partie de la courbe peut
étre ajustée sur une exponentielle(1) avec un temps caractéristique t = 11 000 secondes (-3 h).

¢) T = 167 K : Evolution immédiate sans incubation. On remarque un changement de
courbure a t = 1h. La premidre partie de la courbe peut &tre ajustée sur une exponentielle (1)
avec un temps caractéristique t = 11 000 secondes.

d) T=170K: le temps d'incubation t; — 0 et le temps de relaxation t des fluctuations

de I'ordre local augmente considérablement. t et 7, sont du méme ordre de grandeur. [] est

possible d'observer la relaxation des fluctuations d'ordre local vers leur équilibre métastable

immédiatement suivie par une forte augmentation d'intensité liée a la nucléation de la phase
stable.

- €) On note une période d'incubation d'environ 15 minutes pendant laquelle I, est
constant, mais non nul.
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au pic de la raie. Les trempes sont réalisées en plagant I'échantillon sous un jet
d'azote régulé a la température désirée. Cette méthode nous permet d'atteindre
des vitesses de refroidissement de l'ordre de 50 K/min. Les cinétiques
présentées ont été réalisées sur le méme monocristal a T =175 K, 170 K, 167 K,
163 K, 160 K entre ces différents vieillissements isothermes nous avons réalisé
des séries d'étapes vieillissement-réchauffage qui seront décrites au paragraphe

Iv.

III - 2) Résultats expérimentaux
Les expériences réalisées a 160 K et 175 K permettent de bien caractériser
les modifications de forme des courbes de croissance observées dans ces

domaines de température.

ig V-2-a

Immédiatement apres la trempe l'intensité est non nulle . En se référant a
la courbe d'équilibre de 1(3) elle correspond au niveau d'intensité associée a
I'ordre local attendu a T o =184K. Cela veut dire que, avec la vitesse de trempe
utilisée, le systéme a échappé a I'équilibre a cette température. On constate
ensuite une évolution immédiate d'intensité sans observer la période
d'incubation caractéristique du domaine métastable a plus haute température.
Cependant cette évolution est lente. Aprés 9 heures, l'intensité est multipliée
par 4 et il est clair qu'une saturation est loin d'étre atteinte. On peut remarquer
de plus que cette croissance est monotone, sans accident qui pourrait indiquer
un net changement de régime. Aprés 9 heures de vieillissement, la valeur de
l'intensité attendue a cette température, sur la seule hypothése d'une relaxation
vers l'ordre local d'équilibre (déduit de la courbe x(a) ), est 1égérement dépassé
(cf fig V-11-c). On peut en conclure que la relaxation structurale dont témoigne
cette évolution d'intensité n'est certainement pas limitée 2 une évolution du

systéme vers son état métastable d'équilibre.
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Toute tentative d'ajustement sur une loi exponentielle simple (1) a échoué,

quelle que soit l'intensité a saturation envisagée :

-t/t
[)=+(Io-L)(1-e ) (1)

avec

- I, est la valeur estimée du niveau d'intensité atteint quand le systéme
échappe a I'équilibre lors d'une trempe rapide.

- L. niveau d'intensité a la saturation

- 7 : temps de relaxation

Un ajustement est possible sur une exponentielle étirée (2) comme cela est fait
habituellement dans I'étude des relaxations des verres classiques. L'intérét d'un
tel ajustement est de mettre en évidence qu'il n'y a pas un seul temps de
relaxation mais en fait une distribution.

(-t/ r))B

I)=I(t)=Io+(le-Lo)(1-e (2)

avec
0<B<1
Le meilleur ajustement est obtenu pour = 0,822 ,t =38791,8

ieillissement a 175 K (Fig V-2
On note un temps d'incubation de I'ordre de 1h pendant lequel le niveau
d'intensité est stationnaire. La croissance ultérieure est associée a la mise en
place de l'ordre a grande portée. La forme en S de la courbe de croissance est
du type de celle rencontrée classiquement dans les transformations par
nucléation croissance représentées phénoménologiquement par une loi

d'Avrami [26]. On rencontre également un régime d'Avrami sigmoidal & plus
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Eigure V-3 : Variation de I'énergie libre F en fonction du paramétre d'ordre n. Apres la trempe,
F
la premidre étape correspond a 'ouverture du puit métastable c'est a dire le changement degf;

1

=y assimilable A l'ordre local.
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Eigure V-4 : Schématisation du traitement thermique a fin d'étude le phénomene de réversion.
- trempea 160K
-vieillissementAtv
- remonté 3 5K/min

- remise & 'ambiante & 190 K A fin d'éviter I'apparition de la phase I
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haute température. A I'approche de la limite absolue de métastabilité, il n'est
probablement plus possible d'imaginer la formation de "gouttes" de la nouvelle
phase avec une interface bien définie, et parfaitement ordonnées en leur

intérieur.

y) vieillissement & 170 K (Fig V-2-d
A 170 K(fig V-2-d), on ne constate plus la présence d'un plateau bien
défini mais on peut noter la présence de deux points d'inflexion, ce qui révele
deux régimes d'évolution que I'on peut interpréter de la maniere suivante.ll y a
simultanément
- diminution de la durée de vie de I'état métastable 7 (correspondant a la
longueur du plateau (cf Fig(V-2-¢)).

- augmentation du temps de relaxation de l'ordre local : la relaxation de

X (8, t) devient perceptible a cette température car les temps de relaxation
dipolaires deviennent de l'ordre de grandeur des temps expérimentaux
macroscopiques.

La rencontre de ces deux phénomeénes cinétiques se manifeste par une
double inflexion. Schématiquement, on peut représenter les mécanismes
associés sur une courbe d'énergie libre fig (V-3) : apres trempe, la premiére
étape (1) correspondant a l'ouverture du puits métastable c'est a dire le

92

F
changement de W = x"1qui est assimilable a I'ordre local.

Le deuxiéme processus est I'évolution vers le puits stable, c'est a dire la
mise en ordre & longue portée. Pour cette température le temps de relaxation de

l'ordre local rejoint la valeur de la durée de vie métastable 7; .

La portion de courbe relative a la relaxation de I'ordre local peut étre

ajustée sur une exponentielle (1) avec un temps caractéristique 7.
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La valeur de L. correspond a la valeur déterminée par extrapolation a
170 K de la droite T/I (Fig V-1-B). Pour déterminer la valeur de L. nous avons
di tenir compte de la sublimation de I'échantillon & chaque retour a la
température ambiante ce qui entraine une diminution d'intensité. Durant
l'ajustement, cette valeur de L. est fixée. Nous obtenons le temps de relaxation t
= 480 sec. Il est intéressant de comparer cette valeur de 7 a celle que l'on peut
estimer a partir des mesures diélectriques. Il faut noter cependant que, dans

une expérience de relaxation diélectrique, on mesure le temps de relaxation de

la polarisation macroscopique, c'est donc une mesure enZ = 0 (centre de zone
de Brillouin). La mesure en temps réel de la relaxation de l'ordre local s'effectue
en bord de zone de Brillouin (au point X). Sur le composé pur (x = 0), en
diélectrique, on peut estimer, a cette température, un temps de relaxation
diélectrique de I'ordre de 500 s [3-4]. Le temps est tout a fait comparable a celui

de la relaxation de l'ordre local.

5) Vieilli 3 167 K (Fig V-2-c)

Il est impossible d'ajuster la courbe de croissance sur une "exponentielle
étirée" comme il avait été possible de le faire pour les cinétiques a 160 K. En
effet, si I'on observe attentivement cette courbe, on remarque un changement
de forme aprés un temps de 1 heure environ, ou la cinétique s'accélere. Cette
modification de forme a pu étre mise en évidence de maniére reproductible sur
trois échantillons différents. Elle révele que le processus de relaxation structural
peut comme 2 170 K étre séparé en deux étapes. La premiére étape est a
attribuer a une relaxation de I'ordre local dipolaire. La deuxiéme étape émerge
avant une rééquilibration totale de la phase désordonnée métastable et
correspond au développement d'un ordre a longue portée plus stable.

En partant de I'hypothése que la premiere parﬁe de la courbe correspond a la
relaxation de l'ordre local nous l'avons ajustée sur une exponentielle ce qui

donne un temps 1 = 3100 secondes (1h)
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¢) Vieillissement a 163 K (Fig V-2-b
On peut noter aprés 1h30 un changement de forme de la courbe
semblable a celui observé & 167 K. Comme précédemment, nous avons tenté
d'ajuster le début de la cinétique sur une exponentielle (1). Nous obtenons un

temps de relaxation t de l'ordre de 11000 secondes (~ 3 heures).

III - 3) Conclusion

Les mesures de vieillissement isotherme réalisées dans le domaine dit de
"transformation” révelent une relaxation en deux temps ; relaxation de l'ordre
local suivi de l'installation d'un ordre a longue portée.

Quand la température décroit, on observe un allongement considérable
du temps de rééquilibration de l'ordre local. Des quelques mesures effectuées
sur ce domaine restreint de température et dans l'hypothése d'un
comportement d'arrhénius, la barriére effective décrivant 1'évolution est
A = 10000 K, valeur notablement supérieure a celle déduite des mesures
diélectriques a température ambiante. On peut observer cependant que le
terﬁps d'induction grossiérement estimé par la cassure apparente dans les
cinétiques augmente mais beaucoup moins rapidement. On peut penser que
cela est dii a I'effet contraire de

- 'allongement des temps moléculaires individuels

- la baisse catastrophique de la barriére de nucléation a 'approche derla

spinodale.
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Figure V-5 : Comparaison de l'intensité de la raie 121 aprés plusieurs cycles thermiques. On
remarque une chute de l'intensité aprés plusieurs cycles qui est due a la sublimation de

I'échantillon lors de sa remise a I'ambiante.




102

IV  Comportement des raies de surstructure durant un
réchauffage

IV - 1) Détails expérimentaux :

Les résultats que nous rapportons ont été obtenus sur le méme
monocristal qui a subi plusieurs cycles thermiques (selon la figure V-4):

-des vieillissements de durées Aty = 30 min, 1h, 2h, 4h, 9h, 61h) 4 la
température de 160 K suivi d'un réchauffage a 5K/min.

- réchauffage a 5K/min.

Les évolutions sont suivies sur la raie de surstructure 121 par des mesures
d'intensité au pic de 30 secondes. Sur la figure V-5 'ensemble des cinétiques
isothermes ont été reportées. On note qu'immédiatement apres chaque trempe
le niveau d'intensité est sensiblement le méme. Cependant, aux temps longs, les
cinétiques ne se superposent plus exactement ; l'intensité diminue légérement
avec le nombre de cycles. L'échantillon séjourne a la température ambiante
entre chaque cycle, ce qui provoque une légere sublimation et explique la
diminution d'intensité. Cela est génant pour des interprétations quantitatives
fines mais I'on peut cependant tirer de I'ensemble des résultats des conclusions
indiscutables.

Apres la relaxation isotherme, 1'échantillon est réchauffé jusqu'a 190 K
puis il est brutalement remis a la température ambiante afin d'éviter
l'apparition de la phase III ce qui endommagerait I'échantillon et le rendrait
inutilisable par la suite. Un enregistreur nous permet de suivre en temps réel
'évolution rapide de l'intensité observée pendant le réchauffage. La source
conventionnelle que nous utilisons (diffractometre automatique Phillips) ne
permet pas d'enregistrer les profils complets de la raie de surstructure car cette
mesure nécessite elle méme 10 minutes alors que l'ensemble du réchauffage ne

dure que 6 minutes.
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Figure V-6-b : La chute d'intensité est plus brutale T = 184 K. On peut noter qu'elle se

prolonge apres (187 K) par une décroissance. Sil'on se référe a la Fig
V-1, elle correspond 2 la diminution de l'intensité en fonction de la
température.

Figure V-6 : Enregistrement en temps réels de réversion pour des vieillissements de 30 minutes

(Fig V-6-a) et de 9 heures (Fig V-6-b). La température de réversion T indiquée sur les figures,
est définie comme étant la température pour laquelle l'intensité est divisée par 2.
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IV - 2) Mise en évidence d'une réversion structurale :

Afin de préciser le mode d'obtention des résultats, nous allons décrire
plus spécialement les expériences correspondant aux deux temps de
vieillissement Aty = 30 min (expérience a) et Aty = Sh (expérience b). Sur la
figure V-6, nous avons représenté les enregistrements effectués en temps réel
de la variation d'intensité en fonction de la température et du temps au cours
du réchauffage. Les fluctuations sont importantes. A la fin du vieillissement

isotherme, les niveaus d'intensité en Q=121 sont:

pour Aty =30 min I=3100 coups/30 sec (expérience a)

pour Aty =5h I = 8000 coups/30 sec (expérience b)

(cf Figure V-6-a et V-6-b).

Pour les deux enregistrements, on remarque que l'intensité reste
pratiquement constante au début du réchauffage, puis elle commence a
décroitre assez brusquement. Il faut cependant noter que la chute d'intensité se
produit & des températures différentes dans les cas a et b. Les fluctuations de
l'intensité rendent impossible la détermination précise du début de la chute
d'intensité surtout pour l'expérience a.

La chute d'intensité dure 2 minutes pour le recuit le plus court alors

qu'elle prend 1 minute pour le plus long.

Sur la figure V-6-b ou l'enregistrement a été poursuivi jusqu'a 190 K, on
peut noter une deuxiéme étape de décroissance plus lente de l'intensité qui fait
suite a la réversion brusque. Si I'on se référe a la courbe de susceptibilité inverse
que nous avons définie au paragraphe II, on sait qu'a 1'équilibre, l'intensité

diminue lorsque la température augmente ce qui explique la diminution
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d'intensité observée apres la réversion (cf Fig V-1). Il y a accord quantitatif avec
les valeurs des intensités mesurées préalablement et caractérisant l'état
métastable (cf paragraphe II). La chute d'intensité observée traduit donc la
réversion totale de l'ordre qui s'est développé pendant la relaxation isotherme a
basse température.

En résumé on peut noter une différence trés nette d'allure entre les
courbes 6-a et 6-b qui se traduit dans ce 2e cas par l'existence d'une cassure vers
185 K séparant les 2 régimes de chute d'intensité. En fait la chute d'intensité du
cas "a" semble correspondre essentiellement a un rattrapage de 1'évolution
d'intensité caractéristique du cristal métastable a 1'équilibre. Cela apparait
clairement sur la figure V-7-B ol sont reportées les valeurs d'équilibre. Il n'est
pas exclu qu'un régime de chute rapide existe aussi dans le cas "a", mais il doit

se produire sur une étendue d'intensité faible et un domaine de température

étroit inférieur a la précision de mesure.

L'ensemble des résultats correspondant a des vieillissements réalisés a
160K est représenté sur les fig V-7 a Fig V-12. Chaque figure représente d'une
part I'évolution isotherme ena = 121 et I'évolution de l'intensité au cours du
réchauffage qui suit ce vieillissement. Ces cinétiques présentent toutes la forme
que nous avons décrite au paragraphe précédent. Il faut cependant noter que la
cinétique de 61h (Fig V-12) présente une chute d'intensité inexpliquée apres 27
heures.

Aprés chacun de ces vieillissements isothermes, nous avons suivi
I'évolution de l'intensité au réchauffage. Dans le cas du vieillissement le plus
court (30 min) on peut constater que I'évolution de l'intensité suit la courbe
d'équilibre est pratiquement suivie aux températures supérieures a celle pour
laquelle le niveau d'intensité d'équilibre est égal au niveau atteint pendant le
vieillissement. Aprés des recuits plus longs on peut constater que la courbe

d'équilibre est suivie avec retard. Il y a effectivement réversion brutale de la
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Figure Y-7 : Chaque figure représente

- L'évolution isotherme 2 160 K de l'intensité de la raie 121 pour un
- L'évolution au cours du réchauffage qui suit le vieillissement isotherme

- L'évolution de l'intensité mesurée a I'équilibre.

- L'évolution de l'intensité au réchauffage en variable réduite T/I en

vieillissement de 30 minutes.
a160 K.
Figure V-7-¢: Sur ce graphe nous avons reporté
—
- La droite x—l (Q en fonctionde T
fonction de la température.
EigureV-7-4 :

La courbe de Cp correspondant a un vieillissement de 30". On note que

I'overshoot en température (Fig c) correspond au méme intervalle en
température que la chute d'intensité. Sur les fig B et C, on voit que le
systéme rattrape la courbe d'équilibre au réchauffage.

COUPS(10e2)/30sec
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Figure V-8 : Chaque figure représente

Eigure V-8-3:

Eigure V-8-b :

L'évolution isotherme a 160 K de l'intensité de la raie 121 pour un
vieillissement de 1 heure.

L'évolution au cours du réchauffage qui suit le vieillissement isotherme a
160 K.

Figure V-8-¢ : Sur ce graphe, nous avons reporté

- .
- La droite x'l (Q enfonctionde T
- L'évolution de l'intensité au réchauffage en variable réduite T/l en
fonction de la température.

: Lacourbede CP correspondant A un vieillissement de 30". On note que

l'overshoot en température (fig c) correspond au méme intervalle en
température que la chute d'intensité. Sur les Figure Bet C, on voit que le
systéme rattrape la courbe d'équilibre au réchauffage.
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Figure V-9 : Chaque figure représente

TEMPERATURE (K)

L'évolution isothermé a 160 K de I'intensité de la raie 121 pour un

L' évolution au cours du réchauffage qui suit le vieillissement isotherme a

- I'évolution de l'intensité au réchauffage en variable réduite T/I en fonction

EigureV-9-a

vieillissement de 2 heures.
Eigure V-9-b

160 K.

L'évolution de I'intensité mesuré a I'équilibre.
Figure V-9-¢: Sur ce graphe nous avons reporté

_)

- la droite x'l (Q en fonctionde T

de la température.
Eigure V-9-4:

La courbede C p correspondant a un vieillissement de 30'.

On note que I'overshoot en température (Fig c) correspond au méme
intervalle en température que la chute d'intensité. Sur les figures B et C, on
voit que le systdme rattrape la courbe d'équilibre au réchauffage.
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FEigure V-10 : Chaque figure représente

vieillissement de 4 heures.

TEMPERATURE (K)

Figure V-10-a L'évolution isothermé A 160 K de l'intensité de la raie 121 pour un

FigureV-10-b L'évolution au cours du réchauffage qui suit le vieillissement isotherme 2

160 K.

L'évolution de l'intensité mesuré a 1'équilibre

Eigure V-10-c : Sur ce graphe nous avons reporté

—_
- La droite "} (Q) en fonction de T
- L'évolution de l'intensité au réchauffage en variable réduite T/l en

fonction de la température.

Eigure V-10-d : La courbe de Cp correspondant a un vieillissement de 30'. On note que

l'overhoot en température (fig c) correspond au méme intervaile en
température que la chute d'intensité. Sur les figures B et C on voit que le
systéme rattrape la courbe d'équilibre au réchauffage.

COUPS(10e2)/30sec
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Figure V-11 : Les figures représentent

TEMPERATURE (K)

L'évolution isotherme a 160 K de l'intensité de la raie 121 pour un

L'évolution de I'intensité mesuré a I'équilibre en fonction de la

Figure V-11-a:

vieillissement de 9 heures
Figure V-11-b :

a160K.

température.
Figure V-11-¢ : nous avons reporté sur le graphe :

Y
- La droite x "1 (Q en fonctionde T

- L'évolution de l'intensité au réchau

fonction de la température.

ffage en variable réduite T/Ien

L'évolution au cours du réchauffage qui suit le vieillissement isotherme
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Figure V-12 : Les figures représentent

160

170 180
TEMPERATURE (K)

190

FigureV-12-a: L'évolution isotherme a 160 K de l'intensité de la raie 121 pour un
vieillissement de 61 heures.
Eigure V-12-b : L'évolution au cours du réchauffage qui suit le vieillissement isotherme

ale0 K.

L'évolution de l'intensité mesuré a I'équilibre en fonction de la température.

Kigure V-12-¢ : Nous avons reporté sur le graphe :

-
- La droite x'l (Q enfonctionde T
- L'évolution de l'intensité au réchauffage en variable réduite T/Ien

fonction de la température.

Sur les figures B et C on note que I'on a dépassé la courbe d'équilibre a la fin du vieillissement
isotherme a 160 K. Cela indique que le mécanisme de relaxation structurale est plus complexe
qu'une simple rééquilibration de I'ordre local. Cependant au réchauffage l'intensité retrouve la

valeur qu'elle devrait avoir a I'équilibre.

COUPS(10e2)/30sec
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mise en ordre. On peut alors définir une température de réversion comme étant
la température pour laquelle I'écart d'intensité -pris entre la valeur initiale et le
niveau d'équilibre rattrapé- est divisé par deux. Son évolution en fonction du
temps de vieillissement est représentée surla  figure V-13. On remarque que
plus le vieillissement est long, plus la température T, est élevée. T; change
rapidement avec Aty pour les petites valeurs de A ty < 5 heures). Cette
évolution s'amortit pour les Aty plus longs. Cette évolution isotherme
ressemble a ce que I'on peut observer sur les courbes de croissance a savoir une
évolution rapide au début puis un ralentissement : on peut donc penser que T
est fonction du niveau de mise en ordre préalable qui traduit l'intensité de
diffusion atteinte.

Dans les mémes conditions expérimentales nous avons pratiqué sur 3
autres monocristaux des vieillissements a la méme température dont les durées
Aty respectives sont pour le ler de 45 min, 3h30, 5h, 12h, pour le second de 1h,
2h, 2h30, 5h, 15h30 et pour le troisi¢eme Ae 3h, 5h, 11h, 19h. Sur la figure V-14
nous avons reporté I'évolution de la température de réversion en fonction du
temps de vieillissement pour les 4 monocristaux.

L'ensemble de ces expériences prouve a la fois la reproductibilité du
phénomeéne de réversion et de sa température et de 1'évolution de celle ci en

fonction du temps de vieillissement.

IV -3) Analyse:
Pour aider a I'analyse des résultats, nous avons reporté sur la figure V-7 a
V-12:
- les courbes d'intensité correspondantes. Cela permet
d'estimer le niveau d'intensité atteint aprés recuit par rapport au niveau lié a

l'ordre local susceptible d'étre atteint a I'équilibre a la température de recuit.
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- la droite correspondant a 1 (8)=T/ Ieq extrapolée
linéairement, ce qui est a associer au niveau d'intensité d'ordre local dans
l'approximation de champ moyen. Nous y avons ajouté la courbe représentant
'évolution au réchauffage de T/I oi1I est l'intensité réellement mesurée

- nous avons fait figurer les courbes Cp (T)
correspondant aux diverses durées de vieillissement quand nous en disposions

(30 min, 1h, 2h,4h)  (Fig V-7 a V-10).

Sil'on compare I'ensemble de ces résultats on peut remarquer :

- Bien que les mesures de température au cours du réchauffage en
diffraction X soient moins précises que celles obtenues en DSC, le maximum de
I'overshoot correspond a la température pour laquelle on observe la chute

d'intensité et ol la pente est la plus importante.

- Plus le temps de vieillissement s'allonge, plus l'overshoot de Cp (T)
s'affine et prend la forme d'un pic endothermique. Les expériences de rayons X

permettent de visualiser qu'il lui correspond une chute d'intensité brutale

Sur la figure V-13, nous avons reporté la température correspondant au
maximum de Cp(T) et la température de réversion déterminée en diffraction X
en fonction du temps de vieillissement. On remarque qu'il y a parallélisme de

I'évolution de ces deux quantités en fonction du temps de recuit

On remarque de plus que:

-
- sur les figures c, aprés chaque trempe réalisée a 160 K, 1a valeur 1 (Q)
obtenue correspond 2 la valeur d'équilibre attendue a 182 K. Cela montre que le
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Figure V-13 : Evolution de la température de réversion en RX en fonction du temps de
vieillissement pour les expériences réalisées en DSC et en diffraction des rayons X. Pour les
expériences réalisées en DSC, la température de réversion est fixée comme étant le maximum
du pic endothermique.
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Figure V-14 : Evolution de la température de réversion en fonction du temps de vieillissement

pour différents monocristaux. On note que pour des conditions de vieillissement identique, on
obtient la méme température de réversion ce qui prouve que la réversion est un phénomene
parfaitement reproductible.
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systéme échappe a 1'équilibre et devient non ergodique a cette température

quand il est trempé a T = - 50 K/sec.

+ pour les temps de vieillissement inférieurs a Sh le niveau d'intensité
atteint est inférieur a celui que l'on pouvait attendre a 'équilibre pour cette

température .

+ Par contre, il n'y a pas de saturation pour des vieillissements
supérieurs a 9 heures et l'intensité continue de croitre. Aprés 61 heures le
niveau d'intensité atteint est 2 fois celui attendu pour l'ordre local d'équilibre.
Cela indique clairement que le mécanisme de relaxation structurale est plus

complexe qu'une simple rééquilibration de 1'ordre local.

Au réchauffage, apres réversion quel que soit le niveau d'intensité atteint
durant le vieillissement donc quelque soit I'état structural, l'intensité retrouve la
valeur qu'elle devrait avoir a I'équilibre (Fig V-7-b a V-12-b et V-7-c & V-12-c).
Ce retour a I'équilibre s'effectue a des températures qui croissent avec la durée

du vieillissement.

En conclusion :

Si I'on s'était limité a des vieillissements inférieurs a 9 heures, on aurait pu
penser que le mécanisme de réversion observé en diffraction X était la
visualisation directe du mécanisme évoqué daﬁs les verres structuraux :
évolution vers 1'état désordonné métastable et rattrapage retardé de l'état
d'équilibre au réchauffage. En soit cela serait déja une observation
remarquable, possible uniquement car, travaillant sur un cristal, on dispose
d'intensité diffusée trés concentrée en des points précis du réseau réciproque.

Mais les expériences de vieillissement plus longues nous apprennent

1) que le systéme évolue vers un état plus stable
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2) qu'en réchauffage il y a malgré tout réversion de cet état.

On ne peut plus alors expliquer cette restauration rapide de 1'état
métastable par un simple effet de retard d'origine dynamique. Par ailleurs
aprés des recuits prolongés la réversion se produit a des températures assez
élevées ou l'on peut penser que I'équilibre dynamique est établi en quelques
secondes; on est donc amené a croire qu'elle pourrait avoir une origine
thermodynamique. Pour étudier plus précisément cet effet, nous avons réalisé
des traitements thermiques systématiques en contrdlant d'autres paramétres
tels que la vitesse de réchauffage (par VI) et I'amplitude du réchauffage (par
vi).

V Investigation a haute-résolution spatiale et temporelle

des relaxations de réseau

Nous avons vu précédemment que les phénoménes de relaxation
enthalpique sont associés a des relaxations structurales mettant en cause les
points de bord de zone de Brillouin. Cela est associé a des phénomenes de mise
en ordre antiparalléle des dipdles moléculaires.

Lors d'investigations antérieures du CN-ADM [1, 5] réalisées avec une
source de rayon X conventionnelle ont signalé des modifications importantes
au voisinage du centre de zone de Brillouin (aux alentours des raies de Bragg
du réseau support cfc) lors de recuits isothermes et des évolutions brutales,
dans la zone dé Tg, au réchauffage. Ces résultats nous ont incités a reprendre
cette investigation en fonction du temps et de la température avec une
meilleure résolution. Les taches de bord de zone sont larges ce qui ne nécessite
pas une résolution spatiale élevée. Par contre une investigation fine des
modifications de raies de Bragg nécessite une haute résolution spatiale. L'étude

de ces raies lors du mécanisme de réversion mis en évidence nécessite de plus
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Figure V-15 : Histoire thermique de I'expérience. Les 3 étapes apparaissant sur le diagramme

sont décrites dans le texte.
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une excellente résolution temporelle. Ces deux conditions ont été remplies lors
d'une campagne de mesure réalisée au HASYLAB (Hamburg Synchrotron
Laboratory) sur le diffractometre D3 installé sur la source synchrotron DESY
(Deutsch Elektron Synchrotron). Ces avantages ont pu étre exploités au mieux
par le fait que les monocristaux utilisés se sont révélés étre parfaits et de plus
ont pu étre trempés. Cela a permis de mettre en évidence, en particulier, l'effet
sur le réseau de l'entrée du systéme dans l'état vitreux. Ce dernier résultat est a
priori trés important dans la mesure ou, dans les verres orientationnels
structuraux (a dilution de type K CNy - K Brix [6]), la signature de la transition
vitreuse est un élargissement apparent considérable des raies du réseau
support. Cet élargissement a été attribué a la formation de champs aléatoires de
déformation [7] considérés comme fondamentaux pour expliquer le gel des

rotateurs CN dans ces composés.

V - 1) Détails expérimentaux :

L'appareil de mesure utilisé est un diffractometre automatique de marque
HUBERT ayant des caractéristiques similaires au diffractométre Philips que
nous avons utilisé précédemment [cf. Chap II].

Les résultats présentés dans ce paragraphe ont été obtenus sur le méme
monocristal. Tous les profils présentés ont été mesurés en géométrie ®. Nous
avons fixé la longueur d'onde du rayonnement a A = 0,7107 A qui est identique
a celle utilisée avec la source conventionnelle. Le matériel cryogénique est le
méme que celui utilisé précédemment.

Le traitement thermique subit par l'échantillon est schématisé sur la
figure V-15. L'expérience se décompose de la maniére suivante :

a) étude de profils des raies de Bragg a la température ambiante et
immédiatement aprés une trempe profonde en dessous de Tg (T = 120 K), 1a out

aucune évolution cinétique ne peut étre décelée.
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Figure V-17 : Les profils de la raie 113 ont été mesurés en moins de 5 minutes au cours du

réchauffage. Cela montre la réapparition d'un pic de Bragg parfait et donc le retour transitoire
de la phase désordonnée métastable.
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B) Apres une remontée a 160 K : nous avons suivi alternativement les
évolutions isothermes temporelles d'une raie de Bragg et d'une raie de
surstructure pendant 72 heures.

Y) Nous avons ensuite suivi I' évolution d'un pic de Bragg au cours
du réchauffage de I'échantillon a 2K/min, depuis 160 K jusqu'a 187 K. C'est a

dire dans les conditions ot I'on observe la réversion du pic de surstructure.

V - 2) Le réseau cubique en phase stable et aprés trempe
profonde

Nous montrerons dans la section suivante que le vieillissement du cristal
a des températures proches de Tg provoque un élargissement apparent des pics
de Bragg. Notre but ici est de savoir si un tel élargissement peut étre détecté
immédiatement aprés une trempe. Afin de supprimer les effets du
vieillissement, le cristal est trempé a une température trés inférieure a Tg 1a ou
les évolutions cinétiques sont imperceptibles. La figure II-2 montre le profil de
la raie 113 qui a été enregistrée avant et apres trempe a 120 K. On n'a pu
détecter aucun élargissement (mi-largeur a mi-hauteur = 0,075). On observe
simplement une légére augmentation du flux diffusé dans les pieds de la raie
qui ne peut étre attribuée a une augmentation de diffusion d'origine thermique
et est probablement a attribuer a une augmehtation d'ordre local gelé lors de la
trempe. La maille est toujours cfc avec la méme précision sur les parametres (a
120 K a = 9,652 A + 0,002 A o =90°+ 0,02°). Nous remarquons une
augmentation notable de l'intensité du pic qui est a relier a une diminution de

l'agitation thermique.

V - 4) Effet du vieillissement au centre de zone de Brillouin
La figure V-16-b représente un spectre de la raie 113 enregistré apres 72
heures de vieillissement a 160K. L'enregistrement en "o scan” a été réalisé sur

un large domaine angulaire (4° en ). La comparaison de ce spectre avec celui
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réalisé & température ambiante (Fig II-2-A) révele que le vieillissement
isotherme a entrainé :

- une diminution considérable de I'intensité au pic.

- une augmentation trés sensible du flux diffusé dans les ailes.

Avant méme de tenter un ajustement, il est clair que I'on est en présence
de 2 composantes, I'une sensiblement aussi fine que celle correspondant au pic
enregistré a température ambiante et une autre composante diffuse trés large.
Nous avons estimé la largeur du pic de diffraction en ajustant le profil
expérimental sur la somme des 2 fonctions suivantes :

- une lorentzienne fine pour le pic de diffraction

- une gaussienne pour la composante diffuse

La demi-largeur & mi-hauteur de la composante fine est de 0,0075° ,qui est
comparable a celle obtenue au début du recuit. En fait au cours du
vieillissement, la raie 113 voit son intensité diminuer mais garde la méme
largeur & mi-hauteur. L'élargissement, qui n'est qu'apparent, résulte de
I'augmentation de la composante diffuse et de la chute d'intensité de la raie de
Bragg. Cette étude a été reprise de maniére moins fine avec la source
conventionnelle. Elle a permis de mettre en évidence que la composante diffuse

croit en paralléle avec la composante de bord de zone.

V - 4) Etude de 1'évolution d'une raie de Bragg au cours d'un
réchauffage

Apres 72 heures de vieillissement a 160 K, le cristal est réchauffé a la
vitesse de 4K/ min. Durant ce réchauffage, nous avons mis a profit la grande
résolution temporelle du montage qui nous perrhet de mesurer un profil d'une
raie de Bragg 113 en moins de 20 secondes. Durant cette expérience, les profils
ne sont pas recentrés avant chaque balayage afin d'effectuer un maximum de

mesures.
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L'évolution au cours du temps est reporté sur la figure V-16. Durant le
réchauffage, on observe un affinement et une augmentation brutale du spectre.
La vitesse maximum de cette évolution est a environ 184 K, température
correspondant exactement a celle ot l'on a observé la réversion des raies de
surstructure aprés un traitement thermique analogue (cf fig V-12) et aussi au
maximum de la courbe de Cp(t) enregistrée aprés un traitement thermique
analogue. Le réchauffage est stoppé a 188 K. A cette température, on effectue
un profil de la raie mais en ayant centré cette derniére. La figure V-16
représente ce profil et montre bien que I'on a de nouveau un pic fin (I' = 1/2

largeur a mi-hauteur) semblable a celui obtenu juste apres la trempe.

V - 5) Analyses-discussions

- Evolution isotherme en centre de zone:

Elles peuvent se résumer a une croissance de la composante diffuse
large et une décroissance forte, simultanée, de l'intensité du pic de Bragg fin.

Il y a parallélisme des évolutions de cette composante diffuse et des pics
de surstructure aux points X. Ces derniers traduisent une mise en ordre
antiparalléle des molécules, ce qui entraine un agrandissement local de la
maille cristalline. la croissance de la composante diffuse de centre de zone peut
étre reliées a 'amplification de composantes de Fourier d'ondes de déformation
associées 2 cette mise en ordre orientationnelle. Cette augmentation simultanée
d'une composante large aux points I' et X traduit donc I'existence d'un couplage
translation rotation. Les molécules de CN-ADN sont obtenues en greffant un
gros substituant (CN) sur la molécule d'adamantane ce qui donne une molécule
trés anisotrope. Il a été montré que les répulsions stériques entre enveloppes de
Van der Waals des molécules joue une part importante dans la formation de
champ cristallin et également dans la formation de corrélations

orientationnelles fortes [ref.]. Du fait de la compacité du réseau, on peut penser
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que le couplage translation-rotation est généré lui aussi par la géne stérique
comme indiqué sur la figure (V-18).

Ce processus entraine l'amplification de mode de translation
quasi-statique qui donne lieu & un facteur de Debye Waller anormalement
grand.

Il est apparu cependant que ce couplage n'altére pas la périodicité cubique

moyenne.

- évolution au réchauffage:
Les mesures synchrotron ont permis de mettre en évidence
directement que lors d'un réchauffage on observe a la fois :
+la chute des pics de surstructure
+ le rétablissement des profils de Bragg dont
I'évolution isotherme a été décrite ci-dessous.

Cela prouve que I'on a une réversion totale de la structure locale qui s'est
développée aussi bien en ce qui concerne les aspects rotationnels que
translationnels. Par ailleurs le rétablissement parfait des profils de Bragg
montre que cet ordre s'est développé en parfaite cohérence avec le réseau
support et n'a pas induit, en apparence, de défauts irréversibles.

Ces résultats montrent également que ie systéme doit accommoder des
tensions élastiques au fur et @ mesure de la transformation. Ce pourrait étre une

des causes de la lenteur apparente des cinétiques [ref].

VI Influence de la vitesse de réchauffage
Les expériences décrites précédemment en calorimétrie, ou en diffraction

des rayons X ont toutes été réalisées avec une vitesse de réchauffage donnée (de
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I'ordre de T = 5 K/min pour les expériences de diffraction X et T=10 K/min en
D.S.C.). Il est apparu que le mécanisme de réversion est trés dépendant de la
température T et de la durée At de vieillissement. Il intervient a une

température d'autant plus haute que T et AT sont élevées. Par ailleurs avec cette

valeur de 'i‘, il n'a jamais pu étre évité.

Dans ce paragraphe, nous allons étudier l'influence de la vitesse de
réchauffage elle-méme. Il lui est clairement associé un vieillissement a
température variable et I'on peut prévoir une influence notable de celle ci.

La manifestation calorimétrique de la transition vitreuse a Tg est, elle

aussi, dépendante de T. Clest une conséquence normale du fait que c'est la
simple manifestation du passage du systéme d'un comportement ergodique
(pour T>Tg) sur les échelles du temps des expériences a un comportement non
ergodique (pour T<Tg).

Si le mécanisme de réversion était totalement interprété par un retour

retardé a 1'état métastable selon les schémas classiques des verres de liquide

[11] la réversion devrait étre repoussée vers les hautes températures quand T
augmente de la méme maniére que Tg. Il a été observé en faite en D.S.C. qu'un
vieillissement & température assez élevée permet de différencier deux pics
endothermiques: celui situé a plus haute température est clairement séparé du
saut de Cp et intervient & une température nettement supérieure. Il en résulte
que le mécanisme de relaxation isotherme structurale n'implique seulement
I'évolution de l'ordre local relatif a I'état métastable. On peut penser par ailleurs
que le cristal réchauffé trés lentement voit le développement de relaxations
typiques du domaine haute température (170 K par exemple) ce qui, d'apres les
résultats de calorimétrie devrait entrainer un accroissement de la température
de réversion.

Nous avons donc dans un premier temps cherché s'il est possible, par un

réchauffage trés lent de repousser la température de réversion puis inspirés par
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Figure V-19 : A) Les différentes étapes de vieillissernent subies par I'échantillon avant

d'effectuer un réchauffage lent.

B) Réchauffage a la vitesse de 0,06 K/min.
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des expériences récentes réalisées sur les bistables [12] nous avons cherché s'il

était possible de mettre en évidence une valeur critique T, (nécessairement

< 5 K/min) pour laquelle toute évolution serait bloquée.

Ces expériences qui nécessitent des valeurs trés faibles de T (del'ordre de
0.1 K/min) ont été réalisées en diffraction X ce qui permet de visualiser
directement 1'état structural. La grandeur suivie est comme précédemment

I'intensité d'un pic de surstructure situé au point X de la zone de Brillouin

._)
(Q =121 0u 300).

VI - 1) Réchauffage lent

L'expérience a été réalisée de la maniére suivante (fig V-19): le monocristal
est trempé a 159 K et vieilli pendant 49 h. Il est ensuite réchauffé par paliers
durant lesquels sont pratiqués des vieillissements de 21h a 167 K,3h 2 172K, 1h

a 174 K. L'échantillon est ensuite réchauffé a la vitesse moyenne de 0,06 K/min.

-
L'évolution correspondante de l'intensité mesurée en Q = 300 est

représentée sur les figures (V-20) et (V-21). La fig (V-20) montre que les
cinétiques sont accélérées apres chaque réchauffage. Aucune incubation n'est
visible aux plus hautes températures (172 et 174 K) ce qui laisse penser que le
systéme, lors des étapes préalables de vieillissement est déja rentré dans un
mécanisme de relaxation évoqué précédemment.

Lors du réchauffage continu, on note une augmentation trés rapide
d'intensité vers 200 K sans qu'il n'y ait eu de signe de décroissance d'intensité
aux températures inférieures. A cette température, une saturation semble
atteinte rapidement. En continuant le réchauffage, on observe une diminution
lente d'intensité, suivie par la chute irréversible du pic vers 237 K. Le
comportement, lors de cette fin de traitement thermique, est tout a fait
compatible avec une évolution vers la phase III suivie de la transition équilibre

II-I. La diminution légere d'intensité entre 200 et 237 K correspond a un effet
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Figure V-20: Effet d'un changement de température (aprés un recuit de 49 heures a 159 K, 21
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Figure V-21: Evolution du pic de raie de surstructure 300 en fonction de la température, avec
une vitesse de réchauffage trés lente V = 0.06 K/min, apres les étapes de recuits représentées
sur la Figure V-20. Les premiers points correspondent aux intensités mesurées a la fin des
différentes étapes isothermes (Figure V-20).

1) Avec cette vitesse iente aucune réversion n'est observée.

2) On observe la chute du point X aux environs de 237 K. cela montre que T, =

237 K est {a température de transition d'équilibre entre la phase pseudo-quadratique III est la
phase cubique I
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Figure V-22-b : Evolution de l'intensité au cours du réchauffage a la vitesse de 0,45K/min

qui suit I'étape de vieillissement. On observe des diminutions ou des

augmentations d'intensité qui correspondent a des reversions ou des mises
en ordre avortées. Le maintien dynamique du niveau d'intensité initiale
peut étre poursuivi jusqu'a 204 qui est la température de transition

d'équilibre IV-V.

Figure V-22-¢ : Controle manuel de la température lors du réchauffage afin de conserver le

niveau d'intensité constant.
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prétransitionnel d'équilibre comme il a été mis en évidence dans la thése de
Benzakour [13]. L'augmentation rapide vers 200 K est alors d{ie & la nucléation

de la phase III au sein de la phase IV.

Cette expérience montre clairement que le phénomene de réversion peut
€ i r ff lent et dans ce cas la relaxation structurale se

poursuit jusqu'a la mise en ordre correspondant a la phase plus stable. Par
contre quand la vitesse est de l'ordre de 5K/min, la réversion ne peut étre

évitée. Il est clair que I'on a affaire & un phénomene de non équilibre

VI - 2) Mise en évidence d'une vitesse de réchauffage critique
Tc

Les expériences précédentes suggerent qu'il pourrait exister une vitesse
particuliére T, (0,06 K/min < Tc< 5K/ min) pour laquelle on pourrait effectuer
un réchauffage sans qu'il ne se produise de réversion tout en évitant une
croissance irréversible d'intensité. Quand ils se déclenchent, ces deux
phénoménes se produisent sur une échelle de temps assez lente - de l'ordre de
la minute - nous avons donc réalisé un "asservissement manuel" en suivant
directement les évolutions d'intensité sur table tragante. Le mode opératoire a
été le suivant :

- Le monocristal est trempé rapidement a 160 K, température choisie de
telle sorte que le systéme se trouve loin de la transition d'équilibre et puisse
cependant évoluer rapidement. Le systéme est vieilli longuement a cette
température (Fig V-22-a) de maniére a ce que l'intensité mesurée au point de
surstructure en fin de vieillissement soit élevée, ce qui permet d'obtenir lors du
réchauffage ultérieur une meilleure "lisibilité” des évolutions.

- Lors du réchauffage ultérieur, commandé manuellement, l'évolution
>
de l'intensité est suivie directement. Lors d'une amorce de décroissance deI (Q)

signalant un début de réversion - la vitesse de réchauffage est annulée. Cela

entraine une stabilisation du niveau d'intensité (Fig V-22-b). Lors d'une amorce
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>
de croissance de I (Q) - signalant une mise en ordre - le systéme est chauffé a

nouveau. La fig (V-22-¢) représente I'évolution de température en escalier qui a
permis de stabiliser le niveau d'intensité autour d'une valeur moyenne

correspondant a celle obtenue a la fin du vieillissement initial.

La vitesse moyenne correspondant a cette évolution est 'i‘c = 0,45 K/min.
Etant donnée l'inertie de la chambre basse température, les évolutions sont

déclenchées avec retard. On constate sur la Fig V-22-b que l'on a alors des

—
oscillations de I (Q) autour d'une valeur moyenne. Cette aspect hésitant

correspond a des reversions et mises en ordre avortées. Les effets sont plus
importants & haute température ou les réponses du systéme sont les plus
rapides.

On peut constater que le maintien dynamique du niveau d'intensité
initiale peut étre poursuivi jusqu'a T = 204 K qui est la température de
transition d'équilibre IV — I. A cette température, on ne peut éviter la chute de

l'intensité du pic de surstructure.

VII Réponse a une excitation thermique contrdlée

Pour caractériser plus précisément le mécanisme de réversion, nous avons
suivi les réactions du cristal a des pulses de température déterminés réalisés
apres un profond sous refroidissement.

La démarche expérimentale est schématisée sur la fig (V-23). L'échantillon

monocristallin subit le traitement thermique suivant:

-Trempe 2 une température T, et vieillissement isotherme de durée

at,

-Réchauffage rapide a une température T,>T, ot il subit un nouveau

vieillissement isotherme.
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Pour toutes les expériences la température de vieillissement, T, a été prise égale
a 160K, température proche (mais légérement supérieure a T, limite
intrinséque de métastabilité virtuelle, déterminée de maniére statique). A cette
température le systéme évolue immédiatement comme nous l'avons montré
précédemment. Lors de deux séries d'expériences réalisées avec le méme
cristal, 'amplitude en température du pulse AT=T,-T, a été prise égale
respectivement a 14K et & 17K avec des temps de vieillissement respectifs de
-5',12', 22", 3h, 4h30, 6h 10h
-3h, 10h

La remontée en température est réalisée manuellement en prenant bien soin
d'éviter des oscillations et des dépassements de la température finale. Pour ce
faire, le temps de remontée est de l'ordre de 12 min ce qui est négligeable
devant les temps de vieillissement les plus longs. (cf Fig V-24). Comme pour les
expériences précédentes 1'échantillon est ramené a température ambiante entre
chaque pulse de température. Au cours de cette campagne d'expériences qui a
durée plus de 2 semaines, 1'échantillon perd un peu de sa masse par
sublimation, ce qui entraine une chute globale d'intensité d'une expérience a
l'autre. Cela interdit une comparaison des intensités absolues. Il est possible,
par contre, de voir clairement si 1'échantillon a totalement réversé ou non a la
suite de la remontée en température. La série d'expériences correspondant a
T,=177K a été réalisée dans un second temps. Indépendamment de la
diminution d'intensité elle nous permettra de mettre en évidence une influence
claire du fait de cycler I'échantillon de nombreuses fois, sur la durée de vie de
I'état métastable (Fig V-25-B). La fig ( V-25-A ) présente les résultats
correspondant A des pulses de méme longueur At,=10h mais des sauts
d'amplitude différents (AT= 14K et 17K ) Il y a reversion totale dans le second
cas. Seule une légére diminution transitoire est notée dans le ler. On contate
que, par contre, aprés un vieillissement plus court (At,=3h, Fig V-25-B)ily a

reversion totale dans les 2 cas. Cela suggére que pour une amplitude AT,
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Eigure V-25-b : . Les cinétiques isothermes a la température de 160K sont les mémes. Pour les
deux sauts de température on observe une réversion, nous sommes dans le cas ou At <At .

Aprés réversion, on remarque que la durée de vie de I'état métastable est plus long pour
I'échantillon qui a été cyclé de nombreuse fois (c'est & dire pour le pulse 160K-170K)

Figure V-25 : Evolution de l'intensité au pic 121 pendant les différentes étapes du traitement
thermique qui se décompose de la maniére suivante:
a)vieillissernent isotherme & 160K pendant 10 heures (figure A),3 heures (figure B).
biréchauffage 4 174K pour l'expérience noté 1 ou & 177K pour I'expérience noté 2.
c)vieillissement isotherme a 174K (expérience 1) ou 4 177K (expérience 2).
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donnée, il y ait une valeur critique At € telle que pour At >At il n'y ait pas
réversion et At, <At il y ait réversion. Dans le cas présent At ° serait comprise
entre 3 et 10 heures pour T,=174K et supérieure a 10 heures pour T,=177K. Au
cours du traitement isotherme a T,, on observe une nouvelle croissance de
l'intensité.

L'ensemble des expériences associées a T,=174K (FigV-26) confirme ce fait et

permet d'estimer que 3h<At <4h30. Pour At °<3h.il y a réversion totale,

l'intensité retrouve le niveau associé a la fluctuation d'ordre courte porté
(O.C.P.) de I'état métastable a 174K. Ce niveau estimé préalablement est reporté
sur les  figures V-26. On sait qu'aprés 3 heures de vieillissement 4 160K un
ordre longue porté (O.L.P) s'est développé. Cette série d'expériences montre
donc que pour AT fixé, une valeur de At sépare les trajectoires dynamiques
ultérieures:

-si At,<At,S, l'ordre a longue porté disparait et le systéme retourne vers

I'état métastable.ar laquelle l'ordre longue porté évolue vers l'état métastable.

-si At >At, S, 'ordre a longue porté continue a s'établir

Les cinétiques isothermes postérieures au réchauffage correspondant a
des vieillissements assez longs (At,>At,€) sont reportées sur la figure V-27.
Dans aucun des cas présentés il n'y a eu reversion totale, mais on peut constater
une stabilisation transitoire du niveau d'intensité avant une croissance nette.
Cette stabilisation entraine une modification de la durée totale de
transformation. Cette durée peut étre caractérisée par le temps de
demi-transformation (t, ,)pris aprés réchauffage. L'évolution de t, ,, en fonction
de Aty est reportée sur la figure V-28. On constate que t, , diminue quand At,
augmente (pour At, = 4h30, 6h, 10h). Puis augmente lui aussi pour la
valeur de At,=16,5h. Dans ce dernier cas, le niveau d'intensité atteint avant
réchauffage est important et l'on peut penser que l'on est proche de la
transformation compléte. On observe donc que plus on se rapproche du temps

de vieillissement critique plus les cinétiques ultérieures sont lentes.
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Figure V-26 : Expérience représentant le vieillissement isotherme (noté 1), 'augmentation de
température de 160K a 174K (noté 2 et qui correspond a la chute d'intensité) et le vieillissement
isotherme a 174K (noté 3). Les temps de vieillissement sont respectivement de A=3h, B=4h30,
C=6h, D=10h, E=16h30. On remarque que pour At,>4h30, on n'a pas de réversion (seulement
une chute d'intensité partiel ), alors que pour At,,<3h on a réversion. Cela nous permet

d'estimer la durée de vieillissement critique At,S:3h<At,,“<4h30
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Figure V-27 : Figure représentant I'évolution durant 'augmentation de température de 14K et
la cinétique isotherme & 174K qui l'a suivie.pour des temps de vieillissement préalables
supérieurs ou égaux a 4h30. On remarque que plus At,, est long, plus la stabilisation de
l'intensité est courte. Dans le cas du vieillissement de 16h30, on constate que l'intensité reste

constante sur une période plus longue. On peut penser que cela vient du fait que I'on est proche
de la transformation compléte.
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Figure V-28 : Evolution du temps de demi transformation mesuré aprés 1'augmentation de
température en fonction du temps de vieillissement. On remarque que plus le vieillissement est
prolongé, plus le temps de demi transformation diminue, sauf pour At ,=16h30 ou l'on est
proche de la transformation compléte.
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VIII Discussion
VIII - 1) Relaxations structurales
o) Analyse des expériences

Des expériences décrites dans les paragraphes
précédents, il résulte qu'apres trempe profonde de la phase I du composé mixte
CN-ADN 55 CI-ADM 5,5 on observe une relaxation structurale lente. L'analyse
des courbes de croissance temporelle obtenues en diffraction des rayons X
révéle 2 étapes de relaxation associées a deux processus distincts:

-Aux plus hautes températures (T>170K) ces deux étapes sont clairement
séparées:la premiére consiste en une rééquilibration d'un ordre local homogene
(ordre a courte porté: O.C.P) de type Onstein Zernike caractérisé par une
décroissance spatiale exponentielle des fonctions de corrélation orientationnelle
et une longueur de corrélation associée. A la fin de cette rééquilibration, le
systéme est dans I'état cristal plastique métastable d'équilibre. La durée de vie
de cet état métastable est supérieure au temps propre a la rééquilibration. Il en
résulte que l'installation ultérieure de l'ordre a longue portée (O.L.P)
caractéristique d'un état plus stable & une cinétique distincte.

-Les observations a hautes températures sont utiles a I'analyse des courbes
de croissance enregistrées a plus basses températures (par exemple a 163 et
167K Fig V-2-B et V-2-C) ou l'émergence de I'O.L.P survient avant la
rééquilibration totale de I'0.C.P ce qui donne des accidents moins marqués sur
les courbes de de croissance.

A 160K les régimes ne peuvent plus étre clairement discernés par des accidents
sur les courbes de croissance cependant les analyses antérieures des évolutions

temporelles du facteur de structure du CN-ADM

( St (6)) centré sur le pic de surstructure [14) ont permis de distinguer deux

étapes: La deuxidme, qui se produit typiquement aprés 3-4 heures, a cette
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température, est caractérisée par le fait que St(a) satisfait a la loi d'échelle

suivant:

5(Q)=AQ *S (Q/AQ)

ou AQ est la largeur du pic et é\ une fonction d'échelle quasi gaussienne du
vecteur d'onde réduit. L'exposant d'échelle est x=4,4. Une seule longueur
L(t) = AQ'! peut donc décrire I'évolution. Cette derniére est compatible avec un
mécanisme de mise en ordre a longue portée plutdt qu'une amplification des
fluctuations d'O.C.P pour lesquelles on attendrait un profil de pic lorentzien et
une valeur de x nettement plus faible (x=2). La valeur de x est sensiblement
supérieure a 3 qui est la valeur attendue pour une simple coalescence des
domaines parfaitement ordonnés. Il y a donc une évolution de la fraction
transformée de la nouvelle phase. L'étape initiale, pendant laquelle le pic passe
d'une allure lorentzienne a gaussienne montre que l'on a affaire a un
mécanisme plus complexe pendant lequel il y a probable émergence de 'O.L.P
a partir du O.C.P. On s'attend a ce qu'un O.C.P relaxe sur un temps comparable
a celui des temps moléculaires eux-mémes. Le fait qu'une saturation ne soit pas
atteinte apres 8 jours a cette température qui est proche de la transition vitreuse
indique également que la relaxation est plus complexe que celle d'un simple

O.CP

B) Représentation de Landau:O0.C.P-O.L.P
On peut s'aider de la représentation
phénoménologique de Landau [15 ] pour préciser les notions d'O.C.P et O.L.P.
On introduit la notion de parameétre d'ordre qui permet de rendre compte des
changements de symétrie se produisant lors d'une transition de phase. Le

parametre d'ordre est nul dans la phase la plus symétrique: c'est par exemple
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une quantité proportionnelle a la polarisation macroscopique dans le cas d'une
transition ferroélectrique (basse symétrie)-paraélectrique (haute symétrie).
Pour simplifier, nous supposons que le changement de phase est
caractérisé par un seul parametre d'ordre n'ayant qu'une seule composante : n.
Pour étudier la variation de ce coefficient au voisinage de la transition, Landau
a supposé que le potentiel thermodynamique du cristal peut étre développé en

fonction des puissances de n

F=Fy;+A(T-To)n?+Bn3+Cnt+..

La minimisation de F par rapport au parametre d'ordre (dF/9dn) =0 et
82F/ an2>0) conduit aux états stables du cristal (de parametre d'ordre n).

Les différents types de transition de phase sont décrits par des jeux différents
de coefficients. On est amené a distinguer deux types de situations qui donnent
lieu aux transitions du 22me et du ler ordre. Nous ne considérons ici que les
transitions du ler ordre qui se produisent avec discontinuité de n. Plusieurs
jeux de coefficients peuvent conduire a une telle transition. Les deux courbes
F(n) typiques représentées sur les Figures V-29 et V-30 ont été obtenues
respectivement pour les valeurs de coefficients suivantes:

B<0 et C>0

Figure Y-29 : Evolution de 1'énergie libre F en fonction du parameétre d'ordre pour
les valeurs de coéfficients B<0 et C>0
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B=0 et C<0 avec un terme du type En® (E>0) ajouté pour assurer la stabilité

\V/JAVL

Figure Y-30Q : Evolution de V'énergie libre F en fonction du parametre d'ordre pour
les valeurs de coéfficients B=0 et C<O avec un terme En® (£>0)

Les évolutions de F(n) et n sont résumées sur les figures V-31-A et V-31-B
La transition de phase se produit & une température T, supérieure a T, alors

que le coefficient du terme du 22me ordre est encore positif:

-
e

F

1

Figure ¥-31 : Transition structurale du premier ordre: les deux figures montrent

en fonction de 1a température:
Figure Y-31-a:1'évolution de I'énergie libre
Figure Y-31-b:1"évolution du parametre d'ordre n

Dans le domaine de température (T, T;), la courbe F(n) (Fig V-31-A) présente
deux minima. Cela traduit l'existence possible de métastabilité. T, est, dans le

cadre de cette théorie , la limite intrinséque de métastabilité en-dessous de

laquelle la mise en ordre ne peut étre que continue. Le coefficient du second
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ordre s'annule a T=T.. En-dessous de cette température, la phase de haute

symétrie devient instable

C'est en T, que diverge la susceptibilité statique (Fig V-31-B) correspondant a
l'ordre local homogene qui peut se développer dans la phase haute symétrie
(n=0). Cette limite intrins2que de métastabilité est connue sous le nom de

spinodale dans le cas des systémes & demixtion. La susceptibilité statique est

définie par

En résumé I'O.L.P est associé a une valeur du parametre d'ordre (n)
correspondant & une phase en équilibre éventuellement métastable. L'O.C.P est
associé a la courbure de F(n) pour la valeur d'équilibre n correspondant a la
phase envisagée donc a la susceptibilité.

Il est A noter que la théorie phénoménologique de Landau n'a de valeur
prédictive que par rapport aux états stables homogenes correspondant aux
minima de la courbe F(n). Les énergies libres d'équilibre évoluent en

température selon le diagramme suivant (Fig V-32):

T

Figure ¥-32 - Evolution de V'énergie libre d'équilibre F(n) en fonction de ia
température.
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Y) Relaxation aprés trempe rapide
Les processus de relaxation que l'on peut imaginer
aprés une modification rapide de température amenant le systéme dans un état
qui n'est pas thermodynamiquement le plus stable, peuvent étre a priori de
deux types, si I'on se référe au schéma simple précédent:
i) On trempe le systéme d'une température T>T;; ol la phase I est stable a

une température T ,<T<T, c'est & dire dans un domaine ol la phase I est
métastable. Dans une étape initiale, 'état métastable est préservé. On observe
simplement la relaxation de 1'0.C.P schématisée par l'ouverture du puits
correspondant a 1'état n=0 (Fig V-33). Dans un deuxiéme temps le systéme
quitte cet état métastable. L'état n=0 est stable vis a vis des fluctuations du
parametre d'ordre de petite amplitude mais instable vis a vis des fluctuations
de grande amplitude: les fluctuations hétérophases (illustrées qualitativement
sur la Fig V-33 ol la variable est un parametre d'ordre local n(r) qui est lui
méme une moyenne spatiale).
La formation de ces noyaux ordonnés, avec, en leur intérieur, le parametre
d'ordre n; de la phase la plus stable, est due au fait que la coexistence des
phases est possible dans ce domaine de température. La formation de ces
fluctuations, larges en amplitude mais d'extgnsion spatiale limitée, cofite de
I'énergie, celle qui est nécessaire a la formation de l'interface. Le bilan
énergétique associé 2 la formation de ces fluctuations (cf annexe I) fait que seuls
les germes d'une taille supérieure a une taille critique r*(T) sont susceptibles de
se développer en faisant décroitre 1'énergie du systéme. La création de
fluctuations hétérophases localisées n'est envisageable que si la portée des
interactions entre particules n'est pas trop grande; sinon la création d'une
interface serait trop cotiteuse en énergie

ii)Si I'on trempe le systéme 2 une température finale T<T,, il devient
immédiatement thermodynamiquement instable. Des fluctuations statistiques

du parametre d'ordre de petite amplitude peuvent se développer




—_—
Y

144

—

Situation

initial T>To

Situation
finale

Figure V-33 : Schématisation de I'évolution de I'énergie libre lorsque 'on trempe le systéme
d'une température T_<T<T, c'est & dire dans le domaine métastable. On observe:

A:une étape initiale ol I'état métastable est préservé.On remarque l'ouverture du puits
qui correspond A la relaxation de '0.C.P

B:une deuxiéme étape o le systeme quitte cet état métastable.

34
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spontanément. A priori toutes les fluctuations (c.a.d de toutes les longueurs
d'onde) peuvent se développer en amplitude mais, ici aussi, les fluctuations de
petite longueur d'onde, qui mettent en jeu d'importants gradients de parametre
d'ordre, sont si coliteuses en énergie qu'elles ne peuvent se développer. Dans le
cas présent d'une transformation a paramétre d'ordre non conservé, la
croissance des fluctuations de trés grande longueur d'onde n'est pas freinée par
un processus de diffusion de masse en volume comme dans les problémes de
démixion. Ce sont donc celles qui se développent le plus rapidement. Cette
croissance est suivie aux points X de bord de zone de Brillouin (_ci) = a - ax).

Que ce soit dans le domaine de métastabilité ou d'instabilité, la prise en compte

des hétérogénéités dans la transformation est fondamentale.

d)Energie libre du systéme en cours de

transformation
Les théories classiques (16) ainsi que les
développements les plus récents (17,18,19,20) sont fondés essentiellement sur le
fait que le systéme, au cours de son évolution irréversible, peut étre décrit par

une énergie libre de la forme

@) = | d2 (Fan @) +3K Va0

ou l'intégration porte sur le volume du systéme n(t,H) (le parametre d'ordre du
systéme au point—x" au temps t). Fh(n(i'-))) est une densité d'énergie libre locale,
associée A une situation homogene. Cette dernidre est souvent représentée par
un développement de Landau

F,(n(@ ) = An2 + Bn3 + Cnt
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1
5K[Vn t4 )]2 est la contribution 2 la densité d'énergie libre de la non

uniformité du systéme, K est une quantité nécessairement positive sinon un
état 2 une phase ne serait jamais stable. K1/2 est la portée des interactions
intermoléculaires. C'est une quantité qui peut étre grande mais reste finie dans
les cas réels. Il n'y a pas d'écriture unique de I'énergie libre "homogene"
Fh(n(?)) (encore désignée par "coarse-grained" (21)). Cela tient au fait que la
définition d'un parametre d'ordre local résulte lui méme d'une moyenne des
variables en jeu prises a 1'échelle moléculaire. Cette moyenne est faite sur une

cellule de taille L3 de la mani?re suivante:

n)=L3 3 n

i€ cellule
T étant le centre de gravité de la cellule sur laquelle n, est moyennée
Dans notre cas d'ﬁne mise en ordre local de type antiferroélectrique on pourrait
définir une variable n; en chaque site i situé a mi distance de deux molécules

voisines et telle que

n;=1 si ces molécules sont antiparalleles

=0 sinon

Fh(n_r) ) a une forme du type de celle présentée sur la figure V-34 mais dépend
de la valeur de L considérée. En effet les fluctuations de parametre d'ordre de
longueur d'onde plus grande que L sont exclues de Fh(n-? ). Des considérations
précédentes, il résulte, qu'a priori, il n'est pas strictement possible, dans un
systéme réel, d'imaginer une énergie libre unique qui permette de décrire le
systéme global. Les figures (V-33) et (V-34) n'ont seulement un sens que pour
une espece d'énergie libre homogene locale. Cela rend méme impossible une
distinction nette entre états métastables et instables. Il y a cependant un cas ol
la situation est différente; c'est celui ot les interactions sont infiniment faibles

mais de portée, infiniment grande: dans ce cas les fluctuations statistiques sont
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Fh(nr) \ L< .0
\\ —1.=CO
' F

’,
2

T

e
-

ny ng n—-

Eigure Y-34 = L'enerqgie Tibre du "coarse grained” F,(nr). La fonction F est celle qu
correspond a 1a fonction a 1'équilibre dans le cas d'un coarse graining de taille infinie
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supprimées et la théorie de champ moyen devient correcte. Mais dans ce cas
strict, la durée de vie des états métastables est infinie. On peut strictement
écrire une énergie libre F(n(r)) qui présente les caractéristiques de I'énergie
libre de Landau (annexe III). Dans les systémes ot les interactions sont a portée
trés longue, on peut penser qu'une représentation de champ moyen devient
justifiable tout au moins dans un certain domaine de température. Cela a été
discuté par K. Binder (22) sur le cas des systémes a démixion et en relation avec
le cas des polymeres. Deux indices montrent que notre systéme a un
comportement proche de celui prévu en champ moyen:

- la susceptibilité x(q) présente un début de comportement critique
en (T-T) avecT,=153K

-La mesure de Y (q) est possible sous trempe profonde car les états
métastables ont des durées de vie longues, méme preés de l'instabilité absolue.
Ce comportement est probablement d a la longue portée des
interactions:interactions dipolaires (le moment dipolaire est trés important

(4 =4d) et médiation des déformations élastiques

B) REVERSION DE LA MISE EN ORDRE
o)Analyse des expériences

Le comportement au réchauffage des cristaux ayant
subi des étapes de vieillissement met en évidence une réversion de l'ordre qui
s'est développée A cette occasion. Cela se produit si la vitesse de réchauffage
n'est pas extrément faible. Les expériences calorimétriques réalisées aprés
vieillissement & températures assez hautes (170K et 180K) montrent que cette
réversion a, en fait, deux composantes caractérisées par deux pics
endothermiques séparés, dont I'un termine le saut de chaleur spécifique 2 T, et
a une hauteur d'autant plus faible que le second, situé a plus haute

température, est important.Par confrontation aux courbes de croissance
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aussi, que quand la dynamique moléculaire elle-méme est assez rapide. Tg
semble étre la température minimum a laquelle on puisse observer une
réversion de I'O.L.P. En effet, aprés des vieillissements réalisés a température

assez basse (160K) la réversion de I'O.C.P et de 'O.L.P se produit pratiquement

simultanément. Cela donne lieu au dépassement important de Cp(T) observé
sur les figures (IV-3,IV-11,IV-12). Il donne une température fictive T
sensiblement inférieure a la température de vieillissement. Il est certainement
difficile de discerner les deux phénomeénes de réversion quand ils se produisent
a des températures trés voisines. Un réexamen de la Fig V-6-b est utile de ce
point de vue. Il permet de constater en fait trois étapes dans la chute d'intensité
au cours du réchauffage:

Dune chute modérée attribuable 2 la réversion de I'O.C.P. Elle démarre
typiquement a 165K qui marque la transition vitreuse. Elle est d'amplitude
comparable a celle notée sur la Fig V-6-a

2)la chute rapide due a la réversion d'O.L.P.

3)la diminution d'intensité correspondant a I'évolution a I'équilibre de

I'0.C.P en phase métastable aprés recouvrement de celle-ci.

B)Apparence d'un comportement bistable
thermodynamique

Les points importants déduits des analyses des
expériences sont les suivants:

-les relaxations d'O.C.P (c'est a dire des fonctions de
corrélations spatiales <pgp,> et d'O.L.P (c'est & dire du parametre d'ordre) ont
été clairement distinguées.

-ces relaxations peuvent toutes deux réverser a des
températures inférieures 2 la transition d'équilibre (T})

-Alors que les réversions d'O.C.P sont bien

expliquées par des arguments mettant en jeu la simple compétition entre la
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isothermes enregistrées en diffraction X, on peut interpréter l'existence de ces
deux composantes de la maniére suivante:

*la bosse endothermique basse température a la méme
origine que celle évoquée classiquement pour expliquer la relaxation
structurale et les phénomenes d'histoire thermique des verres de liquide (23). Si
I'on suppose que le systéme placé hors équilibre relaxe simplement vers 1'état
d'équilibre métastable (plastique), on observe, au réchauffage, un retour retardé
vers cet état qui ne peut se produire que quand les relaxations moléculaires
redeviennent rapides vis a vis des temps macroscopiques propres a
I'expérience. Cette "récupération” rapide d'enthalpie immédiatement au dessus
de T, entraine bien sur un maximum dans la courbe Cp(T).

La relaxation vers I'état métastable est en fait une relaxation de l'ordre local
homogene. C'est le phénoméne identifié aux premiers temps des
vieillissements. Si I'on interrompt rapidement le vieillissement a 170K (apres
1/2 heure par exemple) alors qu'il a achevé seulement son premier stade de
relaxation, on n'observe que l'accident endothermique situé a plus basse
température. Le deuxidme accident est, par contre, la signature de la réversion
de I'O.L.P qui ne se développe que dans un deuxieme temps. Il n'est visible
qu'apres des vieillissements plus longs. Si 'O.L.P a été trés développé au cours
d'un vieillissement prolongé, le volume oécupé par la phase désordonnée

métastable est restreint. La relaxation de I'O.C.P, qui ne peut se développer que

dans le volume, ne donne lieu au réchauffage qu'a un dépassement limité de C,,

immédiatement apres Tg. Cela explique I'évolution en sens inverse des deux

accidents endothermiques (Fig IV-11). Si la réversion de l'ordre local se produit

automatiquement au dessus de Ty quand les mouvements moléculaires eux

mémes deviennent assez rapides, il apparait que la réversion de 1'0.L.P peut se

produire a des températures nettement supérieures a Tg. Cette température de

réversion est d'autant plus haute que le recuit a été réalisé plus longtemps et a

plus haute température. Ce mécanisme ne peut se produire apparemment, lui



151

dynamique moléculaire microscopique et la cinétique expérimentale, les
réversions d'O.L.P sont beaucoup plus problématiques car on s'attend
naturellement a ce que toute évolution vers 1'état stable ne puisse étre annihilée
par un retour vers I'état métastable alors que T<T,. Cependant la réalité d'un
potentiel thermodynamique hors équilibre est une question ouverte (24)
comme nous l'avons rappelé précédemment. Les caractéristiques du
mécanisme de réversion peuvent étre comprises qualitativement si I'on suppose
que les phénomenes cinétiques associés a la mise en ordre résultent de
l'existence d'une énergie libre "cinétique” phénoménologique F,(n,) et d'un
parametre n;,, susceptible de décrire l'ordre du systéme (et qui pourrait donc a
priori se confondre avec le parametre d'ordre d'équilibre) qui aurait la forme

analytique du potentiel de Landau lui méme F(n); ce dernier étant lié a la

F
thermodynamique d'équilibre par -g; =0.

Les caractéristiques de F,(n ;) sont les suivantes:

Entre la transition d'équilibre (T,) et une température T ", F, (n)
présente deux puits, I'un correspondant a 1'état métastable et l'autre a 1'état
stable. C'est l'existence d'une barriére séparant ces états qui est fondamentale
pour rendre compte des phénomenes cinétiques.

Nous ne nous préoccupons pas pour l'instant du lien possible existant entre
Fin(n) qui détermine le chemin cinétique suivi par le systéme hors d'équilibre
et F(n) qui détermine I'équilibre.

Pour T<T_IM il ne subsiste qu'un puits, celui de la phase stable. Les résultats
peuvent étre compris de maniere cohérente si 1'on admet que dans les
expériences décrites au paragraphe VII nous avons suivi les réactions du
systéme a des pulses de température en opérant de la maniere suivante:

1)Par trempe depuis la température ambiante le systéme est amené dans
le domaine présumé d'instabilité (T;<T ).

2)le cristal est suivi a T; pendant At.
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Figure V-35 : Expériences pour lesquelles, on a pratiqué une méme augmentation de

température mais des temps de vieillissements At,, différents:
a) Pour At~ 2 heures, on observe une réversion compléte.

b) Pour At, = 16 heures, la chute d'intensité est trés faible. Le systéme poursuit son
évolution, '
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3)la température est rapidement amenée a T,>T_SI" pour une nouvelle

investigation isotherme.
On observe:
a)l'existence d'une durée de vieillissement At (Fig V-35) telle que:
-pour At<At, il y a une réversion totale de I'ordre développé a basse
température.

-pour At>At, on note une nouvelle croissance du pic de surstructure

précédée cependant d'un temps d'incubation.

b)pour une série de pulses de durée At>At, les expériences tendent a
montrer que le temps d'incubation croit quand At décroit et s'approche de At,.
Par contre, on observe également un allongement de l'induction apparente
pour des valeurs importantes de At (At>>At,). Ces résultats suggerent que le
comportement dynamique est celui d'un systéme bistable préparé au voisinage
d'un point instable de la branche intermédiaire de son cycle d'hystérésis (cf fig
V-36). Bien sQr cette préparation n'a pu étre réalisée que de maniere
dynamique. Le ralentissement apparent décrit en b serait le ralentissement non
critique par lequel, 2 la limite, le systéme serait maintenu indéfiniment sur la
branche médiane instable en l'absence de fluctuation (25). Ce ralentissement n'a
pu étre observé expérimentalement que du cdté de I'évolution vers la phase
stable. Par contre un ralentissement du phénoméne de réversion vers 1'état
métastable n'a pas été observé.

11 faut également noter que pour le cas ol At>At,, on observe un "overshoot" sur
la courbe I(t) a la fin du pulse.

La réalité d'une séparatrice est révélée également par l'expérience mettant en
évidence une vitesse critique T, par laquelle toute évolution est arrétée. Le
mécanisme est analogue 2 celui qui a été qualifié "d'hésitation" dans I'étude
d'un bistable laser (12). Dans le schéma adopté, I'expérience correspond au fait

que, pour des valeurs de T trés faibles, le systéme évolue vers l'état stable. La
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reversion se produit pour les grandes valeurs de T. Pour la valeur critique ’I"c le
systéme est maintenu dynamiquement au voisinage de la séparatrice.

Cette évolution au voisinage de la branche instable de la courbe de bistabilité
en S est représentée schématiquement sur la fig V-36. L'ensemble des résultats
expérimentaux suggere que la dynamique du systéme peut étre décrite dans le
cadre d'un modele simple impliquant une variable dynamique et une équation

différentielle du ler ordre
dNcin _ 1 dFcin
at 1t oNcin

F,
9 ost 1a force
dNcin

ou 1 est l'échelle de temps des processus microscopiques et

thermodynamique amenant le systéme vers I'équilibre.

Dans le cas le plus simple adopté a la description d'une transition du ler ordre,

on peut écrire F;, sous la forme d'un développement limité au 4iéme ordre

F.

= 2 3 4
dn = Andn +Bncin +Cncin

=N estun polyndme du 3i¢me degré qui peut étre

la force de transformation
ONgin

factorisé A l'aide de ses 3 racines
nl = 0

1

ny=-3z (3B-V9B2-32A0)
1

n3=-g: (3B+Y9B2-32A0)

qui correspondent aux extrémas de F;, etl'on a
dFcin
dNcin

=4Cn(n-n2)(n-n3)
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Figure V-36 : Courbe de bistabilité en forme de S. La branche du milieu (en pointillé
correspond a un état instable. Le cheminde 142 correspond a un vieillissement At, . Les trois

chemins (A,B,C) schématise :

A) Une vitesse de réchauffage T> T (vitesse de réchauffage critique). Le systéme
réverse.

B) T<<T ¢ - Dans ce cas le systtme évolue vers I'état stable jusqu'a la température de
transition d'équilibre T, ot il retourne dans sa phase plastique.

O T- Tc on maintient le systéme dynamiquement au voisinage de la séparatrice
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Ce type d'équation dite de Landau-Gizburg dépendant du temps fut introduite
pour la ler fois par Landau et Klalatnikov (26) dans le contexte de I'Hélium
liquide pour décrire I'évolution du parametre d'ordre (27). Cette équation
phénoménologique, oit F, est en général confondue avec F, est utilisée pour
rendre compte des ralentissements critiques prés des transitions du 2iéme

ordre.

Bien qu'une multitude de parametres structuraux soit en jeu, il apparait donc
que le concept d'un chemin cinétique déterministe avec de petites fluctuations
additionnelles semble applicable a notre cristal. C'est la premiere fois que cela
est observé dans le cas d'une transition du ler ordre.

La question concerne la nature de I'énergie libre F;,, qui détermine le chemin
suivi par le systéme. Il est deux cas limites ol l'on peut l'estimer. Ils
correspondent aux cas ol les interactions sont a portée infinie et a celui ot la
portée est trés courte:
-cas des intéractions infiniment faibles a portée infinie

Dans ce cas, a la limite.thermodynamique, 1'énergie libre F(n) a
réellement une structure avec une bosse d'énergie séparant les états stables et
métastables. Quelques éléments du calcul de F sont reportés en annexe III dans

le cas d'un modele d'Ising a spin 1/2 dans un champ H

-cas d'une nucléation
Si les intéractions sont a courte portée le systéme peut quitter son
état métastable par la formation de noyaux hétérophases. Comme rappelé en
annexe II, 1'énergie libre du systéme métastabie contenant un noyau
hétérophase présente lui aussi un maximum (pour r*) dans une représentation
F(r) ol r est la taille du noyau. Un systéme réel comporte certainement un
grand nombre de fluctuations hétérophases. Si tous ces noyaux sont de méme

taille r, I'énergie globale a encore un maximum pour r*.
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Par contre si l'on a une distribution de taille, il est difficile d'envisager

l'existence d'une énergie libre globale ayant un seul minimum.
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CHAPITRE 6

SIMULATION D'UN MECANISME DE
NUCLEATION CROISSANCE :
MISE EN EVIDENCE D'UN EFFET DE TAILLE
D'ECHANTILLON

I Introduction

II Cinétique globale de transformation

II-1) Temps naturel d'une transformation par nucléation
croissance

I1-2) Quantité transformée - évolution au premier temps

I1-3) Théorie prenant en compte les collisions entre grains en
court de croissance

I1-4) Longueur naturelle intrinséque d'une transformation par
nucléation croissance-influence de la taille de 1'échantillon sur
la cinétique globale.

1I-5) Existence d'un comportement universel.

imulation d'un mécanisme de nucléation croissance en vue d'étudier

l'influence de la taille de l'échantillon.
II-1) Description de 1'échantillon et de ses frontiéres

II-2) Nucléation

IMI-3) Croissance -choix d'une métrique
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IV Simulation de I'évolution de la fraction transformé
IV-1) Introduction
IV-2) Résultats relatifs a la longueur caractéristique { = 75 et au
temps caractéristique t, = 75.

IV-3) Analyse

V Discussion - Conclusion
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I Introduction

La motivation directe du travail présenté dans ce chapitre est le résultat
d'une étude de la cinétique de transformation du CN-ADM et des composés
mixtes (CN-ADM)i1.x (Cl-ADM)y par diffraction des rayons X qui met en
évidence un effet important de la taille d'échantillon (22).

Cette étude concerne des transformations suivies a haute température,
typiquement 210-220 K. Ces résultats sont regroupés sur la fig VI-1. Cette figure
montre que des cinétiques suivies a des températures différentes sur des
monocristaux de taille équivalente sont toutes caractérisées par des croissances
sinusoidales de X (t) qui peuvent étre confondues sur une courbe universelle
aprés remise a 1'échelle. La fig VI-2 représente I'évolution temporelle de la
fraction transformée X(t) & 218 K pour un monocristal (= 1 mm3) et plusieurs
échantillons de poudre ayant des tailles de grains calibrées différentes. On peut
constater que la courbe de croissance sur monocristal est sigmoidale et
quasiment symétrique par rapport au point de 1/2 transformation. Par contre
les temps nécessaires a la transformation s'allongent quand la taille de grain
diminue. De plus la forme de la courbe de croissance évolue elle aussi comme
le montre la représentation des courbes remises a 1'échelle t/ ty/2 (médaillon
figure VI-2).

Les températures envisagées dans cette étude sont nettement supérieures
a la limite absolue de métastabilité (cf chap II) et l'on peut admettre
raisonablement que la transformation est alors régie par un mécanisme de
nucléation croisance (cf Annexe I). Pour les poudres obtenues par broyage, on
attend souvent une accélération du mécanisme de transformation en raison de
la création de défauts, qui induisent une nucléation hétérogene. Le
ralentissement observé ici semble donc bien 2 attribuer 2 un simple effet de

réduction de taille.
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-1 : la courbe de croissance remise | X
a l'échelle (X en fonctionde t/¢5; t5
temps de demi transformation) pour des 1. .ﬂ_.%' i
transitions se produisant a différentes
températures pour un monocristal de CNA
(24). Elles sont bien conformes a la loi T ( K )
d'Avrami avec d = 3 (courbe en trait plein).
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Figure VI-2 : Evolution temporelles de la quantité transformée a 218 K pour un monocri:f.taﬂ et
différentes poudre de CNA (24). Le médaillon montre les mémes courbes mais remises a

I'échelle et tracées en fonction de la variable réduite t/¢ 5
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A une température donnée les deux mécanismes ont des vitesses
propres :
] : vitesse de nucléation
N : vitesse linéaire de croissance
L'évolution isotherme de la quantité transformée en fonction du temps
dépend de ces deux paramétres. Cela a donné lieu & de nombreux modéles
phénoménologiques issus des travaux d'Avrami [11], Kolmogorov [12],

Johnson-Mehl [10 ]. Les modeéles (qui seront rapidement définis en II-c)

" induisent tous une évolution sigmoidale de X (t) compatible avec les

transformations sur monocristaux de la figure (VI-1).

Une des conclusions de notre étude est que ces modéles supposent
implicitement que I'échantillon soit de taille infinie et ne sont valables qu'a cette
limite thérmodynamique. Il est connu [1] qu'en réduisant considérablement la
taille du systéme (en ayant recours a une émulsion par exemple), on peut
esquiver la transformation de phase au refroidissement, ce qui est un moyen de
faciliter les processus de vitrification. Cela signifie que la cinétique de
transformation isotherme est en partie modifiée.

Des effets de taille finie peuvent étre importants pour les transformations
se produisant dans des films, des émulsions ou des matériaux poreux (20) sur
les surfaces et bien sir pour l'analyse des simulations qui sont toujours
réalisées avec des systémes de taille réduite.

Assez récemment, Cardew [22] ont mis en évidence plus clairement
l'influence de la taille sur le mécanisme de transformation en introduisant des
"temps de germination” et de "croissance” dépendant de la taille d'échantillon.

Plus récemment Axe-Yamada [9] ont montré que l'introduction des
parameétres J et N impliquent l'existence d'un temps intrinséque t, et d'une
taille intrinséque { dans le systéme. Ils se sont préoccupés de mettre en
évidence dans les mécanismes de transformation des lois d'échelle associées a

ta. Ils n'ont nullement discuté de l'effet possible de { sur les régimes cinétiques.
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Ayant l'intuition que la valeur relative de la taille d'échantillon L 2 la taille
intrinséque pouvait étre le paramétre clef déterminant un changement de
régime cinétique, nous nous sommes proposés d'étudier cette question par
simulation numérique. Ce travail est effectué en liaison avec une approche
analytique du probléme menée par H. Hilhorst [18]. Cela nécessitait, dans un
premier temps, de mettre au point un programme susceptible de simuler les
mécanismes de nucléation croissance. Nous nous sommes efforcés dans notre
analyse d'introduire des concepts modernes de loi d'échelle.

Au paragraphe II, nous mettons en évidence I'existence d'un temps et
d'une taille intrinseéque dans une transformation par nucléation croissance.

Aprés avoir rappelé les conditions d'obtention des lois d'Avrami, nous
montrons pourquoi elles ne peuvent pas s'appliquer a la limite d'un échantillon
infiniment subdivisé.

Au paragraphe III, nous définissons le modéle de simulation numérique
permettant d'étudier l'influence d'une telle subdivision.

Au paragraphe IV, nous analysons les résultats de la simulation, ce qui
permet de mettre en évidence l'existence de deux types de régime. Un des
résultats de I'étude montre qu' en fait les modeles de type Avrami, réanalysés
par Axe et al [9] ne sont valables que pour des tailles d'échantillon L >> { .

Au paragraphe V, nous montrons que quelle que soit la taille de grain,
les lois de croissance X (t) peuvent étre interprétées dans un cadre universel qui
fait intervenir conjointement L/{ et T/ta ol T est un temps caractérisant la loi
X(t) quel que soit le régime envisagé (t est simplement associé a l'intégrale

I(l- X(t)) dt). Nous mettons finalement en évidence l'existence d'une loi

d'échelle réunissant ces parametres réduits de la forme
T L

ou G est une fonction universelle.
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II Cinétique globale de transformation

II-1) Temps naturel d'une transformation par nucléation
croissance

Indépendamment de tout modéle, la cinétique globale de transformation I

dépend des parametres définis précedemment :
-] : vitesse de nucléation qui est le nombre de noyaux nucléés par
unité de volume et de temps.
- N : vitesse de croissance linéaire aprés nucléation.
Dans un espace a d dimensions, ces quantités sont respectivement

homogeénes a : ((L) = longueur ; (t) = temps).

0) = (EL.L4)
(N) = (rL.L)
Comme l'ont noté Axe et Yamada (8, 9), I'évolution est alors caractérisée

par un temps t, défini naturellement par la combinaison de J et N.

ta = (JuNd)(-1/d+1)

Selon ce schéma, l'évolution temporelle de n'importe quelle quantité
devrait alors étre universelle une fois exprimée en fonction de la variable
réduite t/t,. Il est trés important de remarquer que ce temps t, est indépendant

de la taille de 1'échantillon.



170

I1-2 ) Quantité transformée-évolution aux premiers temps.

Nous désignons par X(t) la fraction transformée de l'échantillon
(0<x(t)<1).
Nous nous intéressons aux premiers temps d'une transformation quand

on peut supposer valablement qu'il n' y a pas collision possible entre les grains.

Nous supposons :
1) que la vitesse de nucléation J est constante pendant toute la
transformation
2) que les domaines (aprés nucléation) poussent sous forme de
sphére avec une vitesse de croissance linéaire constante N.
3) Nous supposons qu'a chaque instant la taille des grains est trés

supérieure 2 celle des germes critiques (r >>1”).

Déterminons la quantité transformée au cours du temps

- Volume au temps t d'un grain qui a nuclée au temps t=10:

V(t)=§m3=§-1t(Nt)3

- Volume au temps t d'un grain qui ne nuclée pas avant le temps t, :
4
Vit)y=3= N3 (t-t5)3

Le nombre de noyaux formés pendant le temps dto est : Jdt, par unité

de volume non transformé.
Si au temps t, la fraction non transformée est Y(t), le volume des grains

nuclées au temps t, ont, au temps t, un volume

4
NGNS N3, (t-to)3.dto
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Et la fraction volumique totale occupée par des grains qui se sont

transformés depuis le temps t=0 est :

t
4
X()=1-Y(H=3 t]N° [Y (©) (t-to) » dto
(o]

qui est une équation intégrale de Volterra [16]

Aux tout premiers temps de la transformation, on peut, dans le

deuxiéme membre, considérer que Y(t) = 1 donc
t

4
Y =1-37]N° f (t-to) s dto
[0}

Y(@®)=1-37N3t4 X (§) =5+ Now

On en déduit l'expression de la quantité transformée aux premiers

instants.
X(t):gﬁltNS*ﬂ

Dans le cas général (d - dim), I'évolution est complétement caractérisée

par un temps Tg :

To=[ N d](-1 /d +1)

- Etla quantité transformée s'exprime alors sous la forme

| D t d+l
X®) =327 ()

4n
avecD=2,%, —-selonqued=1,2,3

Pour obtenir une expression de la quantité transformée a tout moment, il

faut tenir compte du fait que, au cours de la cristallisation, les différents grains
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qui ont nucléés et crus, vont entrer en collision et cela va avoir pour

conséquence de freiner le processus de transformation.

II- 3 ) Théorie prenant en compte les collisions entre grains
en cours de croissance
Johson-Mehl (10), Avrami (11) et Kolmogorov (12) ont développé une

théorie de cristallisation pour un espace a trois dimensions en tenant compte
du fait que les fronts qui poussent depuis la nucléation d'un grain entrent en
collision.

Considérons un point P qui, au temps t, ne fait pas encore partie du
volume transformé. La probabilité qu'un point, pris au hasard soit dans une
région non transformée est aussi la fraction non transformée Y (t). Cherchons a

exprimer cette probabilité

. P’

Fig VI-3 : Calcul de la probabilité
des collisions pendant la

croissance

Considérons un autre point P'. Si au temps t' < t un noyau est formé en P
alors au temps t-t', la frontiére du grain aura par croissance, atteint une distance

Ne (t-t).

Si N« (t-t') > PP" le point P est alors englouti par le grain en croissance.

Cela définit autour du point P une sphére V(t') (cf figure VI-3).
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4
V(E) =5 1o N (1),

La condition nécessaire et suffisante pour qu'un point P, ne soit pas
transformé au temps t est que pour un temps t' < t, il n'y ait pas eu de grain
nuclée a l'intérieur de la sphére V (t'). La probabilité qu'un noyau se soit formé

dans le volume V (t') pendant un temps infinitésimal dt', entourant t' est
JeV(t)dt

(on forme ] noyau dans 1m3 pendant 1s et J+ V(t') « dt' dans V(t') pendant
| dt).
La probabilité qu'un noyau ne soit pas apparu dans le volume critique
‘ est
1]+ V(t') «dt’
! Si l'on décompose le temps en unité de t' (t = n*At' et t' = iAt). La
probabilité que le point P ne soit pas englouti par les grains au temps t

s'exprime par le produit des probabilités :

n .
Y (® = JJin (1-]V (i At)At)
i=o
n t
InY (@)= [Jin -]V Gat) At) # -] [v(r)de
i=o o

‘ t
Y (t) =exp (-] | V(t)dt)
o

Dans un espace a d dimensions, 1'évolution de la quantité transformée

est donnée par

D
X()=1-Y() =Texp (377 ®
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|
|l TIME

|

t a= (NGs)-1/4
MONOCRISTAL
COMPORTEMENT D'AVRAMI

Eigure VI-4 : Pour un monocristal, représentation de la quantité transformée en fonction du

t

temps X (t) = 1 - exp (-D (-t—)d*‘l) ou t; dépend de la vitesse de nucléation et de la vitesse de
a

croissance mais est indépendant de la taille de I'échantillon.

N

N

POUDRE
COMPORTEMENT EXPONENTIEL

Eigure VI-5 : Exemple d'un échantillon subdivisé (exemple poudre). Les grains sont si petits
que s'ils sont porteurs d'un germe critique ils sont immédiatement envahis par croissance.

t o 5
L'évolution de la fraction transformée est donnée par X(t) = 1 - exp (- w O tn est trés
dépendant de la taille du grain L.
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C'est une loi sigmoidale dite d'Avrami. Sur la figure VI-4 nous avons
représenté dans le cas d'un espace a trois dimensions l'évolution de la quantité
transformée. Le temps caractéristique t; que nous avons défini, est indépendant
de la taille de l'échantillon et est déterminé par la vitesse de nucléation et la
vitesse de croissance. A trois dimensions on peut vérifier que t, est

approximativement le temps nécessaire pour transformer la moitié de

I'échantillon t1/2 (ta = 1.11«t, ). L'évolution de la quantité transformée est

1/2

donnée par I'équation (1).

On peut remarquer (Fig VI-4) que la cinétique de transformation est
ralentie aux temps longs par le fait :
1) que les grains ne croissent plus quand ils entrent en contact.

2) que le volume disponible pour la nucléation diminue.

II-4) Longueur naturelle intrinséque d'une_transformation
par nucléation croissance-influence de la taille de 1'échantillon sur
la cinétique globale.

La définition des parametres J et N implique également l'existence d'une
longueur intrinséque :
§ = IN/J] (/(@+D)
Cela a été simplement noté par Axe et Yamada [8, 9] qui n'ont pas utilisé

l'existence de ce parametre pour analyser plus avant les cinétiques.

Comme dans tout mécanisme ol l'on définit une taille intrinséque il y a
lieu de comparer la taille du systéme lui méme vis a vis de ce paramétre.
L'objet essentiel de notre travail est de déterminer les modifications pouvant
intervenir dans la cinétique de transformation quand on utilise des dimensions

d'échantillonL > etL <.
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Par des considérations élémentaires, on peut prévoir que l'effet de la taille
de I'échantillon est trés important. En effet, considérons deux échantillons de
méme taille globale. Le premier est constitué d'un seul bloc alors que le second
est d'un ensemble de trés petits grains de dimension L (fig VI-5). Il est facile de
montrer que dans le deuxiéme cas, 'évolution de X (t) est tres différente d'un
comportement d'Avrami méme si les parameétres J et N sont inchangés. Nous
nous plagons de fait dans le cas ou la taille L du découpage est trés inférieure a
la taille critique. Nous considérons des grains si petits que s'ils sont porteurs
d'un germe critique ils sont immédiatement envahis par croissance. Celle ci

s'arréte aux frontiéres du grain microscopique. La fraction transformée au

- temps t est donc la fraction de grains nucléés au temps t. Si

n (t) est le nombre de grains nucléés.

JV : est le nombre total de grains.
La proportion de grains nucléés pendant dt est
dn= (M -n)L3]dt
~ La fraction transformée nous est donnée par
n (t)

XO="3

Par conséquent, I'évolution de la fraction transformée de 1'échantillon

subdivisé est donnée par
dX = (1-X)+L3+J+dt

X (t) = 1-exp - (t/FL°) ) = 1 - exp (-{;

-1 .
Il apparait donc que le temps intrinséque tn = (JL3)  est uniquement
déterminé par la vitesse de nucléation et par la taille de l'échantillon,
contrairement a t, est indépendant de la vitesse de croissance mais totalement

indépendant de la taille de 'échantillon.
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Figure VI-6 : Représentation schématique d'une transformation par nucléation croissance dans
le cas d'un échantillon monocristallin. A la fin de I'évolution les zones non transformées seront

tellequed < .
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Si les cinétiques d'Avrami sont valables pour des systémes beaucoup plus
grands que ceux envisagés précédemment, il est clair qu'elles ne peuvent étre
vérifiées que transitoirement. En effet en fin de transformation, on attend une
configuration du type de celle représentée sur la figure (VI-6). La fraction
transformée restante est subdivisée en microzones dont la taille (d) aprés un
certain temps sera certainement inférieure a £.

Aubout d'un certain temps, on peut donc s'attendre a passer d'un régime
sigmoidale d'Avrami a un régime exponentiel du type de celui décrit dans le

modéle simple.

II-5). Existence d'un comportement universel ?

En résumé: les cinétiques d'évolution de la fraction transformée peuvent
étre régies par deux types de temps caractéristiques
*Pour des grains de petite taille
ta=] WL

* Pour des grains de grande taille

ta=ONT
c'est a dire
ta=J1+83
{ étant la seule longueur intrinséque au modéle on peut donc penser

qu'il y a "cross over" entre ces deux types de régime cinétique pour des

dimensions d'échantillonL =¢.

Le présent travail a été motivé en partie par la question suivante :
Peut on définir un comportement universel dans les cinétiques de
transformation quand on remet 2 l'échelle correctement les temps et les

longueurs.
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Par une simple analyse fondée sur les deux lois limites décrites
précédemment, il est possible de prévoir qu'il existe un domaine de valeur de L
pour lequel elles entrent en compétition. En effet, on a en prenant les valeurs

particuliéres

N.1/d+1 -1/d+1

E=F) et ty = (JNd)

Si on exprime N en fonction de , on obtient

N=] Cd+1

On remplace cette valeur de N dans l'expression de t; on a
-1
ta=( ¢ d)
Sil'on considére 'égalité de { et t,, on obtient

1
J= Cd+1

1 _ Cd+1

or t“=]-Ld_ T

On constate que pour la taille de découpage particuliére L = {

ona

tn = €=ta-

Les temps caractéristiques des deux types de processus de
transformation deviendraient égaux bien que correspondant a des lois
temporelles différentes. La compétition des deux processus doit donc donner
dans ce cas un comportement temporel de X (t) complexe puisque dans ce cas

aucune des lois limites ne peut décrire I'ensemble de la relaxation.
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III Simulation d'un mécanisme de nucléation
croissance en vue d’'étudier l'influence de la taille de
Léchantillon.

Nous avons simulé un mécanisme de transformation par nucléation
croissance. Pour effectuer cette simulation, nous utilisons un réseau carré de N
sites sur N sites. La transformation compléte du systéme s'opeére par itérations

successives d'un cycle en deux étapes :

- une étape de nucléation : m sites sont choisis au hasard et
identifiés comme des sites potentiels de nucléation. Les sites transformés dans
un cycle antérieur ne sont plus susceptibles d'étre transformés par la suite.

- une étape de croissance dans laquelle chaque grain (issu d'un site
nucléé) doit croitre par envahissement des sites 1°f voisins inoccupés avec une

vitesse linéaire v donnée.

Cette procédure est un automate cellulaire [10] du modéle. L'unité de
temps (u.t) correspond & l'exécution d'ur cycle complet de nucléation et de

croissance.

I1I-1) Description de 1'échantillon et de ses frontiéres

En raison des limites du systéme informatique, la simulation s'effectue
dans un espace a deux dimensions (d = 2). Le systéme est subdivisé en sites qui
sont tous supposés égaux a la surface critique de nucléation (r*)2. Le mécanisme
de transformation globale ne met en jeu en effet que des objets de taille
supérieure 2 la taille critique (cf annexe I).

) Au cours de la simulation,il faut reconnaitre I'état dans lequel se trouve
un site. Chaque site i est caractérisé par une variable o; pouvant prendre les 2

valeurs suivantes :
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Figure VI-7 : Exemple d'un échantillon non subdivisé (a) et d'un échantillon subdivisé (b). Il
faut noter que le nombre de sites a transformer est identique dans chaque cas.
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Figure VI-8 : Exemple de croissance dans le cas de la métrique de Manhattan avec une vitesse;
de croissance N = 1 ul/y¢ . Les chiffres correspondent au temps pour lequel le site est envahi
par croissance depuis le site qui a été nucléé a t = 0 qui porte le chiffre 0.
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- 0 : état initial (non transformé).

- 1 état final (transformé).

Initialement ( a t = 0) tous les sites sont dans l'état o; = O.

Le probléme central est 1'étude de 1'effet de la taille de l'échantillon sur
les cinétiques de transformation. Nous avons donc subdivisé le systéme initial
en "grains" carrés de taille L (figure V-7). Le choix de la dimension du systéme
global limite les possibilités de subdivision car tous les "grains" doivent avoir la

méme taille.

I11-2') Nucléation

La nucléation est un phénoméne aléatoire par sa vitesse de nucléation J
(nombre de noyaux nuclées par unité de temps et de surface). Dans l'espace a
deux dimensions utilisé J a pour dimensions L ", Pour simuler le processus
de nucléation homogéne dans notre systéme deux techniques sont

envisageables :

- si I'on prend pour unité de surface la case élémentaire et si la
transformation globale de I'échantillon se produit sur un temps long devant
I'unité de temps J << 1 ; J est alors la probabilité qu'une case donnée soit
transformée a chaque tirage.

Cela peut fournir une premiére méthode de simulation : pour chaque
case on tire un nombre aléatoire R compris entre 0 et 1 que l'on compare aJ. La
nucléation a lieu lorsque R < J. C'est a dire avec une probabilité J. Cette
méthode est fastidieuse puisqu'elle nécessite a3 chaque unité de temps de

parcourir tout le systéme et d'effectuer N x N tirages au sort.
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- De ce point de vue, nous avons préféré opérer de la maniére suivante :
nous ramenons la vitesse de nucléation J a la surface totale de 1'échantillon
(notée Je) ; le plus souvent Je est supérieur a 1 et désigne le nombre de cases
transformées en moyenne par unité de temps. On écrit la vitesse de nucléation

sous la forme :

Ie=A+B

- A est la partie entiére de J

- B appartenant a l'intervalle [0, 1[

A chaque unité de temps, on transforme au hasard A site parmi les n+n
et I'on tire au hasard un site supplémentaire que l'on transforme avec la
probabilité B par comparaison avec un nombre aléatoire R € [0, 1[. Ce site
supplémentaire est transformé si B > R.

Puisque dans ces simulations, la vitesse de nucléation est constante, la
fréquence des nucléations diminue du fait de la diminution de la surface non

transformée.

Remarque : Il est possible d'utiliser une autre méthode ou c'est le temps
séparant deux nucléations que 1'on calcule. Nous avons également utilisé cette
téchnique qui, pour des parametres J et N, identiques a donné des résultats

~ semblables a la précédente.

ITI-3 ) Croissance-choix d'une métrique

Les modéles de ] M K A (Johnson, Mehl, Komogorov, Avrami) sont

fondés sur une croissance du grain de type sphérique ou circulaire. On utilise
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Le svsteme n est

pas entiérement
transforme
(31/0i=0)

NUCLEATION CROISSANCE
g
choix aléatoire tirage du transformation de tous les
et transformation sort sites oj = 0 qui sont 1ers
de A sites de x€ 10,1} voisins desites oj = +1

choix aléatoire
d'un site g;

le site est le site reste

transformé transformeé

gi=+1 gj = +1
Figure VI-9 : Algorithme décrivant le processus de nucléation croissance.

. 0i = 1 et of = 0 représentent les sites transformés et non transformés

. A + B représente le nombre moyen de nucléations par unité de temps
.. Acf paragraphe [I-b)
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alors une métrique euclidienne. A deux dimensions par exemple la distance

entre deux points (x Y et (x2, y2) du plan est donnée par

Il est clair que la simulation d'un tel systéme de croissance serait difficile
avec notre échantillon a structure discréte. On introduit donc une métrique de

Manhattan (14, 15) qui est mieux adaptée a notre probléme. La distance entre
deux points (x;, y,) et (x,, y,) est donnée par :

dyp =Xy - %] + Iy; - ¥5l

Au temps t, 1a frontiére d'un grain de la nouvelle phase qui a été nuclée a

I'origine et au temps t = 0 est déterminée par

[x] + [yl =N+t

ol

- N est la vitesse de croissance définie le long d'une direction de base du
réseau.

Ce type de métrique détermine sans ambiguité les plus proches voisins
d'un site. De maniére pratique dans la simulation, la croissance s'effectue de la

fagon indiquée sur la figure (VI-8).

Nous avons représenté sur la figure VI-9 un schéma simplifié de

l'algorithme simplifié du progamme de simulation.



185

IV Simulation de l'évolution de la fraction

—

transformeée

IV-1) Introduction
Le but principal du programme est de connaitre 1'évolution temporelle

de la fraction transformée.

nombre de cases transformées
X ()=

nombre de cases totales

La fraction non transformée est notée : Y (t) = 1 - X(t)

Nous avons réalisé 5 ensembles de simulations qui se décomposent de la
maniére suivante:

- nous nous sommes placés dans la condition { =t, (ce qui correspond a
prendre une vitesse de croissance égale a 1) et nous avons fait évoluer la valeur
de € (€ = 50, 75, 100).

- nous avons fixé la valeur de { et fait varier t; (ce qui correspond a

prendre des vitesses de croissance différentes) (t, = 75; 37, 5 ; 15 pour { = 75).

Pour chaque groupe, les simulations ont été effectuées pour une dizaine
de découpages différents (taille L) de I'échantillon de taille n.

Chaque résultat présenté résulte d'une moyenne sur 20 simulations
indépendantes.

Au paragraphe IV-B figurent des résultats obtenus pour la valeur
particuliere { =75ett; =75.

Au paragraphe IV-C nous analysons ces résultats en nous servant des
modeles limites définis au paragraphe IL

Au paragraphe IV-D nous présentons une synthése des résultats et

proposons une loi d'échelle pour le temps global de transformation.
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| L=600 Liso Bl
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Eigure VI-10 : Evolution de la fraction transformée (X (t)) simulée pour différentes tailles de
grains L (5 < L < 600) avec les paramétres { =75 U.L et t3 =75 ut.

Pour L > 75, on note une évolution faible des temps de transformation alors que pour
L <75, on obtient des temps considérables.
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IV-2) Résultats relatifs a4 la longueur caractéristique

{ =75 et au temps caractéristique t3 = 75
L'évolution de la fraction transformée pour des découpages
caractéristiques est reportée sur la figure (VI-10). De l'ensemble des courbes X
(t) pour les différents types de découpage on peut déduire les résultats

qualitatifs suivants :

1) Le temps de transformation globale augmente quand la taille du grain
diminue. Cette évolution est tres faible pour les grains de grande taille (L = 100,
L = 600). Par contre, on obtient des temps considérables pour les découpages
les plus faibles (L < 50). A titre indicatif le temps de transformation de
l'échantillon non découpé (ie L = 600) est de t = 242 ut alors que dans le cas d'un
découpage L =5, il est de t = 259031 ut.

2) Les courbes obtenues pour de grandes tailles de découpage (L>C) ont
une forme sigmoidale. Cependant elles ne sont pas symétriques par rapport au
temps de demi-transformation ce qui s'explique par le fait que le systeme n'est
pas a 3 dimensions (cf paragraphe II). Ces courbes sont de plus en plus
dissymétriques quand L diminue.

3) Pour les découpages tres fins (L < {) I'allure globale est exponentielle.

~On peut noter cependant, dans les médaillons de la figure V-11-A qu'il se

développe aux premiers temps de la transformation une concavité dont
l'étendue augmente quand L augmente.

Nos simulations reflétent donc les évolutions attendues dans les cas

limites :

- L grand (L > {) comportement essentiellement sigmoidal de type
Avrami.

- L petit (L < {) comportement essentiellement exponentiel.
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Elles montrent de plus que le changement d'allure des courbes de
transformation semble se produire pour une taille de découpage de l'ordre de

la dimension intrinséque §{ du mécanisme de nucléation.

Pour L grand (fig VI-10-A), on constate que les changements de forme et
de temps caractéristiques sont quasiment négligeables comme on pouvait
l'attendre d'un grand échantillon. Par conséquent, les tailles utilisées dans la
simulation (n = 7 + {) sont suffisantes pour permettre d'atteindre effectivement
tous les régimes attendus. Ces simulations se prétent en particulier & une

analyse de régime intermédiaire.

IV-3) Analyse

Pour analyser ces résultats, il est utile de tracer les courbes suivantes.
+ Log (-Log (1-X(t))) = f (Log (1)) : qui doit donner une droite quand la

formule d'Avrami est strictement applicable (représentation d' Avrami).

+ Log (1 - X(t)) = f (Log (t)) : ce qui permet de tester une évolution
exponentielle de la fraction transformée telle qu'elle est prévue pour les valeurs
tres faibles de L (représentation Log).

| Ces courbes sont représentées pour quelques valeurs L (L = 600

;100 ;75,50 ; 5) sur la figure VI-11-B VI-11-C.

L'analyse des résultats nécessite de déterminer les principales sources
d'imprécision ou d'erreur.

- les erreurs associées au générateur de nombres aléatoire.s Les

nombres aléatoires fournis ne sont jamais totalement dépourvus de corrélation.

Les effets qui en résultent sont cependant trés faibles et cette erreur peut dans

un premier temps etre négligée.
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- les fluctuations : les 20 simulations indépendantes effectuées
pour chaque jeu de parametres permettent d'avoir une idée des incertitudes
associées aux résultats moyens présentés. Sur la figure VI-12 sont représentées
pour le systéme de taille L = 75 ul, les barres correspondant aux écarts les plus
importants enregistrés aux différents temps d'une évolution :

50, 100, 200, 300.

Pour { =75, on constate qu'il y a des fluctuations considérables en fin de
transformation. Les courbes ne sont utilisables en pratique que pour des taux
de transformation inférieurs a 99 %. Au dela de cette limite, on peut noter en
particulier sur les différentes courbes de type (B) une accélération artificielle du
logarithme de la quantité non transformée (1-X(t)) qui entraine des évolutions

trés brutales en forme de marches d'escalier. A la fin de la transformation, le

“découpage devient trop grossier, il ne reste plus que quelques découpages a

transformer. Les nucléations deviennent alors anecdotiques ce qui explique que

le systéme voit son évolution bloquée et ensuite évoluer brusquement.

a) Représentation Logarithmique : figures V-11-C
On remarque, aprés un temps t. qui augmente avec L, une partie linéaire
qui se développe. La valeur de t; peut étre évaluée jusqu'aux valeurs L = 150.
Pour 1>150 cette partie linéaire se développe pour des quantités transformées
trop importantes (X>0,99) c'est a dire dans la zone ou les fluctuations sont trop

. fortes pour que l'on puisse analyser les résultats.

La figure VI-13 représente l'évolution des temps de crossover t¢ en
fonction de L (taille du grain) pour une taille intrinséque § = 75 et différents
temps intrinséques t; (15, 37,5, 75). On peut noter que l'on a une relation

linéaire, de plus on constate que l'on a approximativement
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Figure VI-12 a: Représentation de la quantité transformée en fonction du temps pour L =75
Les barres représentent la dispersion des valeurs mesurées lors des 20 simulations
indépendantes (elles ne donnent pas l'incertitude qui est beaucoup plus faible).
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Figure VI-12 b: Représentation du logarithme de la quantité non transformée en fonction du
temps pour L = 75. Les barres représentent la dispersion des valeurs mesurées lors des 20
simulations indépendantes (elles ne donnent pas l'incertitude qui est beaucoup plus faible).
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t_L
ta-C

L
=73

La pente correspondant a la partie linéaire diminue quand L augmente.
la figure (VI-14) représente 1'évolution de la pente 1t (en valeur absolue) en
fonction du carré de la taille du grain L2. cette représentation montre clairement
que

-2
tal

Ces résultats montrent que les évolutions temporelles postérieures au

. . . 2.-1
crossover suivent le régime exponentiel (ty = (J+«L)

b) Représentation d'Avrami : figures V-11-B

On constate, selon la valeur de L, qu'il se développe des parties linéaires
frés nettes de pente différente.

+ Pour les petites valeurs de L la partie linéaire correspond a la fin de la
transformation; elle est caractérisée par une pente faible et correspond a la
partie linéaire de la représentation Log décrite précedemment.

+ Pour les grandes valeurs de L, la pente linéaire correspond au début de

la transformation, elle est caractérisée par une pente plus importante.

Cette valeur de pente est compatible avec le régime d'Avrami attendu a 2

dimensions ou I'évolution suit la loi

T t3
X(t)=1-exp-G3 () )
On constate que cette partie linéaire initiale est d'autant plus développée

que L est grand.
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Figure VI-13: Evolution du temps de crossover tc en fonction de L (taille du grain) pour { = 75

et tg = 75, 37.5, 15. On constate que I'on a une relation linéaire. Le temps de crossover suit

approximativement ia loi
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Figure VI-14 : Evolution de la valeur dé la pente T que I'on observe sur les représentations
logarithmiques (Fig V-11-C) en fonction de la surface du

grain ( L2). Cette représentation montre que T o L2
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Nous avons comparé 'évolution de la quantité transformée obtenue par
la loi d'Avrami a celle obtenue par simulation pour différentes valeurs de L
mais pour une méme valeur de { et t. Méme pour la plus grande valeur de L
(L = 600), on remarque qu'il n'y a pas superposition avec la courbe calculée
d'Avrami (fig VI-15). Les raisons de cet écart sont:

- la forme différente des échantillons (un cercle pour 1'un, un carré sur
l'autre) ce qui peut expliquer une cinétique légérement différente.

- 1a taille de I'échantillon pour la simulation n'est pas suffisante. Nous ne
sommes pas dans le cas de la limite thermodynamique.

Plus L diminue, plus on s'éloigne du résultat prédit par la loi d'Avrami.

Si la loi d'Avrami était parfaitement respectée aprés un temps t = t; la
quantité transformée serait alors égale a
X(t) = 0,649
Dans notre cas pour la valeur L la plus grande (L = 600) le temps t
correspondant a ce taux de transformation est
89 <t<90
qui est notablement différente du temps théorique caractéristique t, :

ta =75

Pour les autres valeurs de taille de grain on obtient

pour L =300 92<t<93
pour L =200 96 <t <97
pour L = 150 100<t< 101

L'évolution de ces valeurs montre que l'on approche une valeur

indépendante de la taille du grain quand celle-ci est grande.
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W : Comparaison de la fraction transformée (dans un échantillon non subdivisée

{ =75ul et ta =75 vt ).obtenu par:

- un calcul selon la loi d'Avrami

- une simulation
Les courbes ne se confondent que pour les premiers instants. L'écart provient certainement

- de la forme différente des échantillons étudiés (cercle, carré)

- de la taille insuffisante du systéme comparé a la limite
thermodynamique. Cependant les cinétiques différent peu, preuve que I'on est proche de cette
limite thermodynamique.



197

V-Discussion-Conclusion

Les simulations montrent clairement l'influence de la taille d'échantillon
L sur la cinétique de transformation par nucléation croissance :
+ on passe d'un régime temporel exponentiel a un régime
sigmoidale quand L augmente.
+ Pour une taille L donnée, il y a passage d'un comportement

sigmoidale & exponentiel quand t augmente.

L'analyse des résultats a permis de dégager le role joué par le temps
intrinséque t, et la longueur intrinséque . Il est remarquable de noter que t,
intervient de deux fagons :

» ta est le temps universel caractérisant la loi de transformation .
Celle-ci est indépendante de la taille de grain aux grandes tailles.

+ le changement de régime se produit pour un t; (temps de
cross over) qui est justement t; quand la taille de grain est égale a la longueur

intrinséque du modele.

Parallélement a nos simulation une étude analytique a été entreprise en
collaboration avec H.]. Hilhorst. Cette étude a été réalisée dans le cas d'un
espace 2 trois dimensions et pour des grains de forme sphérique. L'évolution de
la fraction non transformée, déterminée par le calcul, est la suivante:

1 .

L
Y(t)=1-X(t)=3* jdu u? exp [- %1! (—C‘)4 Fy (%" {t;)]
0

ol F,(a) (a=Lt/{ta) est une fonction dépendant de la distance normalisée u

entre le point et le centre du grain.
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Figure VI-16 : Représentation des courbes de I'évolution temporelle de la quantité non

transformée (1 - X(t)) en fonction de t/ t, pour différentes valeurs du rapport L/¢. On remarque

que pour L >> { (limite thermodynamique) I'évolution est celle d'écrite par les lois d'Avrami.
Pour L < {, on note I'existence de deux types de régime.
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ol F,(a) (a=Lt/(ta) est une fonction dépendant de la distance normalisée u
entre le point et le centre du grain.
On retrouve les deux cas limites que sont l'échantillon de taille infinie

(L>>{) et le systeme infiniment divisé (L<<{) :

i) L->00 =>a->0 =>F (a)=1/4 a*

II1 t4
YO =exp- (36°)
On reconnait l'expression de la loi d'Avrami que nous avons rappelé au

paragraphe II-c.

ii) L->0 =>a->c0 =>Fu(a)=a

Y(t)=exp(-%’5(§)3é)

Cette expression est similaire a celle déterminée au paragraphe II-D et
qui donnait I'évolution de la quantité non transformée pour un échantillon de

poudre.

Sur la figure VI-16, nous avons résumé les différents cas que l'on pouvait
rencontrer lors d'une cinétique de transformation. Sur ces graphes on a reporté
I'évolution de la quantité non transformée en fonction de la variable réduite
1 t/ta.
| -L>>E : Fig VI-16-A: Dans ce cas, on a une évolution sigmoidale
de type d'Avrami.
-L<<§ : Fig VI-16-C: On remarque que, suivant le temps, les lois

d'évolutions ne sont pas les mémes.-
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*pour t/ta > L/{ : L'évolution est de type
exponentionnel.

*pour t/ta < L/{ : Y(t) évolue suivant la loi
d'Avrami. Tout se passe comme si l'on se trouvait dans le cas d'un échantillon
non subdivisé. Ces deux types de régimes ont été mis en évidence par nos
simulations.

-pour L :Fig VI-16-B: La cinétique de transformation est décrite
comme précedemment par les deux lois suivantes:

* : évolution de type d'Avrami pour t/ta <L/{

* : le comportement est de type pour exponentiel
t/ta > L/§. Cela explique en particulier pourquoi en fin de transformation
I'ajustument d'une courbe d'évolution donne de meilleur résultat si I'on

emploie un loi de type exponentielle.

Recher d'une loi d'échelle pour le temps caractéristique des
ansformations dans un me a x dimensi

Dans les cas limites des petites et des grandes tailles nous avons vu que

3
*pour L<<{ Xt)=1-exp- (g (;E) )
*pour L>>¢ Xt =1-exp(- 't':{)

On peut cependant définir un temps caractéristique par
t= Oj Y dt

Nous avons cherché si nos résultats, pour différentes valeurs de (,

permettaient de mettre en évidence une relation d'échelle de la forme suivante
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Figure VI-17 : Représentation de la fonctioni; =G (':;:).pour 5 couples de valeurs  ({;ta)

((50,50);(75,15);(75,37,5),(75,75);(100,100)). Pour chacun de ces couples une quinzaine de taille L de
découpage ont été étudiées (5,10,15,20,25,30,40,50,100,150,200,300,600). On constate qu'une fois

. . e .1 -
tracé en variable réduite E les fonctions 1, sesuperposent exactement. Cela met en évidence
a

I'existence d'une fonction d'échelle universelle.
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‘t=ta~G(%)

ou

ta et { sont le temps et la longueur intrinséque, et G(z) une fonction
d'échelle universelle. Cette relation a été obtenue trés récemment par
H. Hilhorst dans un calcul 2 3 dimensions avec des grains sphériques [18].

A fin de vérifier 'existence de cette fonction universelle, nous avons
simulé I'évolution de la quantité transformée (X(t)) pour 5 couples de valeur de
(&, t,) qui sont (50,50); (75,15); (75,37.5); (75,75); (100,100). Pour chacun de ces
couples nous avons étudié une quinzaine de tailles de découpage (L=5, 10, 15,
20, 25, 30, 40, 50, 100, 150, 200, 300, 600). A partir de ces résultats nous avons
déduit I'évolution de la quantité transformée et intégré cette dernidre a fin de
connaitre le temps caractéristique pour chacune d'elles.

Les résultats sont reportés sur la figure (VI-17) ol I'on a tracé en variable
réduite t/t, en fonction L/{. On constate que les courbes t/t,=G(L/{) se
superposent exactement. Cela met en évidence l'existence d'une fonction
d'échelle universelle G(z) dont on connait les valeurs limites correspondant aux

modeles simples.

*pourz=L/{—0 G(2) 5 carG(z).Z3
*pour z=L/{ 5 e G(z) 1  caralors T = t; indépendamment
dela taille

Pour confirmer ce point il serait nécessaire d'envisager un domaine de
variation de § beaucoup plus large. Cela permettrait d'établir définitivement

I'existence de la fonction universelle G(z).



203

REFERENCES
Chapitre VI
1) DUMAS, J Chem Soc Faraday Trans 2, 1984, 80, 59
2) W WEIBERG, R KAPRAL, J. Chem. Phys 91 (11), 1989
3) H. M DUIKER, P BEALE, Physical Review B (1989) 41, 1

4) KC RUSSEL, Nucléation in solids : the introduction and study state effet,
*Adv. in colloid and Interface science (1980) 13, 205.

5) I GUTZOW, Contemp.Phys (1980) 21, 121.

6)].D GUNTON, M DROZ Introduction to the théory of metastable and
unstable states, Lecture Notes in Physics "Springer Verlag" (1983), 183.

7) D TURNBULL, Solid State Phys. (Academic Press N.Y) (1956), n°3.

8) J.D AXE, Proceding of the sisth international meeting on ferroelectricity,
Japanese Journal of Applied Physics (1985) 24 supplement 24-2, 46.

9) - N YAMADA, Y HAMADA and J.D AXE, S.M SHAPIRO, Physical Reviews
Letters (1984) 53, 17, 1665.

- N HAMADA, Y YAMADA AND J.D AXE, D.P BELANDER, SM
SHAPIRO Physical Review B (1986) 33, n°11, 777.

-].D AXE, Y YAMADA, Physical Review B (1986) 34.3.1599.




204

10) W.A JOHNSON and R.F MEHL, Tran Am Inst Min Metall Pet Eng (1939)
135, 416.

11) M. AVRAM]I, Chem Phys (1939) 7, 1103 ; (1940) 8, 212 ; (1941) 9, 177

12) AN KOLMOGOROYV, Bull Acad Sci USSR, Phys Ser (1938) 3, 355.

13) voir, par exemple, S WOLFRAM, Rev Mod Phys 55, 601 (1984).

14) RM BRADLEY and P.N STRENSKI, Physical Review B (1989) 40, 13, 8967.
15) RM BRADLEY, Physical Review A (1989) 39, 7, 3738.

16) ZHADANOYV page 377 et 481.

17) W.H PRESS, B.P FLANNERY, S.A TEUKOLSKY, W.T VETTERLING,
Numérical

Recipies page 140

18) H Hilhorst communication privée.

19) S Kai, Y Kunitake, M Imasaki, Ferroelectrics, (1988), 85, 133.

20) J.C Dore, M Dunn, T Hasebe, J.H. Stange and M.C Bellissent-Funel :

Dynamics of Disordered Materials, 37, Springer-Verlag, Berlin, 1989.

21) N Dillon, J.M. Haudin, Ann, Chim. Fr., 1990, 15, pp 249-274



205

22) P.T. Cardew, R.J. Darey and A.J. Ruddick, J. chem. Soc. Faraday Trans 2.80
p 659 (1984)

23) J.P Dumas, J. Phys. C: Solid State physics, 12 p 2225 (1979).

24) M. El Adib, M. Descamps, N. B. Chanh, Phase Transition, Vol 14, 85 (1989)




206

ANNIEXE I



S OO S U PR




I

II

207

ANNEXE I

THEORIE CLASSIQUE DES MECANISMES
DE NUCLEATION-CROISSANCE

Métastabilité et mécanisme de nucléation

Vitesse de croissance
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I- METASTABILITE ET MECANISME DE NUCLEATION

Désignons par T; la température de transition d'équilibre-transition du
premier ordre entre deux phases a (haute température) et B (basse température) d'un
méme corps. Si ce corps en phase o est refroidi en-dessous de Ty, il y a une force
motrice de transformation spontanée (vers la phase B ((Gg - G)<0) et I'on pourrait
attendre une transformation) spontanée. En fait, on peut noter bien souvent des
retards importants a la transition ; la phase initiale subsistant dans un état
métastable. La raison de ce comportement est que la transformation commence par la
formation de trés petits noyaux au sein de la phase a. La barri¢re de nucléation est
associée a 1'énergie libre de l'interface créée entre la matrice et le noyau de la nouvelle
phase.

La prise en compte de toutes ces caractéristiques particulieres conduit a des
modélisations trés diverses du phénomene de nucléation dans les solides (4,5,6).
Nous nous contenterons ici de présenter le modele le plus simple de nucléation qui
contient les faits essentiels. On supposera que l'interface est isotrope et infiniment
fine. De plus, nous nous limiterons au cas de la nucléation homogene pour laquelle le
noyau prend naissance au hasard dans la matrice et non de maniére hétérogeéne sur
des impuretés ou des défauts qui peuvent (bien souvent) catalyser la nucléation.

Dans le cas d'une transition du ler ordre, il y a en fait possibilité de
formation d'agrégats de la phase B immergés dans la phase a dans tout le domaine
ol la phase a est métastable et ot I'on peut imaginer I'existence de deux puits de
potentiels . Il peut donc exister des noyaux hétérophases pour T < Tt.

Considérons, a une température T< T, une configuration formée de petits
agrégats hétérophases P dispersés dans la phase o. Si la distance entre ces domaines
est assez grande, on peut considérer qu'ils n'interragissent pas entre eux. A
I'équilibre, le nombre de domaines de rayon r (n )est proportionnel au facteur de

Boltzmann

n= exp (-1k) a-1)

er est 'enthalpie libre de formation d'un agrégat de taille r. L'hypothese classique est
que grest la somme d'un terme de volume et d'un terme de surface a trois
dimensions :

4
€ = -3 3 AGy +4nr2 Y (I-2)

ou
AG =Gy - Gvg (enthalpie volumique des phases)
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T< Tt

(T>T)

-~

Figure I :Evolution du nombre de domaines en fonction de leur rayon et de la température

4AG

Figure II: Enthalpie libre associée a la nucléation homogéne d'une sphere de rayon r pour une
température donnée.
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TeT AT
AGv=Lv( t- )"

ou T-T désigne la profondeur de la trempe, Ly est la chaleur latente de
transformation par unité de volume et Yq,8 est I'enthalpie libre d'interface (a/B) ;
Ya,8 > 0.

On peut calculer nr en fonction de r dans les différents cas (fig. I).

*Pour T > Ty, & croit avec r de maniére monotone et par conséquent ny
décroit rapidement avec r. Les propriétés physiques sont déterminées par l'existence
de petits agrégats microscopiques.

* Par contre, pour T < T, AGy est positif et la situation est différente. Il y a
compétition entre terme de volume et de surface ; ce dernier dominant pour les
faibles valeurs de r, il en résulte un rayon critique r* tel que les agrégats de rayons
r > r* sont favorisés énergétiquement et poussent. Ces agrégats sont a la base du
mécanisme de nucléation par lequel I'état métastable disparait (fig. II).

En différenciant (I-2),on a:
* = ( ZYa,Q t)
AGv AT
et
l6x i;ﬁ Tf

E*r= =
3AG. 312 AT

Ces deux quantités décroissent avec le sous refroidissement AT.
II - VITESSE DE CROISSANCE

La nucléation est suivie par le stade de croissance du noyau supercritique.
Cela est réalisé par le déplacement de l'interface des noyaux avec une vitesse linéaire
V.

Pour une transformation polymorphique, la théorie de la croissance a été
développée par Turnbull (7) qui imaginait que la transformation implique des sauts
moléculaires a travers l'interface séparant la phase mere de la nouvelle phase.

La figure III montre quelles sont les relations entre énergies pour le transfert
de molécules thermiquement activées a travers l'interface (2 une température T
inférieure 2 la température de transition d'équilibre Tg). G et Gp sont respectivement
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les énergies libres par unité de volume de la phase mere I 2 haute température et de
la phase II stable a basse température. A et A+V AGy (ou AGy = Gqa-Gg) sont les
énergies libres d'activation correspondant au passage de l'interface respectivement
dans le sens - et dans les B-a. V est le volume d'une molécule.

A+V[Ga-GB] T-———-—-- e -

PHASE (L

VGa -t — ——

VGB S S . S A -

Figure IIT: Relation entre la barri¢re d'énergie d'activation a l'interface et la variation d'énergie libre,
accompagnant le mouvement des molécules A travers l'interface.

La fréquence de sauts moléculaires de la phase o vers la phase B est
foa-p =fo * exp (-1%-)

De méme la fréquence de sauts moléculajres de la phase B vers la phase a est
.0 = fo * exp (- 2VSCY At VAG, VAGv )

La vitesse v d'avancement de l'interface résulte du bilan de ces deux types de
mouvement ; elle a donc la forme suivante:

VAG
~v=fo*R*p* e"P(‘kT) (1-exp (-—57))
ol p est la probabilité pour qu'un saut moléculan'e se fasse dans le bon sens,
R est la distance dont se déplace l'interface par le fait d'un saut moléculaire
(R est de I'ordre du diametre moléculaire).

On peut remarquer que la vitesse de croissance évolue de la méme fagon que
la vitesse de nucléation, c'est-a-dire qu'elle est petite juste en-dessous de T et elle est
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faible a basse température. Elle passe donc par un maximum a une température
intermédiaire.
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ANNEXE II

Considérons un systéme constitué par N atomes. Chaque atome "i" porte un
spin s; qui peut prendre la valeur +1 ou -1, et qui intéragit avec tous les autres spins
du systémes (intéraction de portée infinie).

En présence d'un champ magnétique h, le hamiltonien du modéle s'écrit:

. 1
=- ZJss-ph Ts-3] (1)
i<j i

avec
] est une constante de couplage
1 moment magnétique

Prenons J=1 et p=1 égal a 1. Le nombre de spins i qui se trouvent dans la position 1
est donné par

n=%I(N+Zsi)
1

L'hamiltonien peut alors s'écrire sous la forme

(2n-N)2
N h 2n-N)

H=-

Si le systome est a I'équilibre 2 la température T=B"1, 1a probabilité de trouver n spins
ayant pour valeur +1 est donnée par ’

P(n)=Z"1 exp(-(NBFy(T,x)))

ou

Z=3 (I:)‘exp-(B H) est la fonction de partition.
n
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F(x)

Fic. 1
a(x) for
T'<T,ar

o)

X

Fig I. F(x) pour une température T < T, et un champ magnétique h =0

F(x)

Fig II. F(x) pour une température T < T et un faible champ magnétique
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L'énergie libre par spin F, est une fonction de la variable x

x=N"13 s; = N'}(2n-N)
1

- Pour T>T, (Température de curie), F;, a un seul minimum

- Pour T<T, F,, a deux minima. L'évolution de F, (x) est représentée sur la
figure I pour un champ magnétique extérieur nul (h=0). Sur la figure IT on a tracé la
fonction F,(x) dans le cas ol le champ magnétique h est petit. Dans ce cas une
dissymétrie entre les deux puits apparait. Le puit le plus profond est associé a 1'état
stable alors que l'autre est associé a l'état métastable. Il faut noter que la
caractérisation simple d'un état métastable n'est pas possible avec des intéractions de
courtes portées.
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SIZE EFFECT IN A NUCLEATION AND GROWTH TRANSFORMATION
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Abstract. A nucleation and growth transformation implicates the
existence of a natural size &. We discusse the competition between §
and the linear dimension L of the system. The transformation
kinetics varies from Avrami size independent behaviour at large
size (L >> &) to a strongly size dependent behaviour at L << &.

POSITION OF THE PROBLEM

When a substance is placed in a metastable condition by a brutal
change of an external parameter (temperature, pressure, field...), its
decay to the new stable state can be phenomenologically described by a
nucleation and growth mechanism. In the simplest case, infinitesimal
super-critical droplets of stable phase appear randomly at constant rate
N per unit volumel. This stage is followed by an isotropic grain growth
1 with a constant linear velocity G. The quantity of most immediate
interest experimentally is the time dependence of the fraction of
| converted sample X(t). The geometrical problem of its evolution has
been solved long ago by Avrami2, Kolmogorov3 and others*. One must
take into account at the same time the effective decrease of the
nucleation process as the untransformed fraction 1-X(t) decreases and
the impingement of neighbouring grains at the end. The probability
for a point P not to be engulfed at a time t is identical to (1-X(t)) and
follows the following Poisson law :

t
1 - X(t) = exp (- N_[) f(t) dr) « (1)
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where f(t') is the volume centred on P, in which nucleation should not

have appeared before '

in order to be sure that P

is not reached by a

grain at time t. In d-dim this leads to the Avrami law (A.L.)

t 4
XO=1-exp- (@ G)#*1) @=271, 3 ford =123)

(2)

which is an universal function of the size independant time scale

ta = (N Gd)-1/d+1
This

situations

including pressure

universality of prediction has been
induced phase

(3)
shown in a variety of

transformation’ and

ferroelectric domain switching in usual® or liquid crystal’ ferroelec-

tric. The validity of (2) is demonstrated in Fig. 1 where we report recent

real time X-ray studies temperature induced 15t order

in single crystals of cyanoadamantane (CNA).

| considered at different

universal growth curve (2).

temperatures

transformations
that X(t)
to very

It appears

- which gives rise

different values of N and G -, can be fairly well scaled onto the

[ X
| 1. ot
| T(K) 1 [} (] Y4 4 A 4 T T s ‘,
e 232 X ./; oLy } Powder sample
i 0.75. 0.75; '..0‘ e Single crystalal2 grain size .
‘; . 2108 i. ...‘ +L3 L|>L2>L3
x 21 o. o ° Ly . . . ® :‘
k I2°8 l :‘ ‘.... . X .I ". |
‘ 0.50.{ +196 4 0.28 .: .o. . j Y j.
| 0-'.0'.':." oin® ! 2 ' |
| 100 300 500 700
! 0.25, . TIME (min)
FIGURE 2
tfty,
0.0, — 1L
0O 05 1 15§ 2 25
FIGURE 1

e el e e e e

Fig.1. The scaled growth curves (X vs —— ; t;;2: half completion time)
for transitions occuring at different temp’erature in a single crystal of
CNA. They are well represented by the Avrami law with d = 3 (solid line).
Fig. 2. Time dependence of the transformation rate at 218 K for a single
crystal and several powder samples of CNA. The inset shows the
corresponding scaled curves plotted in terms of the scaled time tit; .
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SIZE EFFECT IN A NUCLEATION AND GROWTH TRANSFORMATION

A strong indication of size dependence of X(t) in this system8 is shown
in Fig. 2. Under the same isothermal conditions, moving from a crystal
to a tiny powder, has the effect to lengthen the kinetics. At the same
time a pronounced deviation with respect to the (2) scaling is
demonstrated in the onset. This points to the fact that the A.L. is
questionable when the transformation occurs in constrained geometry.
In the extreme limit of a sample which is infinitly subdivided in cells so
small that they are immediatly converted once nucleated, the
transformed fraction coincides with the nucleation fraction. For cells of
linear size L it is calculated by :

% =(1-X)LIN -, X1 =1 -exp (- i)
In this (L = 0) limit the characteristic time of the kinetics tn =(N Ld)-1
becomes highly size dependent.
Such size effect may be relevant in a variety of situations e.g.
emulsions? or porous materials!0. They are used to push away the
apparent metastability limit on cooling. Either this facilitates glass
formation or reveals metastable phases. In relation to -the efficiency of
thin film ferroelectric memories, considerable interest is currently
devoted to the grain size effect on the switching current!l, The
importance of the crystal volume effect on changing the time constants
of the transformations was stressed in a paper by Cardew et all2.
In fact it has been shown recently’ that the nucleation and growth
model is alsolcharactcrized by a natural length scale

§= ( % )d+l
This remark was used!3 to propose a scaling relation for the grain
autocor-relation function. In this paper we adress the question of the
competition between & and the linear dimension L of the system. We
present some results of a study which clearly establishes that § is the
only relevant length which determines the crossover from Avrami
(L >> &) to "nucleation” (L << &) regime. Moreover, in any regime the
time scale of the transformation is shown to satisfy a scaling relation

which involves the ratio I'é‘ . A paper describing the work ‘upon which

the present results are based is in progress“.
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Fig. 3 : X(t) simulated for different
linear grain sizes L (& =75 .u. and

tg =75 tu.)

Fig. 4 : X(t) for L = 100
4-a : Log (1-X) vs time

4-b : Log (-Log (1-X)) vs Log(t)

'
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g { /'

t
Fig. § : Typical behaviour of the growth curves (1 - X(t)) plotted vs -

for different values of =
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ANALYTICAL AND SIMULATION STUDY

The study was performed by a 3-d analytical calculation for spherical
grains and supplemented by a 2-d numerical simulation on a discrete
lattice with square cells of linear size ranging between 5 lattice units
(¢.u.) and 600 £.u.

A general outlook of the size influence on the kinetics is given on
Fig. 3 where the simulations have been performed for the same values
of N and G giving & =75%.u.and t3 =75 tu. One observes clearly that
increasing L, turns the exponential shape of X(t) into a sigmoide and
efficiently reduces the size dependence of the characteristic times at
work. A net change of behaviour is noticed when L crosses the
value &. Interesting results are revealed by analysing the time develop-
ment of X(t) for the intermediate value L = 100 ¢.u. (Fig. 4). The strongly
dissymetric sigmoidal shape can not be fitted by an universal A.L.
Nevertheless the rather complicated behaviour can be clarified by the
Avrami plot (Fig. 4 b) and the log plot (Fig. 4 a) which reveale a change

from Avrami to exponential behaviour at the crossover time
tc = 100 tu. For each curve of Fig. 3  this crossover can be detected at

tc =L (tu.). It results that the curve corresponding to L = 600 can be
well fitted by the AL. with d = 2 on all the time range of Fig. 3.
These results are suported by the exact analytical calculation. In
3-dim the result for 1 - X(t) is
1 4r

1-X@® = 3 jo du u2exp [ - 3 (Ig)4 Fy ( %;‘;)]
Where Fy(a) is a quite complicated auxiliary function depending on
the normalized distance u between a point and the grain centre. For
the limiting cases L -« and L — 0 the explicit forms are :

L 9 ewo=a-50=3F;@) = 41 a4

L-o0=a 5 «=F;(@) =a
which gives rises respectively to the A.L. and exponential behaviour.
The resulting image of 1 - X(t) in the different possible situations is
represented in Fig. (5)
A rclaxatic}p time 1t can be introduced via

T= dt (1 - X(1)

113
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for which a scaling relation of the form = G( %) can be exactly

x
ta
derived for all the situations.

The universal function G(Z) has the following limiting values.

L
= E = o G(Z) = constant = o du exp (-% ut)

Analytical calculations and simulations can be performed for a variety
of forms of grains as well as dispersion laws in the grain size. In
relation to the pratical problems quoted above, some of them are

underway.
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RESUME

Le mémoire comporte deux parties qui sont associées a deux
aspects différents de phénoménes du temps dans le composé mixte CN-

ADM1.x CI-ADMy (x=0.25) sous refroidi.

-La premiere partie est une étude de l'influence de la taille des
échantillons sur la cinétique de mise en ordre. C'est une étude théorique
motivée, par des résultats expérimentaux montrant que les lois d'évolutions
temporelles de la fraction transformée, aprés trempe, prise a une méme
température sont trés dépendantes de la taille du systeme. Nous proposons
une théorie fondée sur I'existence d'une compétition entre la taille du systéme

L et la taille intrinséque { associée a un processus de nucléation croissance.

-La seconde partie est une étude expérimentale des effets
d'histoire thermique menée par analyse enthalpique différentielle (DSC), et
diffraction des rayons X résolue en temps, dans le domaine de température
avoisinant la transition vitreuse. Cette étude nous a permis de suivre en détail
les évolutions des fonctions de corrélation au cours de la relaxation
structurale du systéme a basse température. Elles révelent un mécanisme
complexe par lequel un ordre a longue portée émerge d'un ordre a courte
portée, en cours de rééquilibration. Elles mettent en évidence, la possibilité de
réversion de l'ordre a longue portée et remettent donc les interprétations
traditionnellement proposées pour les verres. L'ensemble des phénoménes
observés semble pouvoir étre décrit dans le cadre d'un mécanisme de
bistabilité thermodynamique et suggeére la réalité de I'existence d'un potentiel

thermodynamique hors équilibre qui est une notion trés contestée.



