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Sujet de la controverse
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 Rapport Defay-Prigogine :

e Selon Schmelzer et al.
— 2 expressions peuvent étre utilisées pour calculer IT:
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— Etil serait possible dobtenir des valeurs [ > 1 méme avec un modéle comportant un seul
parametre d'ordre &

e Selon Garden et al.
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— lls montrent que I1(T4)=1
— Corrigent aussi I'expression analytique de la température fictive

JdH J&
r=(35),,= -4 (3)
as } ., 88} .4 ;

i =

— 11 —




Objectif et plan de la présentation

o Objectif(s)
— Mieux évaluer l'applicabilité de ce type de modele TPl a un
verre réel

— ldentifier les différences entre les 2 approches
* en termes de lois physiques et/ou dexpressions analytiques utilisées

— Comment le paramétrer ?

 Plan
— Géneéralités sur un modele TPl a un parametre d'ordre
— Modele thermodynamique du liquide
— Loi d'évolution temporelle du parametre dordre
— Modele cinétiqgue de relaxation
— Conclusions



Géeneéralités sur un
modele TPl a un
parametre d'ordre



Objectif et principe du modele

Objectif : décrire I'évolution de la part configurationnelle des grandeurs
thermodynamiques pendant la transition vitreuse

Liquide surfondu en equilibre métastable
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Introduction d'un parametre d’'ordre structural
unique (noteé &), variable interne pour décrire la
configuration du liquide gu'il soit en eéquilibre
stable a T>T, ouen équilibre métastable
voire hors équilibrea T<T,,

— & =fraction de volume libreet0<£<1

— & =0 - liquide compact

— & =1 — désordre maximum possible (gaz parfait)
Intervalle de température d'intérét

— Ty=05T,<T<T,

— Typiquement 0,005 < £ <0,05

Modele thermodynamique du liquide de type « trous sur réseau » qui permet
dexprimer la dépendance, a I'équilibre, des fonctions thermodynamiques de
configuration en fonction du parametre d'ordre
Pour décrire I'écart a I'equilibre du liquide :
— Application de la Thermodynamique des processus irréversibles : introduction de
I'affinité chimique et de la loi d’évolution du parametre d'ordre en fonction d'un temps

de relaxation

— Utilisation d'un modele cinétique de relaxation du liquide, par exemple de type VFT



Evolution du parametre d’'ordre
lors d’'un changement rapide de T

Valeur d’équilibre du
parametre d’ordre

P constante

T
A = changement rapide de températurede T, a T,
B = approche graduelle de I'équilibre a T,

T

Evolution hors équilibre de &
pour minimiser G (ou annuler A)

T

3y

état d’équilibreaT,

N

état hors équilibre a T,

(Adapté de Hillert 2007)
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Fonctions thermodynamiques de configuration

En systeme fermé, a nombre de moles
constant, toute fonction
thermodynamique @ (=G, H, S...) est une

!

fonction des 3 variables T, p et ¢ : %
O=d(T,p,E) i
oD Od -
b= T+ =
d0=(57),.07(55). P (58) 05
=
Exemple : capacité thermique a p = :";
constante *
oH oH DISTANCE
dH=dQ=CdT= (8T )p EdT (afg )T pdE (D'apres Richet et Neuville
1992)
c —(2H +(8H) dg
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Modele
thermodynamique du
liquide



Volume du liguide et parametre d'ordre

Modéle simple de liguide de type « trous sur réseau » (« lattice-hole » ou
« lattice-gas » model)

N,=nombre de sites inoccupés par mole de liquide

N ,=nombre de particules de liquide par mole de liquide

V,(p, T)=volume d'un site occupé ou inoccupé

Nombre de sites par mole de liquide: N,+N,
Le volume molaire du liquide s'écrit alors: V (P, T,&)=(No+Ng)Vve(p.T)
On définit un parametre d'ordre structural g est comprisentre O et 1
qui représente la fraction de volume libre : N
— 0, ordre parfait (liquide de compacité maximale sans trous) |&= 0
— 1, désordre parfait (gaz parfait)

N,+N,
_ Ty 1
Le volume du liquide se reécrit alors : V(p. T, E)=N,vo(p, )1_§

Le volume d'exces du liquide avec trous par rapport au liquide sans
trous, appelé aussi volume de configuration, vaut par définition : £

V(P T, E)=NoVo(p, T)=N avo(P. T
Avec la notation : V0= N A Vo

conf __ E
VE=Vor—e
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Entropie et énergie interne du liquide

L'entropie de configuration est obtenue comme l'entropie de mélange idéale
entre les trous et les particules, atomes ou molécules, constituant le liquide

S*"=—R((1—E)In(1—-E)+EInE)

L'entropie de configuration rapportée a une mole de particules s‘écrit alors :

g = —R(In (1-g)+=C1n g)
%

Le nombre de plus proches voisins ou coordinence est note Z

La probabilité de trouver un trou autour d’'un atome donnévaut: Z&

Si I'énergie dune paire A-Aest notee: E,,

Et avec la notation : 1
A E0=§ E ZN,

L'énergie interne de configuration liée a l'introduction de trous s'écrit dans
cette approximation de champ moyen :
1

U = =S EmZNLE=AEE
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Enthalpie libre du liquide
Par définition:  G®"=U “"+ pV©" T SO =" _T g

Soit en fonction du parametre d'ordre :

G =AE,E+pV, §§+RT(In(1 §)+iln§)

Toutes les autres fonctions de configuration (C,,...) du liquide peuvent
étre facilement établies a partir de I'expression de G en utilisant les
relations thermodynamiques classiques

La condition d'équilibre thermodynamique s'ecrit :

oG\ _ _ AE (1—E)+pV,
( OE )T’p—o Ee—eXp(— T )

Pour des valeurs imposées des variables externes ( P, T )
Et connaissant les paramétres physiques du modéle A Eoet V0

La résolution numérique de cette équation permet de calculer la
valeur &,
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Paramétrage du modele — Schmelzer et al.

Aux températures inférieures a la température de fusion, la fraction de
trous est faible : Exl1

La contribution enthalpique a G est simplifiée sous la forme :

HO = A By 5+ PV o= ~A o &+ V.

Avec la notation: AH,=AE,+pV,

G sécritalors : | G™"=AH &+ RT(In (1—§)+% In §)

La condition d'équilibre se simplifie sous la forme : §.= exp(—

2
AH O(l_ge)
RT
A pression fixee, cette simplification du modele ne comporte plus qu'un

seul parametre physique, il suffit donc d'une seule équation pour le
parametrer

A la solidification, la plupart des corps purs se contractent et I'ordre de
grandeur de la contraction observée experimentalement est de quelques %

Schmelzer et al. ont utilisé la valeur typique £.(T ,,)~0.05 pour un corps
pur susceptible de vitrifier

— cette valeur sert aussi de condition initiale pour le calcul de transition vitreuse en
fonction de T(t) 13



Parameétrage du modele - Garden et al.

« Application a une substance reelle, 'ortho-terphényle C;gH,, O O

— Cest un liquide fragile dont la transition vitreuse a été tres étudiée
expérimentalement en fonction de la température et aussi de la pression O

« |l faut déterminer 3 inconnues
— &.(T,,), lafraction de trous a la température de fusion (condition initiale)
— Les 2 parametres physiques AE, et V, du modele

TABLE 1. Characteristic of o-terphenyl melting and corresponding param-
eters used in the lattice-hole model.

p (MPa) 0.1 39.2 78.5
LX) 329.352 343.4 356.8
AS,, J K=Tmol—1) 52.195 51.61 50.87
Vi (cm3 mol_‘) 218.50 215.87 213.51
V. (cm® mol™!) 199.13 197.83 196.61
AV,, (cm?®mol—1) 19.38 18.03 16.90
Sl 0.09279 0.087209 0.082433
Vo (cm® mol™1) 7.34 7.08 6.89
AEy (Jmol—1) 7908.9 8081.3 8252.3

« De maniere surprenante: V<<V _,V,

* En contradiction manifeste avec l'expression du volume du liquide :

_ 1
V(p’T’E)_VO(p)E 14



Calcul de &.(T,,,)

— VI(T m)_VC(Tm)

Les auteurs ont utilisé la formule : E (T, )=
(VI(Tm)+Vc(Tm))
— Soitpourp=01Mpa =) E.(T,)~0,0928 2

Un choix plus logiqgue aurait éte, en assimilant le volume du liquide
sans trou a celui du cristal a la température de fusion :

VI(T m)_Vc(Tm)

V(T T SO0

(T r)=

Dans tous les cas, la fraction de trous est de l'ordre de 9% a T,
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e, Calculs de V, et AE,

— Forme classique de la relation de Clausius-Clapeyron, le long d'une ligne
déquilibre entre deux phases 1 et 2 dans le plan (p, T) :

dp _A1->2 H _A1->2S
dT T AL,V AL,V
— Relation de Clausius-Clapeyron en fonction d'un parametre d'ordre (Prigogine et
Defay 1954, page 192) . dp _(6 H /5 §)T,p _(6 g/ 5 E)T,p

T t(ov®/og), , (8V™"I8E); ,

dp — Rin (Ee(T ’ p)) :A1->2 S

dT V, A5,V

— A partir de cette relation, les auteurs ont calculé V, en appliquant la relation
de Clausius-Clapeyron ci-dessus a I'équilibre cristal/liquide au point de fusion
soita (T,, = 329 K, p,,= 0,1 MPa) obtenant :

dp _ RIN(Ee(Tm, P)) _AnS

dT V, AV

— En injectant les expressions de Sc¢onf et \/conf;

Calcul de AE,
— explicite a partir de la condition d'équilibre a (T, , p,, = 0,1 MPa) réécrite sous la

e _RTmIn %e(Tm1 pm)+ pmVO
(1-&(Tp, )’

AE,=
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Analyse de I'équation d'état du liguide
AEo(1-E)'+ PV,

La condition déquilibre sécrit aussi: —Ing = =
X . : _ _ PV,
Comportement a la limite : élinl (—InE,)=1-E,=E, .~ T

— Pour une fraction de trous proche de 1, on retrouve I'equation d'état du gaz parfait

Le modele de trous sur réseau décrit un équilibre liguide/gaz et pas un
equilibre cristal/liquide

Forme adimensionnalisée de la condition d'équilibre :

Energie réduite
’ pV0 _ pVo proportionnelle a p,
! (l—E ) + X— regroupe les 2 parametres
° E AE el
A 0 0 | physiques du liquide
RT RT
AE ->| = Energie réduite
\ 0 AE, proportionnelle a T
2
D @_ (1_%’6) +X
— Se réecritalors: — |
ne,

— Forme qui permet le calcul explicite de la température réduite d'équilibre en

fonction de &, en condition isobare 17



Analyse de I'’équation d’état du liquide

Existence d’'une pression

critique p.,;; pour y = 0.1

v < 0.1, courbes en forme de S
— Portion instable de ces [y

courbes
oSy _C,
- - __<0
(8T )p T

— Existence d'une transition
liquide-gaz du 1°" ordre dont la
température peut étre
calculée par une construction
analogue a celle de Maxwell

pour I'équation d'état de van @
der Waals =
v >0.1 1%
— Fluide supercritique, passage
continu du liquide au gaz

1.0

0.8 |-

0.005
0.01
0.03
0.05
0.1
0.2
0.3
0.5
0.7
1.0

Il
0.2 0.4 0.6

. . . .
0.8 1.0 1.2 1.4

1.6

eb

0.2 0.4

1 L L
0.6 0.8 1.0

1.2

— 0.0
— 0.005
— 0.01
— 0.03
— 0.05

0.1

— 0.2
— 0.3
— 05
— 0.7
— 1.0
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Loi d’évolution
temporelle du
parametre d'ordre
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Equation différentielle de variation de & avec le temps

 On peut montrer en appliquant la TPI que la variation temporelle du
parametre d'ordre s‘écrit sous la forme générale : d g (E £)

dt

 Dans lapproche de Garden et al.

— Le temps de relaxation ne dépend que de T et p, c'est un temps de
relaxation déquilibre

de(T.p.t) _
dt (T p)
 Dans l'approche de Schmelzer et al.

— Le temps de relaxation dépend de T et € donc de I'histoire thermique, c'est
un temps de relaxation qui peut correspondre a un état hors équilibre

de(T,t) _
dt (T £)

— avoir un temps de relaxation qui dépend du parameétre d'ordre permet
de décrire une variété de lois de relaxation, et renforce le potentiel de
description du modele a seul parametre d'ordre

— Lintégration numerique de cette équation différentielle nécessite une boucle
de résolution auto-cohérente de 2 équations couplées car a chaque nouveau
pas de temps ¢ et T sont inconnus

— Leffet de la pression n'est pas traité mais pourrait I'étre sans difficulté majeure

(E(T,p,1)=E(T.P))

— = (E(T,1)=E.(T))

22



Modele cinetigue de
relaxation
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Modele de relaxation dans l'approche de Garden et al.

« Lexpression du temps de relaxation t est extraite d'une étude expérimentale
par spectroscopie de C, dans la gamme 2 Hz - 6,3 KHz en fonction de T et p

— Leyser, H., Schulte, A., Doster, W., & Petry, W. (1995). High-pressure specific-heat spectroscopy
at the glass transition in o -terphenyl. Physical Review E, 51(6), 5899-5904.
https://doi.org/10.1103/PhysReVvE.51.5899

_ io p/ MPa |
 EXxpression de type VFT, ——
généralisée pour inclure — 39,
l'effet de la pression en plus 2P — 785 |
de celui de la température : i
= Oof
S
B+b(p—0,1) =
T=T,EXP —5|
T—[T,+a(p—0,1)]
10 B b -10}
To a T/K
191 K 0.3K MPa~!
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Modele de relaxation dans l'approche de Schmelzer et al.

Combine
— un modele de temps de relaxation a I'equilibre de type VFT

— un modele de temps de relaxation hors eéquilibre dépendant de la valeur du
parametre dordre

squils . e U.(p,T
A l'equilibre le temps de relaxation moleculaire s'écrit : | t.= 1, exp( a(Rp_I_ ))
— t.7quand U, 720ouT\
— 1, Ccorrespond au temps de vibration moléculaire propre T,= h
kKgT

L'énergie d'activation du processus de relaxation s'écrit sous la forme
classique de la relation de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) :

uA<p,T)=u’;(T _TTO)

— Dans laquelle T, = température de Kauzmann

Et respecte l'inégalité : 6UA(p’T):_ UZTO <0
al (T_To)2

. _ ~12 ~13
Au voisinage de la température de fusion: T~(10 “—10 ™)s
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Modele de relaxation dans l'approche de Schmelzer et al.

 Hors équilibre, I'énergie d'activation du temps de relaxation moléculaire
dépend du parametre d'ordre structural :
U.(p.T,E) )

RT

r:roexp(
* Au voisinage de I'équilibre, I'énergie d'activation peut étre développée au 1°"

ordre : oU
Ua(p’T’E):Ua(p’T)_I_(@_?;) (E_Ee)

p,T,E=E,

* Eninjectant I'expression de I'énergie d'activation dans celle du temps de
relaxation on obtient : 5U

’C:’ceeXp(R]:I. ( a&:’a )p,T,§=§e(§_§E))

 Pour calculer (8U a) on supposera gue la partie configurationnelle de
08 Jor1e=e

I'énergie d'activation a la méme dépendance au parametre d'ordre que
I'enthalpie dans le modele thermodynamique du liquide

U.=AH,&E
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Parameéetrage du modele dans I'approche de
Schmelzer et al. - verre « typique »

« Données physiques du modele
— Constantes physiques : Planck, Boltzmann et nombre d'Avogadro
— Température de fusion: T, =750K

. . . AV (Tn)
— Fraction de volume libre a la température de fusion  E.(T,)=

V(T =0.05

— Enthalpie de vaporisation a travers le coefficient de proportionnalité de la
regle empirique de Trouton : AH_(T )=¢,RT.  %,=20

» Calcul des parametres fixes a partir des données physiques
— Parametre de proportionnalité entre I'enthalpie et le paramétre d'ordre

structural
conf — 1 In Ee(Tm) _O 166 _ _
H =x1AH(Th)E Xl__%(l_r% (T ))2 —Y X—X1X2—0,332
— Températures de transition vitreuse et de Kauzmann : TQJ::Z?Tm T,=T./2

— Coefficient équation VFT, on sait que I'energie d'activation a T, est de l'ordre
de U,(p,T,)~30RT, dou U,=7.5RT,
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Exemples de résultats
des modeles
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Avec le modele de Schmelzer et al.

« Chauffage +0,9 K/min et refroidissement -0,9 K/min
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§
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2
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Conclusions et perspectives

Pour un liquide verrier de composition fixée, ces 2 modeles de transition
vitreuse
— Comportent un seul paramétre d'ordre structural

— Sont basés sur

* Un modele thermodynamique simple, de type trous sur réseau, pour décrire le liquide a
I'équilibre stable ou métastable

» Les principes de la TPI et des modeles de cinétique de relaxation de type VFT pour décrire
le liguide qui s'écarte de I'équilibre et se vitrifie

— Permettent de calculer les évolutions des parties configurationnelles des grandeurs
thermodynamiques dans l'intervalle de transition vitreuse

Modele de Schmelzer et al. inclut une dépendance du temps de relaxation au
parameéetre dordre

— Est-ce nécessaire ? Quelle sensibilité sur les résultats ?
Le caractere quantitatif des calculs est probablement limité par la simplicité
de la description du liquide, la méthodologie de paramétrage du modele est
a ameéliorer et le modele doit étre testé de maniere plus approfondie

— Sur un liquide verrier réel pour lequel suffisamment de données expérimentales
sont disponibles : collaboration avec Dominique de Ligny (Univ. Erlangen) pour
cette validation

— En explorant une gamme de vitesse de variation des variables externes T et p les
plus larges possibles
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