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Introduction

« Accent mis sur les méthodes expérimentales

e Pour chaque grandeur thermodynamique on decrira la (les)
méthode(s) expérimentale(s) permettant de la mesurer

— L’analyse thermique fera I'objet d’un TD spécifique, en particulier les
determinations par ATD des lignes d'équilibres entre phases et de T,

* Les méthodes seront illustrées par des exemples pris
principalement dans les systemes d’oxydes

— En particulier CaO-SiO, qui sera traité par S. Gossé dans le TD
d’optimisation thermodynamique par la méthode CALPHAD
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* Quelques rappels de

Plan de I'exposé thermochimie
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Les phases
stoechiometriques
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Les fonctions thermodynamiques-1

* Choix du potentiel thermodynamique pour décrire la phase
— Systéme ouvert = échange de la matiere et de I'énergie avec le milieu extérieur

— Pour une transformation se produisant a T et P constantes, I'état d’equilibre stable
correspond au minimum de I'enthalpie libre G du systéme

G(T ,P,ni)=H—TS
— Unité : J/mol

* Quelques relations utiles entre les fonctions thermodynamiques :

oG
s=—(£2
(57)..

H= M Relation de Gibbs-Helmholtz
o(LIT) Jon

25) —r(2
oT P.n aTZ P.,n;
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Les fonctions thermodynamiques-2

* L'entropie S (/mol.K) a une valeur absolue

— 3¢me |oj de la thermodynamique
— S =0 pour une phase a I'équilibre a T = 0 K c’est-a-dire sous forme de cristal

parfait

* Lenthalpie H (J/mol) n’a qu’une valeur relative
— I(I fau)t définir une reférence pratique a utiliser « Standard Element Reference
SER) »
* H=0pour les éléments dans leur état stable a 298.15K sous 1 bar
 Enthalpie standard de formation AH° d’'une phase = enthalpie de formation de
cette phase a partir des éléments a 298.15K sous 1 bar
e AG°=AH-TAS®
« exemple : <Si> + [0,] - <Si0>,
AH° =-910.857 ki/mol AG° =-856.443 ki/mol

 Transitions structurales
aT=T,,A,.,G=0¢etA, S=

trs

trs

T trs

exemples :
<Si0,> o > <Si0,>y, 2847 K, Ay H® =0.728 ki/mol

<Si0>ye > (SI0,) 21996 K, A, H°® = 9.581 ki/mol
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Les fonctions thermodynamiques-3

* Forme analytique de la capacité thermique pour les phases condensees
SGTE Unary Database, pour T>298.15K:

_ C 2
Cp(T)—a+bT+?2+dT

Equation de Maier-Kelley

« Variations d’enthalpie et d’entropie entre 2 températures

T,
AH sz Co(T)dT+> A, H
T,

2

.

T - Cp(T) Ay H
AS 1= —dT+E —
T, Tfl T T

trs
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Fonctions thermodynamiques de SIO,,

o D’apres Barin (1995), données de JANAF (1967)
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Détermination expérimentale des fonctions
thermodynamiques

e Quelles grandeurs peut-on mesurer ? Comment fait-on ?

e On distingue 2 grands types de méthodes expérimentales

* Les méthodes calorimétriques

— Pour les phases condensées, les expérimentations sont
généralement realisées a P = constante et AH = AQ

— La calorimétrie permet de mesurer les variations d’enthalpie
» 3types de calorimetres : adiabatique, isopéribolique ou isotherme

 Les méthodes d’equilibre hétérogene basées sur la loi
d’action de masse
— Mesure de grandeur(s) partielle(s) en isotherme

* pression de vapeur
 Force Electro-Motrice de piles (FE.M.)
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LmZnp

Les fonctions « thermiques »
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Meéthodes de mesure des fonctions « thermiques »

Grandeur Méthode
A H Tl . r,oe ' .
T Calorimétrie de chute directe ou inverse
T Analyse Thermique Différentielle (ATD)
e Calorimétrie différentielle a balayage de température/ DSC (Differential Scanning Calorimetry)
Calorimétrie de chute A H ?S-:
A H Calorimétrie adiabatique
DSC, ATD quantitative en €nergie
Dérivation par rapport a T d'une courbe H(T) établie par des mesures de AH Tl
CP . ry . . .
Calorimétrie adiabatique
DSC méthodes continue ou discontinue, ATD quantitative en énergie
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— Calorimetre a glace de I'lPG Paris

\ [ D’apres theses P. Richet (1982), Y. Linard (2000)

,:3 — Mesure de Hy-H,;5
— Précision 0.2%

— 5-6exp./j
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H(T)-H(273), kJ/mol
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Incrément enthalpique de SIO,




Incrément enthalpique de HfO,

300
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Mesure de capacité thermique

Calorimetre adiabatique (la méthode de choix)
DSC par méthode discontinue (voir compléments)
DSC par méthode continue (sera abordée en TD)
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Calorimetre adiabatique 10-300K de I'Institut de
Technologie de Tokyo
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Mesures de C; sur une argile

Lissage par polynbme d°2
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Les grandeurs de formation
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Importance relative des contributions enthalpique et
entropique a I'enthalpie libre de Gibbs de formation

AlNi; SiC MgO | AlLO; | MgSiO; : qii::tz}
AHP™ | -153 -73 -601 | -1676 | -1549 | -911
AG**¢ | -152 71 -569 | -1582 | -1462 | -856
AsH™K -123 -729 | -1683 | -1718 | -948
AG*K -56 -360 | -1098 | -981 -588

LmZnp

En kJ/mol, d’apres Barin (1995) et Robie et al. (1979)
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Grandeurs de formations d’'une phase steechiométrique

Grandeur Méthode

Calorimetrie de réaction directe
Calorimétrie de dissolution

A_H © Analyse en 2 loi de la variation d'une constante d'€quilibre sur un

4 intervalle de température

Analyse en 3¢ loi d'une mesure individuelle de constante d'équilibre a T si
les entropies absolues des tous les produits et les réactants de la réaction sont
connues

A.G° Mesure de constante d'€quilibre hétérogéne AG°=—RTInK

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence AixMarseille
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Calorimétrie de dissolution
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Principe de la calorimétrie de dissolution

Exemple : wollastonite ou pseudowollastonite CaSiO,
Dissolutions séparées dans un solvant S a T de CaSiOs, CaO et SiO,

— CasIOz + (( ))2s — ((Ca0, SI0,)) s (1)

- C_aO +(( ))s— ((C_ao))s (2)

— Si0, +(( ))s = ((SI0,))s (3)
Pour la réaction de formation a partir des oxydes :

— Ca0 + Si0, — CaSiO,

- AfH(C&SiO?,) - AsoIHOO(Z) t AsoIHOO(B) B AsoIHOO(:l-)

La somme des états finals des réactions (2) et (3) doit étre la méme que I'état
final de la réaction (1), ce qui impose :
— Labsence d’interaction entre CaO et SiO, dans le bain réesultant de la réaction (1)
— Que les AH de toutes les réactions soient mesurés a dilution infinie
En pratique ;
TIH sont mesureés en fonction de la concentration et extrapolés a concentration
nulle

— Si Ay, H a forte dilution dépendent peu de la concentration, I'extrapolation a
dilution infinie n'est pas necessaire

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
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Choix du solvant

Caractéristiques d’un bon solvant
— Doit dissoudre le composé a étudier ET toutes les références de maniere a atteindre un
état final d’équilibre
» Peut parfois imposer le choix de références secondaires
— Dans un temps raisonnable compatible avec la stabilité thermique du calorimetre

— A, H” du composé et de toutes les références (i = 1,...n) doivent avoir le méme ordre de
grandeur que AH pour obtenir une bonne précision sur AH

Le phénomene de dissolution peut étre décomposeé en plusieurs effets...
— Ladestruction du réseau de la substance a dissoudre

— Leffet de dissolution dans le solvant
» Par exemple, I'ionisation d’un métal dans une solution aqueuse acide...

— D’éventuelles réactions secondaires avec le solvant
« formation de composés par précipitation, complexation...
... et dépend de
— La nature des liaisons chimiques dans le soluté
— La nature du solvant
— Latempérature
Pour dissoudre les oxydes, on utilise :
— Des solutions aqueuses acides (ou parfois basiques) autour de la température ambiante
— Des mélanges liquides d’oxydes a haute température
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ImZnp q @ (i Marseil s

UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var 7™



Calorimétrie de dissolution a
température ambiante
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Choix du solvant

« Solutions agueuses acides ...

— Meélanges d’acides (HF, HNO,, HCI, H,SO,...) contenant du HF pour les
verres et les composés silicates

— Ex.: HF (13M) — HNO4 (6M) pour une argile de type Beidellite

e ...0Ubasiques

— Ex. : hydroxydes alcalins CsOH (0.2M) pour MoO; et les molybdates
alcalins

» Geéenéralement pas d’effet tampon dans le solvant

— Les effets thermiques de dissolution (reéactions redox, réactions acide-
base, solvatation, precipitation....) évoluent significativement avec la
concentration et méme parfois a forte dilution

— |l faut choisir une combinaison de plusieurs réactions spécifiques
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Enthalpies de formation des -
polymolybdates Cs,M0,0,,,,,dans |
le systeme Cs,M00,-MoO,
i roe B Cs;M004 + Lig |
« Dissolution de Cs,M0,05,,,, et de MoO; dans 2 600 - A o
solutions aqueuses basiques d’hydroxyde du ® T \B(
méme alcalin que le molybdate mais de i L +3 o
concentrations differentes @ CoeMoO, +82 | B2+3 |sualue
« Exemple : Cs,Mo0,0, d’aprées O’Hare et aCsaMody+a2 | a2+3
Hoekstra (1975) e
AH/kcal,, mol -!
a. CsaMo0204(c) + 20.128(CsOH-253.67H.0) =
2(CsgM004-9.064CsOH - 2553.48H,0) —(7.78 4+ 0.09)
b. 2(Cs;M004 +9.064CsOH - 2553.48H0) =
2MoO4(c) -+ 22.128(CsOH -230.70H0) (37.29 + 0.06)
c. 2(CsOH - 253.67H;0) + Ha(g) = 2Cs(c) + 509.34H,0(l) (96.42 + 0.02)
d. 22.128(CsOH-230.70H;0) + 508.28H,0(]) = 22.128(CsOH‘253.67H;0) ~(0.09 L+ 0.01)
e. H,0(l) = Hy(g) + (1/2)04(8) (68.32 £ 0.01)
f, 2Mo03(c) = 2Mo(c) 4 30.(g) (356.16 - 0.16)
g Cs;M0304(c) = 2Cs(c)+2Molc)+(7/2)04(8) (550.32 + 0.19) |
Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence Aix Ma;seille
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Calorimetre basculant - | s
6— N
CALSOL & 298.15 K de I'lM2NP - D

E
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R ¥ 1
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o i =75 — §§ B « Tres grande stabilité de la ligne de base
K Nl ] IW 3 sur plusieurs jours
N N s
§§ § * Réponse constante
el N — Le coefficient d’étalonnage (chimique ou
i e electrqu_Je) ne change pas sur plusieurs années
G » Sources principales d’erreurs
C — Le choix de la ligne de base quand la cinétique
I ' _ de dissolution est trés Iente?pluaeurs jours
- e S — Lapesée pour des masses d’échantillons <1 mg
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Signal calorimétrique de dissolution de MoO3 dans

((CSOH, 230.7 H,0))
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AH° des Cs,Mo0,0,.,; mesurees par calorimetrie
de dissolution en bain ((CsOH, x H,0)) a 298K
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Calorimétrie de dissolution a
haute temperature
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Choix du solvant

» Caractéristiques attendues AmixH (kJ mol)

— Aptitude a dissoudre avec une cinétique « suffisamment 0 ' ' ]

rapide » a la fois les oxydes acides (ex. SiO,) et les oxydes } J
basiques (ex. CaO or MgO) L .

— Un liquidus relativement bas (< 1300 K) et une viscosité
faible

— Un comportement tampon acide — base pour eviter des
evolutions significatives des Ay H lors de petites variations
de concentrations du soluté et du solvant

» Exemples de systemes d’oxydes retenus comme solvants

Basic oxide |Acid Oxide Reference
PbO B.0; Holm et Kleppa, 1967 j
PbO GeO; Muller et Kleppa, 1973 , ;
Li-O-Na-O B.0O- Amosse et Mathieu, 1980 ' oio 0.2 - ote = e

Bi,O, B,O,
« Holm et Kleppa (1967) : 2PbO-B,0, = metaborate de plomb

— Composition eutectique complétement liquide a 773 K (500°C)

— Facile a élaborer et a stocker car vitreux et faiblement hygroscopique
a T ambiante

fmz " Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
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Calorimetre Tian-Calvet HT (T < 1300K)
de 'IM2NP - Marseille

» Calorimetre differentiel
™1 « 2 cellules cylindriques
" jumelles (labo et
reférence) equipées de 2
thermopiles montées en
différentiel

E; fi_ e Mode isotherme

« Agitation mécanique du
1 H solvant par translation
verticale du porte
| échantillon en Pt

1| « Etalonnage chimique par
| chute de billes de Pt

|
i
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e Experience en 5 etapes

Porte _ 1- dissolution de  } 2- Manip. & blanc
Echantillon  ¢chantillon

échantillon

f

m———— == — "=yt Ligne de base en position immergée
| Ligne de base en

i \_/—position émergée

Temps

Surface proportionnelle
A BH(T)

 Leffet thermique net est obtenu en faisant la différence entre les énergies mesurées
lors de la dissolution de I'’échantillon et la manip. a blanc

— Les expériences sont longues
— La détermination de la ligne de base peut s’avérer difficile
I‘mzm? Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Ai’f;M.ﬁrisﬂla!=e 33
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Enthalpie de formation de CaSiO, par

calorimétrie de dissolution

e Charluetal. 1978

— Calorimetre Tian-Calvet HT a bloc de Ni de
I’Université de Chicago

— Dissolution de CaO, SiO, et CaSiO4 dans
solvant 2Pb0O-B,0; a T = 970K

— Thermalisation de I'’échantillon a 970K puis
dissolution assistée par agitation mécanique

— Etalonnage par chutes de billes de Pt

e (CaO + SI0, — CaSIOq
— AH(CaSiO,-w) 4 970 K = -89.9 + 1.5 ki/mol
— AH(CaSiO-pw) & 970 K = -83.3 + 1.3 ki/mol

I’mz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marse
m? univers
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fcm

ille

Hollow gquartz
—— manipulation tube

Quartz shield

<«— Quartz outer liner

Quartz crucible

‘ o '(-,'(:.:.;'.v'; /
I FENE, P
. | -

— Platinum crucible

—— Platinum sample cup

= —_ 2Pb0-3203 melt

—-— Ceramic fiber plug

34



LmZnp

Les solutions,
exemple du liqui

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (AixU Marseille
UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var ' "
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Rappels sur la thermodynamique des solutions (1)
Grandeurs intégrales et grandeurs partielles - Euler

Solution = phase dont la composition peut étre modifiée de maniere
continue par mélange de divers constituants
— |l existe des solutions fluides (liquide ou gaz) et solide

Soit une grandeur X de la solution (dite grandeur intégrale) X (T ,P,n.)

— aTetP constantes (dX)T,P:Z(g_:]() dn,
i i JP,T ,n,

On définit la grandeur partielle : xi:(%)
an P.,T .nj

X étant une fonction homogene de degré 1 (grandeur extensive), on peut
démontrer que, pour 1 mole de mélange :

:Z relation d’Euler
i
Grandeur intégrale Grandeur partielle
molaire

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
universite
UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var
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Rappels sur la thermodynamique des solutions (2)
Relation entre grandeurs partielles — Gibbs-Duhem

Application de la relation d’Euler a la fonction G :
PP G :Z X; G;

m

~ _[0G . '
Avec Gi—(ani )P ’T’njii—ui
— Lenthalpie libre partielle de i est appelée potentiel chimique , de |
G,= Z XiU;
|
Les relations entre grandeurs intégrales s’appliquent aux grandeurs

partielles : Gi:Mi:Hi_T S-i

Les variations des grandeurs partielles sont liées par la relation de Gibbs-
Duhem qui, a T et P constantes, s’écrit :

ind X.=0

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille 37
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Rappels sur la thermodynamique des solutions (3)

Grandeurs de melange

 Les grandeurs de mélange représentent les différences entre les propriétés d'une
solution et celles d'un mélange mécanique des composants ayant la méme

composition globale
* AetB étant dans le méme état physique gue la solution, par exemple I'état liquide

— n, moles de (A) + ng moles de (B) - (n, + ng) moles de solution ((A,B))

— Pour une mole de solution :

\(;Jl A
- X, —> B
(oG/ox,), _, (0G/ox,). X
dAG.
AGA(xg)zAGm—xg( 0 )X
— !
\.
\\-
Vo, dAG
| assoa=ac, b S5 )
dxg )«

D’apres Desré et Hodaj (2010) et Richet (2000)

I’mz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille 38
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Rappels sur la thermodynamique des solutions (4)
Activite et coefficient d’activite

Soit la réaction de dissolution d’un constituant A dans une solution, par
exemple un melange liquide, a T sous P.= P°= 1 bar :

(A)pur 2 ((A))en solution

L'activité est définie par : _ _ 0
AGo=Gay—Gn=RT Ina,

Soit :
0
Ugay T F RT Ina,
Etat de référence A pur liquide a T et P = 1 bar

|l est utile pour les applications d’exprimer I'activité du constituant A en
fonction de sa fraction molaire, on introduit le coefficient d’activité y,
défini par :

aA

Ya— X x

Adapte d’apres Desré et Hodaj (2010)

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
universite
UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var
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Modele de solution binaire A-B réguliere

Enthalpie de mélange : AH=AX, Xz
Entropie de mélange idéale : A S=—R(Xx,InXx,+XgInX;)

A A b .
Xy —> A ' B
A — B
B AH <0
TAS
AG
Solution idéale Enthalpie de mélange négative Draprés Desre et
Hodaj (2010)
/ AH >0
AH >0
A | A \
4 4 B AG
; A —_— B
AG X, —
TAS -TAS

Enthalpie de mélange positive  Enthalpie de mélange suffisamment
positive pour entrainer une démixtion

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseitl,le
universite
UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var - :
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Méthodes de mesure dans les solutions

Grandeur

Meéthode

A H

mix

Calorimeétrie de réaction directe

Calorimétrie de dissolution

—

Equilibre entre une phase condensee et sa vapeur(effusion de Knudsen)

Equilibre électrochimique (méthode de FEM.) A G,=—nFE

Equilibre isopiestique

AH.

Calorimeétrie de réaction directe

Calorimétrie de dissolution

g " " . g a { "& E?;!IT )
Utilisation de la relation de Gibbs-Helmholtz: AH =| ————
P.n

universiteé

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence (Aix Marseille
LmZnp @

UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var

41



o D’apres Julsrud et Kleppa (1986)
— Calorimetre Tian-Calvet HT a 1394K
— Reéaction directe par ajout de SiO, (quartz)

LmZnp

Mesure A, H dans le

dans un bain de Na,0-B,0,

|
AHmix /N|N2
-25 x -
@
1
-30 AH i /Ny N, , Navrotsky e ol
® Series I
351 e Series II —
1 1 1 | [ l . l |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
NaBO, () NSi02 Si0z U)

universiteé

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
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Mesure d’activité

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
universite
UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var
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Mesure d’activité de Na,O dans le liquide
Na,O0-MoO, par méthode de F.E.M

o Cellule électrochimique

Gos Inlet

'l

Anode Electrolyte solide  Cathode
W(s). WS,(s) | Na® | 0,(2). Pt(s) @
Na: S(S) | B-alllmina | Na 2 O_MOO 3 n'lelt Alumina tube

Vycor tube

-

Platinum wire

X2

1/2W(s) + Na,S(s) = 1/2WS,(s) + 2Na " + 2e”~

a

Alumina hid

Alumina crucible

+ S
2Na™ +2e¢ +1/ Zoz(g) — (Nago)iu the melt Soft glass seal

|
=y
! J

7

\

i

Tygon tube
Rubber tube
Added material

F——Melal clemp

——Gas inlet

Water cooled
brass head

Mullite tube for

material addition.

Tungsien wire
Alumina lube

Beta-alumina
crucible

Beta-alumina
powder

Platinum crucible

W, WS, and No,S-™
mixture

SiEestlaFE.Mal=0,dapres laformule de Nernst:

Fused sait

Aluming sand

Silica sand

AG=—zZFE=AG°+RT InK

E=

ZF  zF ZF  zF 1/2 1/2 ZF  zF

1/2
AG° RT _ AG° RT Aya08ws, |\ AG° RT Ana,0
— ——InK=- — In =— — In T
Ay aNazSPOz POz

avec =2 et AG°=2-AG 5 g +AG®, 50y~ AG a5y

I‘mz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
universit
— i UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var -

D’apres Lin et
Elliott (2001)
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Activite de Na,O dans le liquide Na,0-MoO;

o D’apres Lin et Elliott (2001)

LmZnp

-10

-24

o e, - 890 K |
_ 12 e, 2« 980 K ||
Q 14 Tamq, » 1200 K
‘zﬂ '16 ; D%“Qﬁ' ‘:\“l:||;|‘:I
® -18 ® oo Co |
o o, 8
o -20 ° “nqj B |
-22 ° DI:IEU

0.7 0.8 0.9 1
Fraction molaire de MoO,

0.5 0.6
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- m N(MoQ3) = 0.51

Enthalpie partielle de e e

. - B F Q.‘?“o%o%.' O N{MoO3} = 0.60
Na,O dans le liquide s o
Na,O0-MoO,

-14

Log a(Naz|0)

-15 ,3 \
-16 - ‘q': a ‘
 D’aprés Lin et Elliott (2001) v

-18
0.0008 0.001 0.0012

* Relation de Gibbs-Helmholtz;

AR . O ( AG NaLO /T) o HM |
N O\ IT) s,

O(RInay, o/T) 2 171 |intégration de
AR 0= § 2| | |Gibbs-Duh
Na,O @(1/1—) a IDDS-bunem
P, Nya,0 E — . HNM .
400 —mnon— — _.‘
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Fraction molaire de MoO,
Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence Aix Ma;seille
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Jet moléculaire

Spectrométrie de masse
couplée a l'effusion de Knudsen

» KEMS = Knudsen Effusion Mass Spectrometry
 HTMS = High Temperature Mass Spectrometry
* Principe

— Equilibre entre une phase condensee et sa

vapeur dans une cellule de Knudsen chauffee a
T < 2500K sous vide

— Echantillonnage de la vapeur en régime
moléculaire

— Analyse quantitative de la vapeur par
spectromeétrie de masse

« Identification des molécules présentes dans la d N _ p SC
vapeur gui peut étre complexe R |

» Mesure des pressions partielles individuelles dt - \/27TM i RT

des especes gazeuses dans la gamme
10-12<P < 10*atm

e Equation de Hertz-Knudsen

I’m 2 Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence | @) (Aixu Marseille 47
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Schéma de principe d’'un KEMS

Mass

lon analyser
optics

l

b

Analysed molecular

[on detection:

|.
=S —T
P o,p;

beam T
Exit slit _ _
i 1- p; - partial pressure of I
ntrance slit .
o electron beam | S : device constant
SOUree Source entrance aperture "E Ii : IOﬂ current
Molecula i i . o; . lonization cross
sampling {/ l‘%ield aperture (cooled) / SEC'[IOH
, Thermal shields [i - relative detector
CNelll;ltiple Effusion cells j’: SenSItIVIty
I T : cell temperature
Automatic positioning
(D’apres Chatillon et al.)
TinZnp tuvadiou: Meodeonave oxencesderonence (@ (e 18



Principe de la mesure d’activité

» ATlintérieur de la cellule de Knudsen, équilibre entre une phase condenseée solide,

liquide (ou verre) _ _ _
X; = fraction molaire de i

— &= X ¥, = coefficient d’activité
Et sa vapeur
- a,=p;/p° p; = pression partielle de i au dessus du liquide ou du verre

p°; = pression partielle de i au dessus d’une référence
condensée (ex. oxyde pur liquide)

e 2 expériences successives sont requises pour mesurer a; dans une phase

condensée,
— Echantillon (p;) + référence (p°;) q. = S| iT GiIB i
— Or S ne peut pas étre maintenu constant car il faut ! o IB S| _OT
« Remettre & I'air le spectrométre pour changer I'échantillon YN runl N 0 Jrun2

* Arréter la source d’ions
- Differentes methodes ont été mises en place dans la littérature pour surmonter
cette difficulté, elles sont basees soit sur

— la mesure simultanée des intensités ioniques pour 2 especes différentes de maniere a
évaluer ou eliminer les quantités inconnues

— l'utilisation des dispositifs d’effusion comprenant de 2 a 6 cellules

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence AixMarseille
ImZnp q @ (i Marseil .

UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var 7™



Mesure d’activités dans le liquide 4y, o

Ca0O-SiO, par KEMS monocellule
* D’apres Stolyarova et al. (1991) 0.6 -
* Cellule d’effusion en W a 1933 K

* Especes gazeuses : SiO, Ca, Ca0, Si0,, O, and
CaSio,

0.2 1

k - IC30+T * Jca0Ycaot ICaO“ .O.IC’J 0.5 .
— Si0,, mole fraction

Acaor = Pcao/Pao = i
k- Igao*rT " OcaoYcao* ICaO+

. Ie op- . . . e d .
* Pour SiO, equilibres de dissociation utilisés : 10, y

(WO3) = (WO + (O)
(S109)gas = (S10)gas + Opas 0.6 -

* D'ou:
0.2 4

asio, = Isio*(Iwoi/Iwoy)/Isi0+(Iwos/Iwo3)°

0.3 0.5
$i0y, mole fraction

I’mz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix MarseiTI,Ie 50
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Le verre

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence
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Evolution des grandeurs thermodynamiques H, S, C, lors de
la transition vitreuse

100

VM A :
{ou H) Liquide stable -
/ 80 |
__________________________________________ A -~ L
Liquide métastabl X I
iquide metastable —
a 5 60 i
——————————————————————————————————— S
Domaine de AH fUSIOn "?' 40 i
transition vitreuse (7))
-------------------- | 20 |
! v I
0 L 1 1 I L 1 L ] 1 | 1 I L L L l L 1 L ]
1] 200 400 600 800 1000
T (K)
] L fpe C i L_ﬂu-ldc : e
Ta " Tg TF T I:l A 15-1-.: r_{ﬂll d_LI_ _— Tl—IﬁE.IEL—
- e |
Te : température de fusion [
T, : tempeérature de transition vitreuse ¢ i i
yerre Ef.fli : =
’ A . 0% i I e T
D’aprés Phalippou (AF3600) e e G
et Richet (2001) L4 ' .
£ Tg Te T
A B : domaine de transition entre le liquide surfondu ot le verra
Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ AixMarseille 52
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Effet de la vitesse de refroidissement

e Pour une composition donnee Vi . _
_ ou H D’aprés Phalippou (AF3600)

 T,etles fonctions H, Vy, du verre
ne dépendent pasque de T et P

— mais dépendent de facteurs
cinétiques comme la vitesse de
refroidissement

 Onobserve que:
— Ty /A quandv A

Liquide
surfondu

— Par contre C‘;,e”e=(8a—?)
P

est = indépendant de v

T

ng

T

g3 T

g1
VMT , VME A VMB indiquent les volumes molaires respectifs des verres
obtenus pour les différentes vitesses de refroidissement :

Vi= Wy > Vg

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence Aix--Marseille
IVYIZVLP G @ universite 33
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Borne inferieure de T, — température de Kauzmann T,

100._I I IIII IIIIII'T—rl l
- Se

80 Liquid -
o 80 T T
\¢’ - .
— 60 T AS;
g " :
~ f 3

£

< 40 Glass >3
»n Crystal ’

20 :

0 100 200 300 400 500
T (K)
0 1 _l 1 L 1 l L 1 L

0 200 400 600 800 1000

T (K)
(D’apres Richet 2001)
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Nature de I'état vitreux

» Configuration

— Arrangement microscopique de la matiere correspondant a un état
macroscopique donné du systeme

* Intervalle de transition vitreuse

— Intervalle de température, typiquement quelques dizaines de K, dans lequel les
propriétes physiques, en particulier thermodynamiques, évoluent avec le temps
a T constante
» Dans cet intervalle, au refroidissement, sous I'effet de la tres forte
augmentation de la viscosite, les processus de relaxation structuraux dans le
liguide surfondu deviennent si lents gu’ils ne peuvent plus suivre les
variations imposées par les parametres externes (en particulier T)

 Pour T < T, une certaine configuration moléculaire est gelee dans le verre :
le verre est un état hors equilibre dans lequel une configuration
désordonnée du liquide a eté cinétiqguement gelée

D’apres Richet (2000)

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence Aix+Marseille
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Entropies de vibration et de configuration

» Siles temps de relaxation structuraux >> périodes de
vibrations atomiques (10-12-10-14 s dans un solide)
— les vibrations se produisent dans un environnement
structural fixe
— On peut scinder les propriétés physiques, dont I'entropie,
en une partie vibration et une partie configuration
« L'entropie est une mesure quantitative du désordre
global dans un systeme

— la distribution dans I'espace de I'énergie et de la matiere
» Entropie de vibration (ou thermique)
— Elle est associée aux vibrations atomiques

— Elle représente le nombre de fagons différentes de répartir -
4 : - DISTANCE
I'’énergie thermique entre les atomes sans changement de
leur position d’équilibre

» Entropie de configuration (ou de position)

— Elle représente le nombre de fagons dont les atomes eux-
mémes peuvent se répartir dans l'espace
Si on apporte une quantité de chaleur Q a un verre :
» AT<<T, augmentation des vibrations (amplitude, fréquence) des atomes qui restent localisés
dans leurs puits de potentiel
e Aplus haute température, I'énergie thermique devient suffisamment élevée pour que les atomes
commencent a franchir les barrieres les séparant des puits voisins = début de la relaxation

POTENTIAL ENERGY

(D’apres Richet 2001)

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence Aix+Marseille
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Représentation thermodynamique du verre dans
I'approximation de Simon

* L'intervalle de transition vitreuse est remplacé par une température unigue
T, determinee par la cinétique
* Onconsidere quaT,:
— Le liquide surfondu est gelé en verre de maniere abrupte
— La transition sigmoide du C; est remplacée par une discontinuité
* De plus les expériences montrent que :
Pour T<T,:C_ ~C _ donc AC =C_ —C ~0

e Conseqguences :
Pour T<T, :
AH(T)=H (T)—H (T)=AH(T )=AH_ =const.
AS(T)=S,(T)—S.(T)=AS(T,)=AS =const.
AG(T)=G,(T)-G.(T)=AH,—TAS,
D’apres Schmelzer et Gutzow (2011)

fm?—m Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille 57
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Fonctions thermodynamiqgues du verre dans
I'approximation de Simon

AG, AH AS
Lig. Liq.
Verre  Surf. Verre  Surf.
. A
B 1.0 [ :
I £
< 2 ol |
& ] :
% < o06f :
: I A‘S;'I:l
04k 1
AH, :
p 02f ¢ :
¢ I
0 } =
0 } o 1.0 1T,
TU

AH(T)=H,,(T)—H.(T)
AS(T)=S4,(T)—=S(T)
AG (T):Gg, | (T)_Gc (T) D’aprés Schmelzer et Gutzow (2013)

rmz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
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Parametres caracterisant I'état d’'un verre

* Pour une composition donnée, I'état d’'un verre ne dépend pas que de T et P

» Un parametre supplémentaire au moins est nécessaire pour caractériser la
configuration d’equilibre du liquide figée a la transition vitreuse :

- G(T,Pn;, X..)
e X=
— Température caracteéristique : T, ou T* (temperature fictive)
 apriori dépend de la propriété observée
— Entropie gelee dans le verre : AS,
— Enthalpie gelee dans le verre : AH,

— Paramétre d’ordre 0 < € < 1lié a la structure (Gutzow et al.) :
« ¢ =fraction de volume libre
» & =0 pour le cristal parfaitement ordonné
« & =1 pour un état complétement désordonne

f 2 " Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille 59
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Notion de température fictive T*

e Définition

On mesure la valeur instantanée P, de la
propriété P a la température T, dans
I'intervalle de transition vitreuse

P n’est pas a sa valeur d’équilibre a T,

Imaginons un changement tres rapide de
la température — c’est-a-dire
suffisamment rapide pour gu’aucun
changement structural de configuration ne
puisse se produire — permettant
d’atteindre une valeur de T telle que P soit
maintenant a I'équilibre

La nouvelle valeur de T requise, notée T*,,
est la température fictive du matériau

. (D’apres Phalippou AF3600) /

Liquide surfondu (pente af]

~Yy

« T*estlatempérature a laquelle la configuration du verre serait la configuration
d’équilibre du liquide surfondu

ImZnp

« T<domaine de transition vitreuse : T*; =T,

* Dans le domaine de transition vitreuse : T*; # T,

e T>domaine de transition vitreuse : T*, =T

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
universite
UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var
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Déetermination de T, ou T* par analyse
thermique/DSC

* Lechoix de T, a partir de la courbe experimentale Cy(T) fera
I'objet d’un TD spécifique

p wqu 'L'|.;'_-|'|_I:|':|1.'-
. orfgnd u R i
A S —
) A
£ |
|I : 1
1.
T i
yerre  _ J1 !
I,I: [ E-..-": : e 'I }
_';’Li"’.-'.:. . :‘ = Crist® \Cpe i
=T | =
H H ] ! -
Tarn Tg TF T

A B : domaine de transition entre le liquide surfondu et le verra
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Intérét pratique de la temperature fictive T*

* Plus facile a determiner que AS et AH, H
« Permet de quantifier les différences ¢ —1
d’enthalpie ou d’entropie entre 2 verres b”
obtenus a 2 vitesses de refroidissement v, AH Ia
et v, et de températures fictives T*, et T*, .
— Car C,, = indépendant de Viggiissement T*, T*, T,

Vitesses de refroidissement

V<V, <V,
T, TZ (C L C )
AH=[(C ,—C_)dT AS= PPt 4T
- ( pl pg) - T
T, T,
Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence AixMarseille
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Principe de la détermination calorimetrique de I'entropie

résiduelle du verre a OK

100

L T |
L S e
80
3 i
e 60_
E L
—— e
2 407
(7))
20 -
(D’apres Richet 2001) -
Sg(O) ......... .o’ ' N T |111111111-
0 200 400 600 800 1000

» Cycle thermodynamique

LmZnp

T (K)

' C e e
S (D)= =2dT+AS,+ | =2dT+ | =dT
() { T f TffT Tf T

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
universite

UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var

63



Entropies a OK de verres determinées par calorimetrie

70— 771 77 T 1 ¢ ¢ [ 1 11 Table 1. Configurational entropies determined
7 it by calorimetry (J/mol K) 2
coo0 | €aMeS5i; O Liquid -
g - - I A S¢ 1 Composition T(K) Scon(T,)
g -
500 | + = B,03 543 112+ 1.0
i I GeO 980 6.3+ 1.0
- /stal w2
< g Cxys 1 sio, 1480 5.1% 1.0
= 400 [ ] CaSiOs 1065 8.5+ 3.0
= i 1 MgSiOs 874 8.7+ 5.0
— [ a CaMgSi0 1005 243+ 3.0
300 £5120¢ ,
. - 1  NaAlSi;O 1100 36.7 £ 6.0
. _ - NaAlSi, O 1130 16.0 + 5.0
200 [ B NaAlSiOy4 990 9.7 +2.0
[ . K AlSi3Og 1221 28.3 6.0
100 s = Mg;ALSi30; 1035 56.3 + 13.0
_ CaAl;SirOg 1160 36.8 + 4.0
0 " 4 Data from de Ligny et al. (1995), Richet (1984),
ichet et « 2 C T 1 e
0 500 1000 1500 2000 ﬁ!lft(hla()l()t.ll)-dl. (1982, 1986, 1990, 1993) and Téqui et

T (K) Verres trempés dans des conditions comparables

(D’apres Richet et Bottinga 1995)

» Ce type de cycle thermodynamique

— Nest possible que dans les cas ou le verre, le cristal (ici le diopside) et le liquide existent a la
méme composition : composé a fusion congruente, absence de démixtion dans le verre

— Neécessite des mesures de C, dans un tres large intervalle de T (0 & T), donc plusieurs
calorimetres et plusieurs séries d’expériences

I’m 2 Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence | @) (Aixu Marseille 64
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Intérét de la mesure de -

---- UL FEELE R R L R
5 sz ]
, : , . . -
I'entropie résiduelle a OK W S _H
B Di
P . . ’ . — B An
* Permet la détermination de I'entropie : - .
de configuration du liquide... S f ,?EI,/,// s
o0 - 3R/g atom ; P 1
T Cconf 5 25?"‘___ . lS?)z—_——
f f e ]
SCOﬂ (T ):Scon (T )+‘[ p dT &) 1
VLT 20 i
f Glasses Liquids 1
Conf _ 15 S e e l . l IIIII I Rkl I_l_l lllll
Cp (T)_CIOI (T)_Cpg (Tg) 300 600 90(; (K)IZO 1500 1800
conf g . 60 e
C p (T ) N C pl (T) 3 R E ng\lgﬁ;ﬂullf E
s , : 50 [ .

e .. Etlacorrélation avec I'entropie de : / ]
configuration déterminée a partir des < 40 [ CalySiz0g, -j
mesures de viscosité dans le liquide E - g e

B 3_; ; CaMgSizﬂﬁ'+/: IK.—\L':ii;Og g

— (5] . U)U 20 = / 5
N=A_exp T oo (Adam et Gibbs) L s

10 ,(dbin:;# gl

(D’apres Richet et Bottinga 1995) S L LR L e

0 10 20 30 40 50 60
S,;, (J/mol'K)
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Détermination par calorimétrie de dissolution
de I'enthalpie gelée dans un verre
(1) Verre + Solvant = Solution (Al)
(2) Cristal + Solvant - Solution  (Al,)

(1)-(2)  Verre = Cristal (AH)

AH, = Al, - Al

* Ordre de grandeur de AH,
— Exemple wollastonite CaSiO, (données de Robie et Hemingway 1995)
— A{H (cristal a partir de CaO et quartz a 298.15K) =-89 kJ/mol
— AH, (verre a partir du cristal a 298.15K) = 26 kJ/mol

f 2 " Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
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Détermination des enthalpies de formation et de mélange de la
« solution » vitreuse par calorimétrie de dissolution

 Principe pour un verre = x SiO,, y B,O3, z Na,O
» Dissolution séparées dans un solvant Sa T du verre et de ses oxydes

constitutifs
— Verre + 35— ((x SiO,, y B,Os, z Na,0))ss (a)
— XSi0, + S —> ((X SiO,))s (b)
— yB,0;+5 > ((y B,Oy)s (c)
— zZNa,0+ S — ((z Na,0))s (d)

* Pour la réaction de formation :
— X 3Si0, + y B,05 +z Na,O — Verre
- AfH(Verre) = AsoIHOO(b) + AsoIHOO(C) + AsoIHOO(d) B AsoIHOO(a)

f 2 " Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
m ? universite
— UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var



Enthalpie de mélange dans les verres SiO,— B,0; — Na,O

 Par calorimétrie de dissolution dans 2PbO-B,0; a 974K
o D’apres Hervig and Navrostsky (1985)

2 1 - -
-----------
10} |
| . |
; E . & -l —— - I
| ! I|"' — ik -——‘
E _ . . ——————— I.
i f . === |
S |t -t
e ==
~
~
\ | ~
— ! \\ s
¢ ) | S~ ;
_ | SO N
| S~ ;
I . ~< A
— Py} ~
9) ] \\\
™ ~
il
< O o [
1) i T
~
| ; ~ &
, ~ 3
 JH y Y ~. NN
1 1 TN &
5() | —— i B TS
|
‘ i ' 025 B TN
....... ] 4
60 =N — i S, |
i1 {1 B (1.6 .4 ().: 0.0
x
G0,
i
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Limite de solubilité d’'une phase cristalline dans un verre

Collaboration IM2NP (J. Rogez) — CEA Marcoule (S. Schuller)
Verre R7T7 (SiO,— Na,O — B,0; — x M0oO,) simplifié
— Trempé depuis 1300°C
— Effet de %mol MoO; étudie par calorimétrie de dissolution en bain acide a 298K

240

Verre + X% de
phase

235 ® Verre

230 -

225

AgissH, kI/mol

220

215 ‘ ‘
0.00 0.50 1.00

2.00 2.50

0}
1.4% mol% MoO,
e La calorimétrie permet une détermination precise de la limite de solubilité
de MoO; dans ce verre

I’mz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
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Conclusions

L'etude complete des proprietes thermodynamiques dans les systemes
d’oxydes, les liquides verriers et les verres nécessite de combiner un
ensemble de méethodes expérimentales car
— lintervalle de T a couvrir peut étre large
» Ex:mesure de Cp depuis quelques K jusqu’a T¢
— Des méthodes complémentaires doivent Etre mises en ceuvre
» Calorimétrie estime la contribution enthalpique a la stabilité

« Contribution entropique est essentielle a haute température d’ou I'importance des
méthodes d’equilibre hétérogénes (KEMS, FEM)

Pour les verres

— AT<< T& le verre n'évolue pas pendant la durée des expériences, sa « stabilite

thermodynamique » par rapport au cristal peut étre caracterisee par AH,, AS,
qui dépendent de la vitesse de refroidissement

— Ces grandeurs, ainsi que T, sont mesurables
— Il est donc possible de faire des « calculs d’équilibre » impliquant des phases
vitreuses
Les enthalpies de mélange dans les liquides verriers et les verres
— sont faibles (= quelques kJ/mol)

— Voire parfois endothermiques (>0), la solution liquide ou le verre ne sont alors
stabilisés que par I'effet entropique de mélange

» Ces solutions peuvent étre destabilisées par une diminution de température
entrainant des phénomenes de démixtion

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence | @ (Ai)‘(_Mar's‘ei‘II_e
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Les variables thermodynamiques

Tout échange d’énergie correspond a un transfert d’'une extensité
(grandeur extensive) entre des réservoirs d’énergie places a des tensions
(grandeurs intensives) differentes

Couples de variables tension/extensité conjuguées pour differentes
formes d’énergie

— Mecanique : (P, V) ; (c,A); (F L)

— Thermique: (T, S)

— Chimique : (p;, n;)

— Electrostatique : (U tension, g charge)

— Magnétique : (H champ , M aimantation)

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marsei‘lle
universite
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Etats de la matiere et notion de phase

Phase : portion macroscopique de matiere structuralement homogene caractérisée par ses
grandeurs intensives

Etat gazeux : phase gaz

Faible densité atomique ou moléculaire (2.10%° atomes.m= a T et P ambiantes) et faibles interactions
entre atomes ou molécules, leurs mouvements individuels sont relativement indépendants sur des
distances excédant largement leur taille

Etats condensés

Forte densité atomique ou moléculaire (= 1000 fois plus dense que le gaz) et fortes interactions entre
atomes ou molécules, les mouvements ont un caractére coopératif
Liquide

» Ordre a courte distance (limité aux plus proches voisins)

— nombre de coordinence et distance moyenne aux plus proches voisins

» Grande mobilité des atomes
Solide cristallin

» Ordre a courte distance + ordre a grande distance => possibilité d’anisotropie

» Lastructure cristallographique définit la phase
Solide vitreux

» Ordre a courte distance, absence d’ordre a longue distance et isotropie

» Tres faible mobilité des atomes

La phase est une notion complexe

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
universite

Différence entre un gaz et un liquide au dela du point critique ? (Etat fluide supercritique)
Démixtion en phases liquide ou solide = 2 phases de méme « structure »
Une limite entre 2 phases est marquée par une discontinuité d’au moins une grandeur intensive
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Stabilité des phases de SiO, a P ambiante
o D’apres données CODATA, Fabrichnaya et al. (2004)
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Ca0-Sio,

M. Hillert, B. Sundman,
and X. Z. Wang, Metall.
Trans. B, 21 [2] 303-
312 (1990)
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Types de calorimetres

~~ <_ Thermostat Ty 1 Adiabatique : Ry, tres grande, T = Ty,
[ | — | Cellule calorimétrique 4T ./
g -.-af . | de mesure d_t/‘
e TN Résistance
thermique
" Environnement
Mesure de T
Tu ' Isopéribolique : ~
.. . . .
R;, finie mais grande, T, = cste M7 Isotherme: R, faible, T, = cste
Mesure de T Mesure de flux de chaleur
« Adapté d’apres Hemminger et Hohne (1984)
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Incrément enthalpique par calorimétrie de chute

- chute directe vs.

chute Inverse

Changement de T trés long sur calorimetre

H T, . .
A T Chute directe T, = T Chute inverse T, = T,
T, = Température ambiante < 2600°C
T échantillon -
< 1100°C Calorimetre Tian-Calvet HT
T2 = T ambiante
T calorimeétre | < 1500°C Calorimétres Setaram HT1500
ou MHTC-96
Masse .. Quelques g
echantillon Quelques dizaines de mg voire quelques dizaines de g
Précision T < 1000°C, 1% T<1500°C,02%
T <1500°C, 5 % T = 1600°C, quelques %
Echantillon initialement a T ambiante donc | T, est seulement limitée par la technologie du
mesure possible sur des échantillons al'état| four ou par le choix du creuset (T < 2600°C)
metastable
Avant , Les calorimétres a T ambiante, a changement
vamages Etat final proche de I'équilibre de phase (glace ou diphényléther) ou de type
Tian-Calvet, sont trés precis
Possible de faire de la calorimétrie de
chute/réaction
T limitée par la te:hncrlcr;gm du calorimetre L'ctat final doit étre le méme quel que soit T;
L (T = 1500°C)
Inconvénients

Ceci n'est pas toujours le cas et dépend de la

Tian-Calvet HT (1 semaine)

nature chimique de I'échantillon trempé

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (

UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var
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e Setaram type DSC 111 ou SENSYS

2 cellules découplées

Capteurs 3D : 2 thermopiles de type Tian-
Calvet a 120 couples montées en opposition

* intégration spatiale du flux de chaleur
1502 1100 K
Vitesse 0.02 a 30 K/min

fluxmetre

: A\Bloc d’Ag

LmZnp

o 2
d
= 3
(d’apres 2003HoOhne et documentation Setaram)
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Mesure de C, par méthode discontinue en DSC

Parametre typiques : AT = 2.5K, 2 K/min,
~p—— temps stabilisation /palier = 600 s
e chaleur I~ 3 runs successifs dans des conditions
' | thermiques identiques :

(D’apres J. Roux 2007)

|
\I || Run Cellule laboratoire C’el’lule de
| | référence
|| | T ) 1- Blanc Creuset vide Creuset vide
i I\ t|+1 |‘ KI |
\ t. \ I| _ Creuset .
\___ VI\IJ 5 | __\.J e e 2 Etalonnage contenant G-AIEOE Creuset vide
- Creuset contenant .
1000 2014-3:mp . 2000 3- Mesure schantillon 4 étudier Creuset vide
1:'+ 1:i+
T i+ T i+ 1 i+1 1
S| == | J Pen (Ol = [ Dy (D)t
(T T ) b ti
C —
p
2 m. ( T i+1 T i )

®(t) Flux différentiel de chaleur en mV
S(T) Coefficient de sensibilité en J mV s *déterminé par étalonnage a.—Al,O,
m Masse de I'échantillon en g
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Principe de la calorimétrie de réaction directe par

combustion

e Mesure de la quantité de chaleur dégagée lors :

— De la réaction de combustion d’'un métal M dans I'oxygéne pour former un

oxyde simple :
yM+x0, > M0,
Exemple : Ca+ 1/2 O, - CaO

— de la réaction d’oxydation d’un oxyde simple vers une forme plus oxydée
pour les eléments ayant plusieurs degrés d’oxydation :

M,Oy +2 0, > M0,y
Exemple : MoO, +1/2 O, - MoO,
» Lacalorimétrie de combustion a I'oxygene :

— est la méthode de référence, la plus précise, pour déterminer AH° des
oxydes simples

— Est difficilement applicable aux oxydes mixtes et aux solutions solides

 Lacalorimétrie de dissolution est la méthode de référence pour ces
phases

fmz " Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Aix Marseille
P universite
— UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var 77

83



Precision
Thermometer

Bombe calorimétrique a 'oxygene

Electrical
Connections
to Fe Ignitian
Wire

Waterbath
Stirrer

(Documentation
Parr Instruments)

High Pressure
Oxygen Combustion
Bamb

| -5

Parr Model 1341 Oxyaen Bomb Calorimeter

* Holley et Huber (1951)

— Mg +% 0O, (25 atm) - MgO vent Pon e Oxygen
— Etalonnages électrique et par combustion d’acide LD | )

benzoique
— Support de la combustion = disque de MgO fritté ~ vire -

— AH°(MgO) = -601.2 + 0.5 k/mol

» Valeurs de référence extraites des compilations :
— Robie et al. (1995), AH°(MgO) =-601.6 + 0.3 ki/mol
— Fabrichnaya et al. (2004), AH°(MgO) =-601.5 kJ/mol

High Pressure Oxygen Combustion Bomb

r Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence Aix+Marseille
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Solute Contains Solvent

2PbO- 3Na,O- LiBO;-
B,O; 4MoO; NaBO;
eutectic
MgO A.B A A
Al,0, A b A
S10, A C A
alkali oxides A A A
alkaline earth oxides ADF C A.D
MnO A.B A
MO(M=Co, Ni, Cu.Zn, Cd, Pb) A A A
Mn,0, A.B.D
MnO, A, D
“FeO” A,D,F <C A,D
Fe,O, A
Cr,0, A.B.D
TiO, A B A A
Z10, A B
rare earth oxides, Y,0; A.B
GeO, A
Ga,0, A
hydrous phases A E
carbonates A.E
fluorides A.F
nitrides > A.D ¥
A dissolve well
B: dissolve slowly but can be handled
C: not suitable
D: can be handled using appropriate oxidation-reduction control
E: can be handled under flowing gas purge
F: final state not fully characterized

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence
LmZnp

UMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var

Adéequation
solvant/soluté en
calorimeétrie de
dissolution en
bain d’oxydes

« Navrotsky (1997)
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Calorimetre Tian Calvet HT (T < 1100K) de
I’Université de Californie - Davis

voltmeter

drop tube

liner

+
=
11

insulation

heaters

thermopiles

]

-

sample

\4‘ %
silica glass '

-

Méthode de
chute/dissolution

» Brassage du solvant
assuré par bullage
d’oxygene ( ~5 ml/min)

» d’apres Navrotsky et al.

_—alumina plug (2001, 2012)

platinum
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Calorimétrie de dissolution -
température ambiante vs. haute température

AH®

Calorimétrie de dissolution en
solution aqueuse

Calorimétrie de dissolution en
bain d'oxyde

Principe du calorimetre

Fluxmétrique type Tian-Calvet,
adiabatique ou isopéribolique

Fluxmétrique type Tian-Calvet

Methode calorimétrique

Dissolution isotherme

Dissolution isotherme ou
calorimétrie de chute/dissolution

Gamme de température (°C)

20-90°C

600-1100°C

Ordre de grandeur typique des
enthalpies mesurées

P \

-138.1 £0.08 kJ/mol

-5.14£0.3 kJ/mol

Au’issH[ quartz}
Ordre de grandeur des effets
thenn?ques mesures Quelques J Quelques J
Précision mamn_lale sur les enthalpies 0.1% 1%
de dissolution
Precision ma;;r;arlli ;E.L Illes enthalpies £0 4 KI/mol £0 4 KI/mol
Effet de la dilution ou d'un changement Important Mineur (effet tampon des
de la composition du solvant P solvants)
Aptitude a dissoudre les oxydes e
réfractaires (Al,O;, MgO, Cr;05) Tres limitée Bonne
Applicabilité aux phases hydratees Bonne Faible

Adapte d’apres Navrotsky (1977)
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Rappels sur la thermodynamique des solutions (5)
Activité dans les solutions diluées, lois de Henry et Raoult

yi<l

yi>1

Raoult . e

! 4

actuvite g —=

|}._£::.'_'j : i ;
A Henr B A B
() y Xy — | () ig — I
—_— o0
Ag—7Ypg Xp

Adapte d’apres Desré et Hodaj (2010)
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Modeles thermodynamiques des solutions

Solutions ideales

Solutions régulieres

Solutions réelles

AH=0
AS“=—R) xlnx,

AS.=-Rlnx,
AST =0
AGT=0

AG=AG“=—TASs"
AG.=AG"=RTInx,
AG=D x,AGH
a=x,

y;=1

Solution binaire :
AH=MAx.xg

s.indépendant de T _
AS=—R(x,Inx, +xzlnx;)
AG"=AH
AG*=n(1-x.)’=RT Iny,

Solutions polyconstituées :
AH= Z M X X
-y

AS= —Rle.lnxl.

=1

AG=AG?+AG™
AG¥=AH"-TAS™
AG*=AH-T AS™
AGT= Z X, AGX

i=1
AG =RTInvy,
AG=AG +AG”
AG,=RT lna,
a=y;X;
AH=) x,AH,

i=1
Solutions diluees :

Soluté i, loi de Henry :(y,)2>y; pour x,20
Solvant S, loi de Raoult :(y,]>1pourx;>1

Adapte d’apres Desré et Hodaj (2010)
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Mesure d’activites dans le liquide CaO-Al, O, par KEMS

* Dispositif a 6 cellules d’effusion en Mo 0

— 2 cellules de référence :

* (1) Mélange biphasé (12%Al,0) : liquide + <CaO>

— 4 cellules contenant des liquides homogenes de

diverses concentrations
—T=2060K

» Especes gazeuses : Ca, Al, O, Al,O, AlO 3
 Réactions de dissociation en phase gaz :

Al,0,—2A1+30

CaO—Ca+0
eDoOU:

logac.o —log

logas,o, =2 log

ICa*IO*‘ !
(Zeat1o™)s

multicellules

-1+

©
9|

2

X Al203 =

-+

.8

Référées a CaO et Al,O, solides

L +3 log-9 D’apres Allibert et al. (1981)
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(I (Io™):
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Enthalpies de mélange dans le liquide et le verre Ab-An-Di

Fig. 9a, b Enthalpy of mixing e Albite = NaAlSi,O
in diopside-albite anorthite L 3-8
system: a Melt at 1500°C  Anorthite = CaAl,SI,0Oq
(Navrotsky et al. 1989). o i ide = i
b Glass at 700°C (Navrotsky DIOpSIde CaMgS|206
et al. 1980)

Di Di

a

25

20 4 A
5 4
-1
-5
/ 1 0% +2.1 -2 1
F -1 5\
Ab An Ab -42 -8.4 -84 -42 An
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