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Quels sont les outils utilisés pour prédire les transformations de phase d’un liquide
vitrifiable ?

2- Diagrammes de phases issus de 3- Outils de calcul

1- Diagrammes de phases stables
données expérimentales

Les diagrammes de phase stables donnent des .
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D’aprés Porai-Koshits, E.A., Phase separation in glass, ed. E.A.P.-K. 0.V
Mazurin. 1984, Amsterdam, New York ; North-Holland
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Application aux verres industriels

v" Obtenir un modéle qui permettrait de prédire les domaines vitrifiables et la nature des phases formées
(processus de cristallisation et/ou de séparation de phases) au refroidissement

v’ Orienter les compositions de verre en fonction des propriétés physico-chimiques recherchées

v" Aboutir a une approche moins empirique pour formuler un verre Choix du systéme : Verres d’oxydes

Itze-*- i - e : » . SIOZ

Photos extraites présentation M. Allix NaZO B203

Exposé atelier 2016 - M. Allix Méthodologie applicable a d’autres systémes
(ALL0,, Li,0, K,0, Ca0,..)
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Les questions scientifiques

Déterminer les diagrammes de phases métastables et les chemins de solidification au
refroidissement des liquides vitrifiables (verres d’oxydes)

Les problemes a résoudre :

1. Comment décrire I'évolution des grandeurs thermodynamiques proche de la transition vitreuse ?

2. Méthode d’optimisation de diagrammes de phases — Comment extrapoler les données du liquide (phase a I'équilibre)
au liguide surfondu (métastable) et au verre (hors équilibre) ?

3. Quelles cinétiques de transformations de phases prendre en compte (nucléation, croissance) ?
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Diagramme de phases stables (systeme Ti-Ni)
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Organisation mise en place

Groupe verre mis en place (Jacques Rogez) lors de la création du GDR TherMatHT en 2013
https://www.thermatht.fr/groupe-thermodynamique-des-verres/

Mise en commun des connaissances et des réflexions avec les communautés Thermodynamique, verre, cinétique :

GDR 3328

v GDRTherMatHT £f, '\ SOLIDIFIC, o
v GDR Verres e B DES ALLASES POUR LA SCIENCE
v stV e
v GDR SAM GDR Verres
GDR 3338
. ®
4'eme Atelier
11 octobre 2019 (]
CEA Marcoule [ P
2013 2016 2017 2018 2019
1" Ecole d'été 2ieme Ecole d'été N e
GOR TherMatHT 3ieme Ecole d’été
, GDR TherMatHT GDR TherMatHT
Septembre 2015 — lle d’Oléron Septembre 2017 - Fréjus

Octobre 2020 - Porquerolles
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Conditions (I, B composition)

Modélisation de la transformation de phases d’un liquide vitrifiable - Logigramme

Conditions (t, T=fct (¥)

Modéles thermodynamique Modules de calcul cinétique . [ Modéles cinétique 0D
Verre de précipitation 0D ’- o
précipitation
- KWN : Kampmann/Wagner
' Modeéle Conradt | ) TC PRISMA Numerical (KWN)
\ Modeles des solutions associées PanPrecipitation
[ Modeles (TPI) \ PrecipiCalc
Modéle Communauté ‘ /\ MatCalc Precipitation
i CALPHAD | > Outils de calcul PhysalurgY-PREc
Modele a deux états - Two state CALPHAD PhysalurgY-KIND
model .\/
OpenCalphad L Modules Simulation 1D & | Modeles 1D - Diffusion |
(@ OpenCalphad LG DICTRA
f)acs;ai;e PanDiffusion
anda
- PhysalurgY-MIFT
Ahseg?‘o a?ealc Questeck Innov LL.C ) &
bW M Modéles 3D - Modéle a
4.[ Modules de Simulation phase field 3D ]‘ | champ de phase

{Factsage

Base de données stucturale

Groupement stucturaux
Groupement superstucturaux

Effet température
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MICRESS

Outils de simulation phase
field

5

Base de données thermodynamique - Verre

Base de données thermodynamique SGTE

Données acquises expérimentalement (Cp, H, tension de surface)

Données acquises par calcul (DFT, DM, Rigidité)

Données acquises par modélisation statistiques (Sci Glass, autres)

Sophie Schuller

Cahn-Hilliard
Allen-Cahn

Base de données cinétique - Verre

Courbe TTT, CTT, Taux de fraction cristalline, nature des
phases

Matrice de diffusion

Viscosité




Conditions (T, E composition)

Modéles thermodynamique
Verre

' Modéle Conradt
' Modéles des solutions associées
' Modéles (TPI)

Modéle Communauté

CALPHAD | Outils de calcul

Modeéle a deux états - Two state
model

Thermodynamique des verres
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CALPHAD

OpenCalphad
Thermo-Calc
Facstage

Pandat

Questeck Innov LL.C
MatCalc




Modeéles thermodynamiques permettant de calculer les

Modéles thermodynamique

- y y
proprletes es verres gt
Modeéle Conradt
Modeéles des solutions associées
o sy 7 . . Modeles (TPI)
Calcul des propriétés thermochimiques (AH_, AH; d) et structurales de verres TR
’
. s . o o CALPHAD
multicomposants (verre géologique, verre industriel) MR ueuw SO wuws o T R T TR
"/ fans) model F--
. EXPOSé atelier 2017 - P. Benigni ClMSy \‘ S\ ——————————————————————————————
Modele de Conradt AH_, AH; e Vit
sequence-~\ Gy || | L CMA
s ¥4 . . 7 s . CA CA, MA - CMy
v’ létat de référence d’un verre multiconstitué appelé CRS (= Crystalline chok e "
Reference State) = assemblage de phases minérales cristallines correspondant v
é |’état thermOdynamlq ue Sta ble Enthalpies in molten equimolar mixtures of & = anorthite CaAl,Si>Og (an), diopside CaM gSi,04 (di), albite NaAlSi;Og, and silica Si0, (S) at 985K
. . ~ , . ., ~ Glass H (mixture) Sny - Hy (kJ/mol) HMX (/) (kJ/mol) HM™ (k) (kJfmol)
v’ Le liquide et le verre peuvent étre décrits par des entités de méme 400 S -
stoechiométrie que les phases cristallines du CRS (procédure norme CIPW 2% s (b) Na,O-SiO>
(Cross, Iddings, Pirsson, and Washington) .o Tere
v’ Uentropie de mélange idéale et le terme d’excés ne sont pas considérés g d e — model, melts at 1473 K
Compositions with > "n = 1; nx = molar amount 1.1 - SymeIS - glasses, Ref. [8]
compounds k, respectively; experimental error re 4

Modele des solutions associées idéales (Vedishcheva) (Structure, d)

; _ XaNa,0.68,05.¢5i0;
KaNa,06B,0,.c510, = %a — vb  ve

. 7 7 . .7 . ra b C =

v Le verre est considéré comme une solution associée dont les constituants NazoXB0,%500, ¥

sont les oxydes simples et les produits de leurs interactions = solution idéale K i, = a0y

(BH,, = 0) T it

" . . n . s o ’ K _ XINa;O.gSiOZ

v' Les groupements chimiques ont la méme stoechiométrie que les composés as0gsi0: = g

cristallins du diagramme de phases
v Considération du SRO (Short Range Order) et du MRO (Medium Range ~AGH _ g

K; = exp( ) :
Order) de chaque groupement j T : : . : . .
) que group RT 00 o1 02 03 o4 05 08
X NaZO
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Modéles thermodynamiques permettant de décrire I’évolution des
propriétés des verres proche de la transition vitreuse Exposé atelier 2016 - P. Benigni

Evolution des propriétés thermodynamiques proche de la transition vitreuse (Cp)

Modele phénoménologique de la transition vitreuse suivant g T «  Moller et al. (2006)
I'approche de Moller, Gutzow et Schmelzer (2006) V4
oo Entropie réduite /
0048 / 0.048 -
v’ Description des évolutions de la partie configurationnelle des grandeurs _ o= Py .
thermodynamiques dans l'intervalle de transition vitreuse en prenant en compte une j:’ // A onker ,f",.-",
. s . . 4 g > il /" ‘r QQ
cinétique de relaxation RRA———— ooufrmmm——— i
0043
. \ ;. . . e 064 065 066 067 063 0.042 — 05 7 w =
v Prise en compte d’un paramétre d'ordre structural (§) pour décrire la configuration du Reduced temeraturs, 71, O i T
liqguide qu’il soit en équilibre stable a T > Tm ou en équilibre métastable voire hors o, 030 ;
équilibre a T <Tm T Copaitt R — e 5’
"1 thermique // > il -
H . oy . = "I réduite x 0I5r
v Influence de la vitesse de trempe et de la pression sur la transition vitreuse & onf 1 i |
. . . . 005} 3 / 005 F
Evolution of Tg with densification I )
Exposé atelier 2018 — D. de Lign PhETaE e o wr wea ae w 005 -— ; r
CaMgsi,0, densified at 500MPa at 1040K for 10 min P any O e e
i ;7\ -1 "7 10 g | )
£ A\ T Exposé atelier 2019 - P. Benigni
‘ £ Comparaison de deux approches de thermodynamique
‘ irréversible pour décrire la transition vitreuse

10 . . . .
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Wondraczek et al.J. Am. Ceram. Soc., 90 [5] 15561561 (2007)
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Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives Sophie Schuller 17 novembre 2019 _

Too=Tia |l +



Modele a deux états - Two state model Exposés atelier 2018 - P. Benigni / B Sundman

Modele développé par Agren et al. - Golczewski (+ terme d’excés) A chaque T, la fraction de « liquid-like » peut étre
o . déterminée par minimisation de I'énergie libre
Principales hypotheses -

0.6
v'  Le liquide et le verre sont une phase unique. Cette phase est une solution idéale

composée de 2 types d’entités (atomes, molécules...) 7| ForAg 1
v Entités « liquid-like », qui ont des degrés de liberté en translation .l é‘f _13;?84,3J.m0|
v'  Entités « solid-like », qui n’en ont pas o 03f C; 0
v Les fractions de « solid-like » et de « liquid-like » varient avec T oal
v

Quand T N, les entités liquid-like perdent progressivement leurs degrés de liberté

D1}k
en translation et deviennent solid-like

0.0 L L L . L L L
0 200 400 E00 800 1000 1200 1400

Si & = fraction d’atomes « liquid-like », I'enthalpie libre molaire du
liquide/verre s’écrit 00 600

800 1000 1200 1400

G /] nol !

T/K

Glr_n: (1_ g) G?nOI +§ Glrinq+ RT (& In §+(1_ g) In (1_ g)) G des différentes
phases (cas de Pb)
AV, Khvan'

l | _ —
Gol-GY= AGd—@+®T HOTINT +... Exposé 2019 P. Benigni - Modéle _80000\
thermodynamique utilisé pour prendre en

Gan:@‘iAGd"' RT (§ In §+(1— §) In (1— §)) compte la phase vitreuse dans l'approche ~100000

CALPHAD : Explication du two state model 20— TS

exp (— AG,/ RT) — Cristal Liquid-like

-1400 — |Ljquid

7

G _

3¢ 0 7 5 LiopC AG,RT)

[~

AGgs = Gl — G = 7000 — 4.518T — TIn T
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Optimisation des diagrammes de phases

Systémes Binaires
Systémes Ternaires

CALPHAD NE PERMET PAS
DE PREDIRE L’'EXISTENCE
DE PHASES INCONNUES

1ére Etape : Revue critique des données de la littérature l

p—
2¢me Etape: Acquisition de données expérimentales 3¢me Etape : Modélisation
Transitions de phase par traitements thermiques, ATD Definition des modéles
AHy, Cp(T), H(T)-H(298K) par Calorimetrie DSC l Sélection des données
Activités chimiques par SMHT (Knudsen Cell), EMF Procédure d'optimisation
AH (@ 0 K) par calculs ab initio [ - I ]
1¢ Modélisation : Les systémes binaires

2¢me Modélisation: Les systémes ternaires
® Extrapolation des systémes d'ordres supérieurs

| Applications: Diagrammes de phases & Calculs thermodynamiques ]

& = X4 °G4+ x5 °Gg+ RT(x,lnx, + xplnxg) + x4x5 Lsp

X, et Xg sont les fractions molaires des espéces A et B,

x4 °G4+ x5 °Gg = Fonction d’enthalpie libre représentative du meélange
meécanique entre les différents constituants d’'une phase

RT (x4 lnx, + xglnxg) = Contribution de meélange idéal qui correspond a
I'’entropie de configuration

xsxg Lyg = Terme d’exces, polynome de Redlich-Kister ajusté dans le cadre
de la méthode Calphad

Dépendance en composition du %, » Polynome de Redlich-Kister

Ly = Z (x4 —xp)" vy, "Lag + ap (x4 — xp) + *Lgp (x4 — xp)* +
v=0

Méthode CALPHAD appliquée au verre
Exposés atelier 2016/ 2017/2018 — S. Gossé/A. Pisch

OpenCalphad
Thermo-Calc
Facstage

Pandat

Questeck Innov LLC
MatCalc

Implémentation du modele
« Two state » - Application a un systeme
binaire/ternaire SiO,-Na,0-B,0,

Réalisation de
I'implémentation du « two
state model » dans
ThermoCalc, OpenCalphad ?

T

y?/ ToughGIosses .
QN// PROJECTED SAMPLES




Calphad databases,
heat capacities and the
liquid 2-state model
Exposé atelier 2018
B. Sundman

Exposé atelier 2019
B. Sundman : Progress modeling
thermodynamics of pure elements
4
SGTE

Scientific Group Thermodata Europe

Fact

State of the art of the extrapolaton of simple
oxides in the CALPHAD framework
Exposé Atelier 2017 - A. Pisch

Cao0 - liquid

FACT :
solid cp until melting point

€20 Cpvs T
Liuid

SGTE :
broad transition from Tfus to
low T

1998Golczewski

1998Golcezwski :
Glass temperature included

)
EEEREEEEEEEEERN]

5208 Cp(298K)
Exp 438 42.23
SGTE 59.0

29 % 60 10 WS 05 S WS IS0 NN 2N MS) NSD MM NS 1

FACT 65.7

alyp-r APisch ~ Workshop Thermodynamique des Verres - 09/10/2017
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Base de données thermodynamique verre

Base de données thermodynamique - Verre

Base de données thermodynamique SGTE

&

Données acquises expérimentalement (Cp, H, tension de surface)
Données acquises par calcul (DFT, DM, Rigidité)
Données acquises par modéliﬁstatistiques (Sci Glass, autres)

Mesures des propriétés thermodynamiques (Cp, H)
Exposés écoles thématiques
GDR TherMatHT 2015/2017 - P. Benigni

Modele Cp - Exposé atelier 2017 - D. Neuville

Modele Maier Kelley :  Cp=a+bT +c/T?
Modele Hass et Fisher cp=a+bT+c/T2+diT12 + eT2

Mesures indirectes (Cp, S) > Mesures de viscosité
(Adam et Gibbs)
Exposé atelier 2016 - D. Neuville

(T) = A,.exp[B,/Ts<(T)]

Tm

) cperel Tz Cplamid 0 Cp¥
S (Tg)= [“——dT +AS, + [—aT + [ —dT
Ty = [ = b f - J=5

o e
700 T
(Ca,Mg)SiO, f
600 - T, Liquid s ]
y
500 [~ 4
x Crystal
E 400 -
= t 1a -
ﬂ_ 300 Tm 2 o
(2] = ; &
|- - 3 w
200 i lan
H m e
100 - geont | 1% g°
f(T } PO o i _“—-T 2 .
SCOIT o erET
g, 0 500 1000 1500 2000
Heat capacity | i 1K j o
measurements T T {A:

Adiabatic DSC  Drop or HT calorimeter

Sophie Schuller

Modélisation des propriétés thermodynamiques
par une approche topologique
Exposé atelier 2016 - M. Micoulaut

Structural Information

Fraction of Network-
Forming Species, N(x)

Temperature-Dependent
Constraint Model

Topological Degrees of
Freedom,f(Tx)

Utimate goal: T,(x), m(x), C,(x)

Viscosity, 7(T.x)

Adam-Gibbs Relation

Naumis Floppy
Mode Analysis

Configurational
Entropy, S(T.x)

Approche Mauro-Gupta

Exposés atelier 2019
A. Pisch - Propriétés thermodynamiques des oxydes
d'alcalins et alcalino-terreux par DFT et calculs de
phonons

P. Fossati - Calcul atomistique des
thermodynamiques de verres d’oxydes

propriétés

D. Perret - Propriétés des verres (Tg, viscosité)
silicatés issues des bases de données et de la
modeélisation statistique




Base de données structurales : Données expérimentales

Viscosité, chaleur specifique, entropie Structure des verres/liquides boratés Utilisation des données structurales des verres et
de configuration <> Structure et borosilicatés des liquides pour décrire les paramétres
Exposé atelier 2017 - D. Neuville Exposé atelier 2016 - L. Cormier d’interactions dans le modéle du liquide ionique a
—— — deux sous-réseaux par la méthode Calphad
Na20 - K20 - SiO> melts Equilibrium of the BO,/BO; conversion in the . P . P
(Calculation of Phase Diagrams)
100 3 T —— 1500 , . ,
\ P ] Exposés atelier 2016/2017 —S. Gossé, G. Lelon
x}“) ep || e lraso_ B, + MO, —— B®, + NBO + (MO, . ’ &
80F /:\:\ 1 .'. 800 a\ 11300 &5 M compensator M modifier
%o Ao [ TP e, 1 ¢ - Ex. Modeéle ionique a 2 sous R ek ]
. % "Nat ||V e O 111200 3 o Xy, = N4 i o T
2 ol o e, M Na 1 ' haol 2. t%e g K -C X[w3 XNB() BO, réseaux : / /
§ | & N\ L ol na” T*8 liooE TR X, =1-N4 ‘ : cerl S
g R ' 700} SN - . 3 Systeme : Na,0-SiO, g \
g 40r 0t 1 \/ 680l 1110002 Xvso =R-N4 - B 3 01 \ / i
o & < { | 775 10152025303549 2 8 05- ‘ . L
2l I)‘ w v," f ‘\\ ‘\"900 ‘; Van't Hoff s 1'elation:v;.uiation of the equilibrium constant with T and the 1. Réseau Cationique (Ch arge P) go“"
’r ° 5 [ 1800 g standard enthalpy difference (Na"’ S|+4)P 8 03+ \/ -
Q eq [ 0.2-] \ o/ -
.’I,. -AK’ ﬁa.}" :' e, o/ {700 y) Ré ' P h 0.1 siof L
0o 5 10‘1‘5‘20- 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 dInK ‘?( %{T) AHO * ezseau a4n|on|que (C arge Q) 0 . X - i .
Alkali content, mol% = 3 04 .Si0,* Sio Q 0 02 04 06 08 10
Le Losq Ch., Neuville D.R. (2017) Molecul i ntropy and vi of silicate melts: Jar RT ( ’ 4 2) ¥sio,
Mkwmmmmmdmmwawmmm 175188 . . (b) NaxO-SiO
Estimation de AC . . , ,0-810;
. 1 . . AHAX Pcont V' Les especes SiO, représentent
A) . B) K4 C _ AX : number of moles of B converted per mole L., —— model, melts at 1473 K
. ol s=020 ", P = T_T of glass la structure polymérisée Syrbos - gasses, Ret. ¢
] : | ‘/ L , . . 4- ]
g o e mélange SiO, + SiO,
» 10 H Q10 o3 , . . E
& ' £ %] @, représente le niveau variable o
R : £ e K %6 mmh‘\ 8 AH = 32 KT /mol 9 . .
2 y g R ;; \ 2 de polymérisation pour des
2 s 3 o 5 5 X e .
g E° 1 & 70 - compositions comprises entre
s & 13
J L 3 LN Na,SiO, et SO,
i oalll Py 60 . , , , . . . 16 4 00 01 02 03 04 05 08
= 3 ?m:del 1 250 350 450 550 650 750 850 950 1050 090 095 100 1135”01(? 115 120 125 X a0
Temperature (K)
04— & 16 1z 14 16 %0 2 4 6 8 10 1z 14 . . .
10000/T. K ! Measured viscosity, log Pa s Angeliet al., Physical Review B, 85 (2012) Halter et al., Chemical Geology 213 (2004)
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Aspects thermodynamique : les Réflexions a poursuivre atelier 2019

Partie Thermodynamique des verres

Modeles thermodynamique

10h30 Modele thermodynamique utilisé pour prendre en compte la phase Pierre Benigni
vitreuse dans I'approche CALPHAD : Explication du two state model (IM2NP, Université Aix-Marseille)
11h00 Progress modeling thermodynamics of pure elements Bo Sundman

(KTH Royal Institute Technology Stockholm)
Les propriétés thermodynamiques des verres (modeéeles atomistique et statistiques)

11h30 Propriétés thermodynamiques des oxydes d'alcalins et alcalino-terreux par Alexander Pisch
DFT et calculs de phonons (SIMAP INP Grenoble)
12h00 Calcul atomistique des propriétés thermodynamiques de verres d’oxydes Paul Fossati
(CEA Saclay)
13h30 Propriétés des verres (Tg, viscosité) silicatés issues des bases de données et Damien Perret
de la modélisation statistique (CEA Marcoule)
Influence de la vitesse de refroidissement des verres sur les propriétés thermodynamiques
14h00 Comparaison de deux approches de thermodynamique irréversible pour Pierre Benigni
décrire la transition vitreuse (IM2NP, Université Aix Marseille)
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T L ( : -
lvsbelles s sl e T —| Modéles cinétique 0D > Modéle classe 1 : Modéles intégraux p=f(t) : modéle OD sans vision

de précipitation 0D
KWN : Kampmann/Wagner spatiale (Exposés Jacques Rogez, Mathieu Allix, Sophie Schuller 2016,
TC PRISMA Numerical (KWN) Sophie Schulller 2018)
PanPrecipitation

PrecipiCalc
MatCalc Precipitation
PhysalurgY-PREC

PhysalurgY-KIND

- - | - Modele classe 2 : Modeles intermédiaires p=f(t,\) spatialisation :
4’[M°dules Simulation 1D modéle 1D prenant en compte la diffusion (Exposé Gildas Guillemot
DICTRA 2018)

PanDiffusion
PhysalurgY-MIFT

[ Modeéles 1D - Diffusion

Modéles 3D - Modéle a
4.[Modules de Simulation phase field 3D1J= | champ de phase - Modele classe 3 : Modeéles résolus p=f(t,x) : modele 3D prenant en

MICRESS Cahn-Hilliard compte la microstructure des phases formées (Exposés Mathis Plapp,

Outils de simulation phase Allen-Cahn Franck Pigeonneau 2018)
field

Cinétique de transformation de phase
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Modeéle OD sans vision spatiale

Exposés atelier 2016 - J. Rogez / S. Schuller / M. Allix

Théorie CNT

= Kex _AG+W
kT

e AT

Contribution Contribution
cinétique thermodynamique

Taux de nucléation( I)

Les théories plus récentes

Dynamique d’amas

Modeéles de germes non classique
Systeme désordonné non-homogeéne
Approche généralisée de Gibbs
(GNT)

Modeéle a deux-étapes

Modele complexe

Loi cinétique de Kolgomorov-Johnson-

Fraction transformée

Approche empirique

Mehl-Avrami (KIMA)

10
Temps (unités arbitraires)

Modele simple

Commissariat a I'énergie atomique et aux énergies alternatives
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Il existe des modules spécifiques dans les logiciels Pandat, ThermoCalc, MatCalc permettant de simuler la
cinétique de précipitation en température

Module de calcul cinétique de précipitation 0D
Exposé atelier 2018 - S. Schuller

~
PanGUI

Driving Force

Deux modeéles cinétiques intégrés :

v' KWN : Kampmann/Wagner
Numerical (1981)
v’ Fast-Acting model

Basés sur la théorie classique de la
nucléation et le grossissement Ostwald

Phase Equilibria

Mobility

Modules de calcul cinétique
de précipitation 0D

TC PRISMA
PanPrecipitation
PrecipiCalc

MatCalc Precipitation
PhysalurgY-PREC
PhysalurgY-KIND

Simulation
Condition

PanPrecipitation

Kinetic Models Property Models
e volume fraction e vield strength

e number density ) ® hardness

e PSD e others...

e others...

Thermodynamic
& Mobility database

Precipitation
Database

Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives

— Modules utilisés en particulier pour prédire les fractions
volumiques et les distributions de taille des précipités des alliages

métalliques ainsi que leurs propriétés physiques.

Auteur



Modeéles et outils de calcul cinétique de
précipitation 1D

— . Modules Simulation 1D - [ Modeles 1D - Diffusion

DICTRA
PanDiffusion
PhysalurgY-MIFT

Exposé atelier 2018 - G. Guillemot

Modeéle développé pour simuler I’évolution de la vitesse de I'interface et des compositions des phases (de forme sphérique) lors d’un processus de
croissance — Application au cas des alliages métalliques

GROWTH OF A SPHERICAL PARTICLE IN A MULTICOMPONENT ALLOY

* Finite matrix phase M (limited by R;) SINGLE y' PRECIPITATE IN A ¥ MATRIX - NI-AL-CR ALLOY Gl IN]wwreeen i~
» Spherical precipitate P with curvature Q Physical parameters INY= = 7 i e -]
N = Thermodynamics database  NI20 Thermo-Calc f I %€
Isothermal SyStem T = Alloy composition Xy o 7.56 at% used as Xy g D / Fie
« N solute species — . >T<c,,o 265: at:é used as X, - i ilf”y
- : . = Fixed temperature /i
Constant diffusion in M S5 - g « Initial radius Ry 0.8 nm finite domain |:> Q:, 4 D ,/ J /jl
i / \' =¥, = Droplet radius R 10.6 nm finite domain 3 ) K o
Homogeneous preC|p|tate_* XI xl = Interfacial energy c;y’f 27103 J m? _g /', /;./
Constant and equal densities * Molar volume  Vn 6.8:10° m? mol! & D, /./‘ VY,
Rf anN i s 21 7 '4/
umerical model Al Cr /~/._(/..
= FCC_L12#2 (y) D" AI[ 1 0 ]10-‘g m2s-' taken artificially large e
Cr 0 1 ...---v-—n“"‘.
= Initial radius Ry 0.8 nm finite domain
= Droplet radius Ry 10.6 nm finite domain 0
: Mesh o’ 50 : g : T S
s Tmestep At 5102 s 10 10 10 10 10 10
B o Time. / [s]

D', AI[208 8597 102' m2s
crl8.13 3.82, . N :
Evolution du rayon du précipité en fonction du temps

Diny AI[208 0 7102 m2s!
crlL8.13 3.82. , . . . .

Exposé atelier 2019 - G. Guillemot Cinétique de croissance
dendritique en systéme multicomposé - Développement d'un
modeéle (PY \ KIND) en diffusion croisée couplée

thermodynamiquement

D., A[208 8597 102! m2s"
crl 0o 382

- \I/

Dga Af[208 0 7102 m2s?
crL 0 3.82]

G. Guillemot et al Acta Materials 134 (2017)
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Modeéles et outils de calcul cinétique de Modéles 30 - Modéle &
champ de phase

— ./ Modules de Simulation phase field 3D |

précipitation 3D  Exposés atelier 2018 M. Plapp eRESS J—

/F. Pigeonneau Outils de si;_nﬁation phase Allen-Cahn

R . K 2 Résolution de I'équation de Cahn
Cahn-Hilliard formulation F= _[ ?(Vc) +1(c)|av Hilliard par LEM

Suppose that CALPHAD gives us a free energy f(c): i

Two-phase equilibrium is given by the common tangent: ™™ [T
1 phase
T=T,
g Al 2 phases B
£ s
. /\
Exemple : Simulation décomposition
spinodale (A. Cartalade CEA Saclay)
C A Xa1 Xp1
Composition
. by . . 2 2
Enthalpie libre Fonction a double puit de potentiel , 1-c) f(c) =f(T) , .
P représentative d’'une séparation de phases f (C) =C EXPOSE a;eller 2018
. Burov
. oc, . .
. . Conserved dynamics: —1=_V.J. - Exposé atelier 2019
i c)="Ff(t
Gradlent.d.e concentra:uon K(Vc)z ot (c)) (t) D. Mangelinck : Diffusion
(K: coefficient de gradient |:> J o MY _OF dans les verres
d’énergie) = _Z Yl =5
] i

Sophie Schuller 17 novembre 2019 _
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Aspects cinétique : les Réflexions a poursuivre atelier 2019

Modéle cinétique de cristallisation

Modeéle cinétique de cristallisation

14h30 Diffusion dans les verres Dominigue Mangelinck
(IM2NP, Université Aix Marseille)
15h00 Cinétique de croissance dendritique en systeme multicomposé - Gildas Guillemot
Développement d'un modele (MINES ParisTech - Sophia Antipolis)

(PY \ KIND) en diffusion croisée couplée thermodynamiquement

Validation expérimentale du modéle de séparation de phase et de cristallisation

15h30 Caractérisation de la séparation de phase et de la cristallisation a Wilfried Blanc
petite échelle (InPhyNi CNRS/UCA - Université Cote
d'Azur)
16h Discussion validation du modéle par I'expérience Tous les participants

Commissariat a I'’énergie atomique et aux énergies alternatives Sophie Schuller 17 novembre 2019 _



Merci de votre attention

Cea
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