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Quels modèles théoriques prendre en compte pour décrire les 

cinétiques de démixtion et de cristallisation ?  

2 - Stabilité relative entre les phases  

|  PAGE 2

3- Influence du degré de surfusion sur la composition des phases

4- Les différents modes de nucléation dans les verres

5- L’approche thermodynamique de la CNT

6- L’approche cinétique de la CNT

Des bases, des rappels

Des réflexions

Des limitations

1 – Des données empiriques et expérimentales (les paramètres clés de la vitrification)

Comment prédire les domaines de

Vitrification ?

CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille
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Les diagrammes de phase stable donnent une 

indication sur la stabilité du liquide par rapport à celle 

de la phase cristalline

1- Des données empiriques

� Proximité des eutectiques profonds

� Forme des courbes de liquidus

� Domaine de forte viscosité

� Complexification des verres - Entropie de 

configuration élevée (confusion)

Composition/Structure

� Domaine de faible mobilité atomique

|  PAGE 3CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille
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Processus de démixtion 

D’aprés Porai-Koshits, E.A., Phase separation in glass, ed. E.A.P.-K. O.V Mazurin. 1984, Amsterdam, New York ; North-Holland 

Exemple de démixtion dans les verres borosilicates d’alcalins et alcalino-terreux

1- Des données expérimentales 

Evolution des  grandeurs thermodynamiques  lors de la démixtion ? |  PAGE 4
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Les processus de démixtion et cristallisation d’un point de vue énergétique ?
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Gliq = Hliq - TSliq

Gcrist = Hcrist - TScrist

Liquide 

stable 

Cristal 

stable 

ΔG

Cas général = Réduire l’enthalpie libre du système

Processus dépendant de la stabilité relative des phases  

ΔGv

ΔGv = Gcristal – Gliq < 0 

Différence entre l’enthalpie libre 

du liquide et du cristal

Force motrice de la transformation 

de phaseΔ T fort

Δ T = Tf –T

Degré de surfusion 
Écart de température entre la 

température de nucléation et la 
température de fusion du cristal

Δ T faible

CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille |  PAGE 5

2- Stabilité relative entre les phases
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2-1 Condition de stabilité d’une solution

→ Stabilité dépendante de la composition de la solution

Extrait du cours Anne Antoni – Ecole thématique TherMatHT 2015

ΔHm > 0ΔHm < 0 

ΔΔΔΔGm(x) minimum ΔΔΔΔGm(x) avec un maximum

−TΔΔΔΔSm prépondérant
ΔHm > 0 prépondérant

Cas d’une démixtion

mmm STHG ∆−∆ = ∆)](2/1[ BBAAABA EEEZN +−−=Λ
...)1( 2 +++Λ−=∆ AABAm bXaXXXH
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T 3T 3T 3

T 4T 4T 4

T 1T 1T 1 T 2T 2T 2

�� 	°��+ ��	°�� = Fonction d’enthalpie libre

représentative du mélange mécanique entre les

différents constituants d’une phase

�	 ��
��� + ��
��� = Contribution de mélange idéal

qui correspond à l’entropie de configuration (H idéal = 0)

����	��� = Terme d’excès, polynôme de Redlich-Kister

Liquide stable 

2-2 Stabilité relative des phases dans un diagramme eutectique 

→ Stabilité dépendante de la température


�
� = �� 	°��+ �� 	°��+ �	 ��
��� + ��
��� + ����	���

xA et xB : fractions molaires des espèces A et B,  ���	= ΛΛΛΛ = paramétre caractéristiques des interactions 

répulsives ou attractives entre les unités structurales  A et B

ΔGm = Gliqref +            Gliqidéal +        Gliqexcés

Extrait de l’école thématique GDR verre  2014  -S. Gossé

→ Description générale de 
l’enthalpie libre de 

mélange d’une solution

|  PAGE 7



STEHT – 30 et 31 janvier 2013 – Université Aix Marseille III p. 
8/40

MgO-SiO 2CaO-SiO2

MoO3-SiO2

2-3 Diagramme d’équilibre entre phases T= fct (x)   

Extrait de l’exposé école thématique GDR verre  2014  -S. Gossé

Cas des verres ?

SiO2 pur

|  PAGE 8
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2-4 Stabilité des phases lors de la vitrification

Liquide non vitrifiable : le passage d’un état 

liquide à un état solide ce fait de manière 

abrupte 

(transformation de phase dépendante de T, P)

Liquide surfondu 

(métastable)

Verre 

(hors équilibre)

P. G. Debenedetti , 2001 

TgaLiquide vitrifiable

� Evolution progressive (V, H) de la 

transformation de phase d’un état 

liquide → liquide surfondu (LSF) → solide 

Tgb

Nucléation :  processus par lequel une phase métastable va se transformer 

en une phase à une température < à la température d’équilibre

Degré de surfusion : Δ T = Tf –TNx : Écart entre la température 

de nucléation et la température de fusion du cristal à l’équilibre

TN1

TN2

TN3

Δ T 

CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille

� Evolution du LSF dépendant de la 

de la vitesse de refroidissement 

|  PAGE 9
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CaO-SiO2

3- Influence du degré de surfusion sur la composition des 

phases

TN3 : Faible degré de surfusion
� Température de nucléation proche Tf
� Composition des phases proches des    
phases les plus stables

Ca2SiO4

CaSiO3

S. Gossé : Diagramme fictif calculé en enlevant les 
phases à fusion non congruentes et les phases pures

|  PAGE 10CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille
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CaO-SiO2

TN1 : Fort degré de surfusion 

� Température de nucléation proche Tg
� Compositions des cristaux (nucléus) 
différentes des phases à l’équilibre 
(découplage des mobilités atomiques)

Quelle est la composition des phases ?

S. Gossé : Diagramme fictif calculé en enlevant les 
phases à fusion non congruentes, la phase CaSiO3 et les 

phases pures

|  PAGE 11CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille
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les phases enrichies en éléments mobiles apparaissent à plus basse température 

que les autres dans les verres aluminosilicates de calcium

Système CAS - Exemple de découplage des mobilités atomiques

|  PAGE 12

A considérer lors de la nucléation proche Tg

CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille

Extrait présentation M. Roskozs – juillet  2016 
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Découplage des mobilités atomique entre Si et Ca à basse température 

Mobilité de Ca

Mobilité de Si

8 ordres de 

grandeur

Gruener et al 2001

|  PAGE 13

A considérer lors de la nucléation proche Tg

Extrait présentation M. Roskozs – juillet  2016 
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4- Les différents modes de nucléation dans les verres

Nucléation - Croissance Décomposition spinodale

B1 = Matrice 

vitreuse
A1 = Phases 

séparées

A1 B1

Formation de nucléus

Région  I  

D1 = Matrice 

vitreuse
C1 = Phases 

séparées

C1

D1

Région  II 

I III

Te
m

p
é

ra
tu

re

CompositionA B

C1 D1

TCb

T1

XA1 XB1

A1 B1

Région  

I  
Région  II Région 

I  

Kukizaki, M., Journal of Membrane Science 2010. 360(1-2)
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Down-Hill diffusion Up-Hill diffusion
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D’aprés E.P. Favras, A.C.M., What is spinodal decomposition, in lecture note, E.s.a.T. review, Editor. 2008. p. 25-27.
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G(e2)

G(e2’)

ΔG(T)

C1
D1

B1

A1

e2

Region I Région II

I III

Te
m

p
é

ra
tu

re

CompositionA B

C1 D1

TCb

T1

XA1 XB1

A1 B1

Région  

I  
Région  II Région 

I  

Region I

Stabilité des phases vis-à-vis d’une fluctuation de composition Δc

G(e1’) > G(e1) G(e2’) < G(e2)

G’’= 0  : Correspond aux points C 

et D appelés points spinodaux

Domaine instable ou 
métastable vis-à vis d’une 
faible variation de 
composition autour de C1

Nucléation - Croissance Décomposition spinodale

G(e1’)

G(e1)

e1’

Domaine stable vis-à-
vis d’une faible 

variation de 
composition autour de 

A1

La variation de G’’ définit la 

stabilité des phases vis-à-vis 

d’une fluctuation de 

composition Δc
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Théorie de la nucléation classique (CNT)

5- Cas des mécanismes de nucléation croissance

Volmer – Becker – Döring (de 1926 à 1935) 

Les hypothèses considérées  

� Le germe à la même composition que le cristal, même structure et même densité 

� Le germe est une sphère

� Le volume molaire de la phase cristaline = volume molaire de la phase métastable 

(milieu indéfiniment déformable)

|  PAGE 17CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille
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C 

tinitial tfinal

T< TF
Vtotal

Li 

ΔG = W = Variation d’enthalpie libre nécessaire pour passer de l’état initial à l’état final 

ΔG = W = Gfinal – Ginitial

������ = ������
�
�

�
πr3 ) GLi + 

�

�
πr3 Gc + 4πr2γLiC�������� = � �!�"���

Li (liq) →   C(sol)   +     L(liq)

(ΔGv) = Différence entre l’enthalpie libre du cristal et du 
liquide surfondu, par unité de volume

L

ΔG= W = 
�

�
πr3 (Gc – GLi)+ 4πr2γLiC

γ = Energie interfaciale entre Li et C

G

GLi

GC

S.γ

V.ΔGv

|  PAGE 18

5-1 Approche thermodynamique

CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille
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Li

C2

C1

Li

ΔG (t0) = ΔGLi

ΔG (t1) =  α ΔGC1 + (1- α) ΔGC2

→   α C1   +     (1- α) C2 

1-α
α

C (%)

G

ΔGv =  α ΔGC1 + (1- α) ΔGc2 - ΔGLi

ΔGLi

ΔGv

Li

C2
C1

α1-α

C (%)

G ΔGLi

ΔGv

ΔGX = Gliqref +   Gliqidéal +   Gliqexcés

5-1 Approche thermodynamique

Nécessité de bien décrire les paramètres ���	caractéristiques des interactions répulsives 

ou attractives en particulier dans le liquide surfondu

(X = C1, C2, Li)

|  PAGE 19
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Hypothèse

� Les germes critiques sont formés par des fluctuations moléculaires aléatoires (équilibre entre N site 

et nr)

� La distribution de la taille des germes et leur formation est décrite de manière statistique 

� La probabilité pour qu’une fluctuation soit critique est proportionnelle à (-W*/kt)

� La croissance du germe résultant d’un apport de matière par un mécanisme diffusionnel est régit 

par une enthalpie libre d’activation ΔGD








 +∆−=
kT

WG
KI D

*

exp
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5-2 Approche cinétique

I = dN/dt = Vitesse de nucléation = nombre de germe par unité de temps et unité de volume 

DG∆ Energie libre d’activation : traduit la mobilité 

d’unité structurale du liquide au germe

*W Energie libre maximale de formation d’un germe 

critique (dépendant de ΔGv et γ)

Schmelzer 2010

N sites nr

P
kT

WG
NV D  .







 +∆− ν.exp~
*

ν Fréquence fondamentale de saut amenant un atome 

dans le cristal

P Probabilité de déplacement

K Constante 
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� Fort degré de surfusion  (proche Tg) : La vitesse de nucléation est limitée par la 
diffusion (ΔΔΔΔGD)

� Faible degré de surfusion (proche Tfusion) : La vitesse de nucléation est limitée par le 
terme thermodynamique (W*)

T

Contribution 

thermodynamique

kT
W

e

*
−
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u

x 
d
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( 

I)
 

TNTg Tf








 +∆−=
kT

WG
KI D

*

exp

Proche de la transition vitreuse → Nécessité de bien décrire ∆GD 

Influence de la température sur la vitesse de nucléation

|  PAGE 21

( )kT

E
KI η−= expEn 1iere approche utilisation des données de viscosité

Stokes-Einstein ? 
CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille
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Théorie CNT

Théorie classique de la nucléation

Approche empirique

Loi cinétique de Kolgomorov-Johnson-Mehl-

Avrami (KJMA)

Réflexion à poursuivre

L. Cormier, D. Neuville , chap. 2  « Au-delà de la théorie classique de la 

nucléation » dans l’ouvrage du verre au cristal » EDP Science 

Les théoriques plus récentes

� Dynamique d’amas

� Fonctionnelle de la densité

� Modèles de germe non classique

� Système désordonné non-homogène

� Approche généralisée de Gibbs (GNT)
� Modèle à deux-étapes

|  PAGE 22

� Modèle simple

� Les hypothèses simplificatrices 

limitent son utilisation  

� Morphologie des germes

� Composition

� Diffusion

CEA | Sophie Schuller – 11 octobre 2016 – Université Aix-Marseille
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Merci pour votre attention

Un grand merci à Jacques Rogez, Pierre Benigni et Stéphane Gossé

pour la préparation de l’exposé !
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BACK UP
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Lois de viscosité (mesure de DSi)

#$%&' =
()*

6,-.
#$%' =

()*

/-
Loi d’Eyring : Loi de Stokes-Einstein :

Hypothèses : 
� Diffusion → mouvement aléatoire des particules provoqué par l’agitation thermique
� Sphères dures non chargées et sans interactions les unes avec les autres
� Particules en suspension dans un fluide de viscosité -

Hypothèses : 
� Modèle quasi-cristallin du liquide
� /		= distance de saut diffusif moyenne

= 0,28 nm (2 x rayon ionique de l’oxygène)

D’après la littérature, ces lois ne sont pas toujours adaptées pour décrire les verres :
� Sont-elles limitées par les hypothèses auxquelles elles obéissent?
� Le silicium est-il le seul responsable du flux visqueux?

Lois de conductivité (mesure de DNa) : Loi de Nernst-Einstein

#0 =
12*

34565
Hypothèse : La conductivité d’une espèce ionique est prédominante devant celle des autres

� Dans les verres borosilicates de sodium, jusqu’à quelle température l’approximation 
78 = 79� est-elle valable?

Extrait de la présentation de  H. Pablo, CEA Marcou le
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Les cinétiques de nucléation – CNT discordante avec les expériences

Sen et Mukerji, 1999
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Approche de Gibbs généralisée
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Les vitrocéramiques,  

vitrocristallins, verres opalisés,…

Les processus de démixtion et/ou cristallisation dans 

les verres 

|  PAGE 28

Verrerie d’usage, vitrage, les 

verres colorés,…

Optimisation des compositions 

et des conditions d’élaboration 

des matériaux vitreux

Comment prédire les domaines de

Vitrification ?
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