Part IV: Germination et interfaces

Plan
Importance des phénomenes de germination (nucleation)
Germination homogene
Germination hétérogene
Interfaces liquide/solide

e

Obijectif

Ce cours est une introduction a la theorie de la germination homogene et
héterogene. On traitera presque exclusivement de la transformation liquide-
solide, mais I'approche est géneralisable aux transformations solide-solide
par précipitation. Des cas particuliers du raffinement de grains par addition
d’agents de germination (raffineurs de grains) seront presentes: TiB, dans
alliages d’aluminium, Ir pour alliages d’or.
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1. Importance de la germination sur la taille de grains

Comparaison des grains dans deux alliages Al-7%Si solidifiés en lingot avec
gradient thermique vertical dans les mémes conditions.

Ph. Thévoz, PhD. thesis EPFL, 1988

Croissance globulaire

20 mm,

_ e S Sans raffineur de  Avec raffineur de
Croissance dendritique grains TiB, grains TiB,

= Les particules de TiB, mises dans I'Al liquide change drastiquement la taille de grains
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1. Importance de la germination sur la taille de grains

Les gros grains en surface i
sont prohibés dans :
i . C §04 \|RID|UM
I mdustng horlogére. Sieter Ot and
“ ' " . Christoph J. Raub
.:> La SO|UtI0n maglque ) b Grai:IsSiz';of Golguand
CONCENTRATION O SOLULE e Gold Alloys, Gold Bull.,
ajouter 50 ppm de Ru ou Ir ol b e S s o 198?51 410(2) )

Grain refining oceurs as a result of honogencous
nucleation

Special 18 carat gold alloy with very high hardness (> 600 HV)

Without Ir

mpr . .
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1. Importance de la germination sur croissance monocristalline

Pour certaines applications comme la microélectronique, c’est
I'inverse, le “gros” grain, voire le monocristal est requis.

Procédé Czochralski
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Melting of Introduction of  Beginning of Crystal Formed crystal
polysilicon,  the seed crystal  the crystal pulling with a residue
doping growth of melted silicon

Un germe de silicium monocristallin est mis en
contact avec le bain liquide de silicium. Quand le
germe est délicatement monté, les atomes du
liquide s’y accrochent en forment un solide en
compléte épitaxie avec le germe; un monocristal
massif peut alors étre réalisé par un déplacement
lent et continue du germe vers le haut.
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1. Importance de la germination sur croissance monocristalline

Solidification directionnelle + méthode “qgueue de cochon”
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1. Importance de la germination sur la cristallisation

Il y a d’autres cas dans lesquels on ne veut pas de grains du tout, car tout cristallisation
serait delétere pour les propriétés mecaniques: BMG (Bulk Metallic Glasses, BMG).
Elaborer des BMGs tout en évitant la cristallisation requiere des refroidissements tres
rapides, ou des compositions chimiques tres particulieres.

cristallite

Pd-rich BMG

EBSD pattern de Kikuchi

Méme quelque ppm
peut mener a la fragilité
[> du BMG. Le contréle du
o , niveau d’'impureté doit
SiO; impurete étre trés éleve.
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2. Germination homogene: les “clusters”

Dans un liquide, assez proche du point de fusion, les atomes

ont tendance a se regrouper avec un ordre local de type £ NS L e Y
_ . P RE R e S LR RET e o i Reval s Setn el S RIS Iy
« solide » pour former des clusters. Ces clusters sont tres  AesaASRariatseanioe 2";*~»;a’;~

instables et correspondent a des “fluctuations d’état”.

Sous le point de fusion, des liaisons entre clusters se créent
mais les clusters continuent a fluctuer. Les clusters sont en fait
trop petits pour étre stables.

=> Phénomene de surfusion

N’importe quelle perturbation (choc, vibration, contact avec
glace ou poussiére) produit une solidification/cristallisation
brutale!
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2. Germination

homogene: théorie classique

On considere un cluster
solide de rayon R dans un
liquide en surfusion de AT:

liquide

_Jsl

Son énergie libre volumique est:

4mR>
3 AGl—>S=

, . 2
Son énergie de surface est: 4TRYg

Au bilan son énergie totale est:

R3

3

ASPAT

AG,=
" 3

R3

ASFPAT + 4mR%yg
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2. Germination homogene: théorie classique

: _ _ dAG,
AT fixé Le cluster va croitre si R =
A Energie surfacique o
R™: rayon critique
dAGy, 2ya 2@y

R* — —
= =0 B ASPAT ~ AT

AG

AG : barriere en énergie

. lem oy
AG;, = 3 fSZ
(AS)) AT?
Energie volumique V
AGy = —=Z=AGE
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2. Germination homogene: théorie classique

Appelons I(T) le taux de germination

. . 100 millions germes
volumique. Il dépend de I'agitation

par cm3 et par ms

thermique KT et de la surfusion AT par:

1 germe par cm3
par 3200 années

et

-
l‘.::l

—AG
I(T) = I, exp< - ")

I andeur
LB

Log.ol(T) cm™3s™1

avec AG', fonction de AT = Tr—T

22 ordres.de gr
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: - o - A
n :
I, est proportionnel a €, (nb d’atomes par unité 0f \

de volume) ~ 102° atomes m et a la fréquence v

des vibration des atomes ~ 101151 Variation de I(T) fonction de AkG—T" autour de la
> 1, =10 m3s 1 =103 cm™3s71 valeur arbitraire I(T) = 1 nucleus cm™3s™" qui
correspond a e 341n10 ~78

On peut aussi définir le temps typique de germination t, comme le 1 nucleus cm™

3

temps qu'il faut attendre pour voir apparaitre 1 germe dans 1 cm3 par | tn = 1(T)

mpr . .
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2. Germination homogene: théorie classique

La fonction explicite de I(T) en AT est

2
16m Ys?o’l/(ASJ) )

I(T) = Io exp <_ 3KT  AT?
avec AT = Ty —T

« Augmentation brutale de I(T) pour une
température T, sous Tr pour laquelle

I(T,)~1cm3s71

_______________________________________________________________ Température(s) de

Log1oI(T) (m™3s™1)

* Pour beaucoup de métaux|AT,, = 0,1 -0,2 T;

germination T,

30 [
Iy
20
10 !
) S (1) = 1muctews ans= = 10om=st | g} AT
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 :1 I:E]1 1 1 : 1
200 400 00 - 80
T (K)

Germination homogene de solidification de I'Al

—> Deux critéres possibles: soit (1) I(T,) =1 cm™3s71, soit (2) AT, ~0,2 T,

Critere (1) avec aluminium (a faire en exercice):

T,= 933K, 3, = 0,093 J.m2, AS,Y = 1,02 106 J.m3K™ (- Ty = 0.9 107 K.m),

Critere (2): on prend comme critére AT,, = 0.2 T;pour
determiner Ty, alors T,, = 746 K , AG, /kgTr . 30 (et
non plus 78) , I(T,) = 10** m™3s~1 = 10° um3s~1. Et

ks = 1,381023J.K 1. La valeur I(T,,) = 1 cm~3s~1 est obtenue pour T,, = 811K,

soit AT,, = 0.13 T; . Et on montre que R* = 1,5 nm.

on montre que R*~ 0,9 nm

EPFL Nucleation
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2. Germination homogene: théorie classique

En tracant le taux de germination (échelle log) en abscisse et la température en ordonnée :

1 TR

La force motrice en / \
AT augmente \

Pas d’agitation 2\
thermique pour T
proche de O K

Log | Log t

* Pour la branche du haut, I(T) augmente car AT augmente.

 Quand T baisse trop, le terme en KT devient prédominant; le taux de germination baisse alors par
manque d’agitation thermique.

« Changer I(T) en temps de germination (t ~ I(T)!) renverse la courbe en “D” en courbe en “C”
typique des diagrammes TTT (Time Transformation Temperature).

* Pour de faibles vitesses de refroidissement (courbe 1), la cristallisation a lieu. Pour de tres fortes
vitesses (courbe 2), la germination ne peut avoir lieu et le systeme reste figé dans un état vitreux.

-pe= . .
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3. Germination hétérogene: théorie

liquide
’s|

Equation de Young-Laplace
Ys1 €05(0) + Vs = Y

M

;:%?:?W‘
Substrat heterogene /
/ A A o ﬁ

1 Q
Pour démo, voir exo /
Le rayon critique R" estinchangé : g+ — 2l 08 | non-wetting
AT conditions |

Le volume du cluster de taille critique est multiplié

. 06 f
par un facteur < 1 qui vaut :

2 + c0s0)(1 — cosh)?
f(6) - X ) 04
4 1
Et la barriére en énergie a franchir est : /| epitaxial
3 02 r / | conditions
* * om Vsi / '
AGn,het = f(6) AGn,hom f(@) 3 fs /
(AS ) ATZ O C{ 1 ] ] ]
%
AG: not = —% AGY,, 0 30 60 90 120 150 180
| 0

|—P|—L _ _
= Nucleation Phase transformations IV - 13



3. Germination hétérogene: théorie

Germination homogene vs hétérogene

Sur la barriere en énergie

AG
AG1I":om
AGT\et l -
L j
AGhet
4G hom

40 -

Fﬁ Log(I) \_\
' £(6) =0.1

30

20 H

10k

Sur le taux de germination

Ty

f(6) =1 (homogene)

T (K)

EPFL Nucleation
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3. Germination hétérogene: théorie

La germination de la solidification peut avoir lieu sur des nano-fissures méme quand
I'angle de goutte 0 est relativement éleve. Noter que la fissure doit néanmoins étre
assez profonde pour que le solide puisse dépasser la taille critique R*.

t+At

%

e , 7 * Ne va pas croitre
Critical radius ¢ P

for solid
27N

Va croitre

Germination hétérogene sur des petites
fissures d’'une moule de fusion

Tiré du livre de Porter & Easterling
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2. Germination hétérogene: theorie

Méme si la solidification requiere nécessairement une surfusion, la fusion
elle a lieu immanqguablement a la méme température (température de
fusion), méme a des vitesses de chauffage tres élevées.

L'explication est a trouver dans les énergies de surface solide/vapeur,
solide/liquide et liquide/vapeur. Elles sont en effet toujours telles que

Vst + Yiv < Vsv
= l'angle de goutte 6 =0

vapeur vapeur

Ilqwde

////////////////////////

liquide

s

mpr . .
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3. Raffiner les grains par inoculation

Les TiB, sont des raffineurs de grains pour I'aluminium (slide 2). lls agissent
comme agents de germination hétérogene. Comment ?

Etude:

1- Solidification trés rapide (10° - 10° K s1)
d’'un aluminium liquide contenant des
particules de TiB, pour obtenir un verre
metallique.

TR
Al amorphe

Al cristallin

Al;Ti layer
2- Observation en TEM avec chauffage in-

situ des interfaces particules TiB,, /Al

Résultats :

= Une fine couche de Al;Ti se forme

( entre TiB, et I'aluminium.

L. A. Greer, University of Cambridge = [’aluminium cristallise sur le plan
basal du TiB,.
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3. Raffiner les grains par inoculation

Croissance des
grains de Al en
épitaxie sur Al;Ti

Formation d’un
grain de Al
entourant le TiB,

@ @ @ Croissance du grain de Al
@

Particule TiB, avec
couche formee Al,Ti
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4. Interfaces liquide/solide pour les métaux

Dans les métaux, I'organisation du liquide est assez proche de celle du solide (faible
entropie et enthalpie de fusion, voir par ex. slide 10 lecture Il): I'interface liquide /solide
apparait lisse macroscopiquement et diffuse a I'échelle atomique.

Al-4.0wt%Cu

Snapshot of Molecular-Dynamics simulation of a solid-liquid
interface fluctuations in Ni-Cu at 1750 K. M. Asta, Northwestern

Univ., Chicago Quenched liquid droplets in equilibrium with the
solid phase. S. Liu, R. Napolitano, and R. Trivedi

Exemple:

o Fe: L, = 14 kJ mole!
R =8.314 J mole! K < 2RT = 30 kJ mole!
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4. Interfaces liquide/solide pour les non-métaux

Pour les systemes tres petits (qq nm), ou plus complexes (ex. céramiques, polymeres),
ou lorsque la cristallisation depuis la phase vapeur, la solidification implique un grand
changement de structure et donc une grande entropie et enthalpie de fusion. L'interface
apparait macroscopiqguement plate et chimiquement nette.

Ty AST* = AH" = L, > 2R Ty

Les atomes de la phase vapeur s’accrochent a
ceux du solide pour créer le maximum de

Exemple:
Si: L, = 50 kJ mole!
> 2RT = 28 kJ mole!

liaisons, donc préférentiellement aux coins
(kinks), aux arrétes (ledges) et sur les cotes des
Tlots (edges) — croissance plan par plan.

mpr . .
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4. Interfaces liquide/solide

Pour les systemes avec interfaces diffuses, les atomes trouvent aisément des sites
d’accroche: la cinétique d’accroche peut étre négligée en solidification des métaux.

Pour des systemes avec des interfaces plates, la cinétique d’accroche devient un facteur
limitant; la croissance a donc lieu sur les défauts (dislocations vis, macles):

Liquide/vapeur
Liquide/vapeur

LEJ
o=

Croissance assistée par
dislocation vis

cristal de SnS,

Parent
Macle

Croissance assistée par
morphologie maclée

Pigures de corrosion formées volontairement sur un (angle re-entrant)
wafer de silicium pour compter les dislocations vis

-pe= . .
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4. Interfaces vapeur/liquide/solide

Exemple de croissance aidée par
maclage sur des nanofils de Si

Silicon nanowires grown by vapor-
liquid-solid method (VLS) method

SiCl, + 2H, — Si + 4HCI
\ [

Au-Si

(b)

(¢)  [011] Zone A>}is (d)
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4. Interfaces et plans cristallins

A volume constant la forme « choisie » par le cristal est celle qui minimise

I’énergie de surface.

Si on trace y,,, pour les
normales aux plans hkl d’'un
cristal on obtient un diagramme
de Wulff .

La forme d’équilibre s’obtient en prenant
I'enveloppe du diagramme de Waulff. En
présence de creux marques (cusps), la
construction est assez directe.

A Wulff plane - ) Y plot
e
A B
(111) (b)
pd \\ Yoo1
s \
< \\YA fo
\
N Yiys
(110)
0
Equilibrium
shape

(a)

Fig. 3.5 (a) A possible (110) section through the y-plot of an fcc crystal. The length
OA represents the free energy of a surface plane whose normal lies in the direction
OA. Thus OB = yo1), OC = (111, etc. Wulff planes are those such as that which
lies normal to the vector OA. In this case the Wulff planes at the cusps (B, C, etc.) give
the inner envelope of all Wulff planes and thus the equilibrium shape. (b) The
equilibrium shape in three dimensions showing {100} (square faces) and {111} (hex-
agonal faces).
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4. Interfaces et plans cristallins

Note: Il est parfois plus avantageux pour des metaux fcc a faible énergie de faute
d’empilement de macler sur les plans {111} pour adopter une forme plus proche de la
sphere par assemblage de tétraedres en relation de macles les unes-les-autres:

‘In S:tu — Ex Sltu >

Decahedron

Mono nanocristal d'or
(tétrahedre)

icosahedron

X. Ma et al. ACS Nano 2020, 14, 8, 9594-9604
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4. Interfaces liquide/solide

Les faces d’un cristal facetté sont celles formées par les plans dont Ia
vitesses de croissance normale au plan est |la plus faible.

/ Viio
V100
N\ /
V110
V100

V110~ V100

Forme finale sur plans (100)

Pyrite FeS,
(cubique)
V100~ V110
Forme finale sur plans (110)
Rutile TiO,
(quadratique)

EPFL Nucleation
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Résumeé

« La germination homogene requiere une surfusion de AT, ~ 0,1-0,2 T pour franchir la
barriere énergétique AG* . A la température de germination T, = T, — AT,,, I'énergie
requise a la création de surface est compensée par I'énergie de volume, le cluster
d’atomes (germe) a une taille critique R* et va croitre.

* Les impuretés et agents de germination qui permettent d’abaisser I'angle de contact 6 < r,
réduisent la barriere en énergie AG™ et donc la surfusion AT,, et augmente [(T) et
accélerent donc la solidification.

G& ‘\‘ AG:om o ZF
\\\ Critical value ATn
\ A0 het for Se1aciabh . 16my3 La forme des cristaux formés
———\,\:\—\—— S AGphom = 3(AS,AT)? depend de la chaleur latente
@ 041 : il EF . - v de fusion
f AGynet = f(0) AGrom AHg" < 2RT; interface diffuse
I | Ihe‘r i Ihom AGH -
: : —AG, AH?* > 2RT; interface plate
; ; I[(T) = 1o Exp(——) Sinl
(b) 0 ' -

mpr . .
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