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b) Nucléation hétérogéne :
Introduction :

Dans les verres, la nucléation hétérogene est un phénoméne bien plus fréquent que la
nucléation homogene, jusqu'a présent nous avons la formation des nucléi comme un processus
homogene se produisant avec la méme probabilité en tout point du matériau. La plupart des
transformations de phase se produisent cependant de facon hétérogéne sur des sites privilégiés
et prennent place a l'interface entre la phase vitreuse et un substrat solide. L’énergie de
surface effective sur ces « catalyseurs » étant moindre, la barriere énergétique est plus faible.
La nucléation hétérogeéne est donc facilitée vis-a-vis de la nucléation homogene.
Un germe solide, S, tendra a se former a la surface d'un substrat solide, S, immergé dans le
liquide, L, si le coefficient d'énergie interfaciale ycs est inférieur a ycr, c'est-a-dire s'il y a
"mouillage" du substrat ¢ par le germe S en présence du liquide L. Cela se traduit par de
faibles valeurs de l'angle de mouillage 9 au bord de contact du germe S, angle défini par la
formule de Young-Dupré (Fig) :

Yer=Yes + Vs, cos O
soit,

Yer — Ves
VsL

cosf =

6 = 0, le germe mouille parfaitement le substrat

6 = m, le germe ne mouille pas, il est sphérique et répond aux criteres de la nucléation
homogene.
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Fig. Nucléation hétérogéne dans un liquide (L) d'une phase solide (S)
sur une impureté (I)

Le schéma thermodynamique est similaire a celui de la nucléation homogene mais I'ensemble
des termes d'énergie de surface correspondant a tous les interfaces : solide-liquide, solide-
substrat, substrat-liquide, doivent étre pris en compte.

L’énergie du solide est la somme de 2 contributions (volume et surface)

AGper = V.AGy + Sqyst + Scs(ycs - )/Cl) =V.AGy + SqVs1 — ScsVsL cos 6
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Surface de la particule est la somme de sa surface en contact avec le liquide Sy et de sa
surface en contact avec le catalyseur S;..

S =8q + Sses
avec : Sg; = foe 2mrsin@'rd@’ = 2mr?(1 — cos @) et S, = mr?sin? 8 =nwr?(1 — cos? 9)

Le volume du solide est :

" g 2 3 1
V= j (rsin@)%rsinf'dg’ = §nr3(1 —Ecose +§cos3 9)
0

d’ou;

AGper = V. AGy + Sgnr*(2 — 3 cos 0 + cos® 6)

3 1 2 2 3 2
AGper = (1 —cos 0 + 5 cos 9) {gnr AGy + 2mr )/sl}

3 1,
AGper = (1 - Ecos 0 + Ecos 9) Whomo

avec, AGpomo = VAGy + Sg1Vs1
finalement :

AGper = f(8)-Whomo
En comparaison avec la nucléation homogeéne, la nucléation hétérogene fait intervenir une fonction
f(6) qui varie de 0 a 1 lorsque I'angle de mouillage varie de 0 a 7 (voir Fig). Cette fonction f(6),
encore appelée activité du substrat solide, conduit a écrire :

WG = Wt

La nucléation hétérogene est par conséquent favorisée du fait de I'abaissement de la barricre

thermodynamique . A cette énergie minimale, nécessaire a la formation d'un germe critique

hétérogeéne, correspond un rayon de courbure critique :

hété
rhété — de =0
max dr
d'ou,
phéts — _ 2Ys1
max AGv

Remarque :
Contrairement au cas homogene ou c'est le rayon, r, du germe qui est employé pour
caractériser sa nucléation et sa croissance, la nucléation hétérogeéne fait intervenir le rayon de

courbure R du germe apposé sur le substrat solide
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Fig. Variation de 'enthalpie libre de formation d'un germe hétérogéne
en fonction de I'angle de mouillage.
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Fig. Evolution sigmoide de facteur multiplicatif  définissant le travail hétérogéne
par rapport au travail homogene en fonction de I’angle de contact 6



