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Plan de l’exposé

• Rappel sur le 2-state model 
– Exemple du Pb

• Les « end-members »
– SiO2

– Na2O

• Le système binaire Na2O-SiO2
– Tg

– Incrément enthalpique et Cp

– Enthalpie de mélange (liquide et verre)
– Activité

• Na2O à l’état vitreux hypothétique
• Limites et évolutions du 2-state model
• Perspectives : extension à B2O3
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« 2 state model »
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Description du « 2-State model »
• Objectif du modèle

– Améliorer la description SGTE classique des liquides surfondus et introduire la 
transition vitreuse

• Modèle développé par Agren et al.
• Principales hypothèses

– Le liquide et le verre sont une phase unique
– Cette phase est une solution idéale composée de 2 types d’entités (atomes, 

molécules…) 
• Entités « liquid-like », qui ont des degrés de liberté en translation
• Entités « solid-like », qui n’en ont pas

– Les fractions de « solid-like » et de « liquid-like » varient avec T,
• Quand T  , les entités liquid-like perdent progressivement leurs degrés de liberté en 

translation et deviennent solid-like

• Si  = fraction d’atomes « liquid-like », l’enthalpie libre molaire du 
liquide/verre s’écrit

Gm
L=(1−ξ)Gm

sol+ξGm
liq+R T (ξ ln ξ+(1−ξ) ln (1−ξ))

Gm
liq−Gm

sol=ΔGd=A+BT +C TlnT +.. .

Gm
L=Gm

sol+ξΔGd+R T (ξ ln ξ+(1−ξ) ln (1−ξ))
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« 2-State model »
• A chaque T, la fraction de « liquid-like » peut 

être déterminée par minimisation de 
l’enthalpie libre

5

∂Gm
L

∂ξ =0 ⇒ ξ=
exp (−ΔGd/R T )

1+exp (−ΔGd /R T )

For Ag:
A=13584,3 J . mol−1

B=−R
C=0

• Toutes les autres fonctions (S, H, Cp) peuvent être calculées à partir de l’expression de 
G, en utilisant les relations thermodynamiques classiques

• Le verre idéal « solid-like » dans lequel toutes les entités structurales ont perdu leurs 
degrés de liberté en translation est défini par rapport au cristal sous la forme :  

• A partir des descriptions des verres A et B purs, le modèle peut être étendu à un 
verre binaire A-B en utilisant un modèle de solution régulière :

Cp
L=C p

sol+ξ
d Δ H d

d T
+Δ H d

d ξ
d T

Hm
L=Hm

sol+ξΔ Hd

Gm
sol=Gm

crys+a+dT 2

Gm
sol=x A

L GA
sol+x B

L GB
sol+x A

L xB
L LAB

L

ΔGd=x A
L ΔGd

A+xB
L ΔG d

B+x A
L xB

L ΔGd
AB

J. Agren, B. Cheynet, M. T. Clavaguera-mora, K. Hack, J. 
Hertz, F. Sommer, and U. Kattner, Calphad 19, 449 (1995).
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Exemple :

• Toutes les fonctions thermodynamiques du verre peuvent être 
calculées de manière analytique explicite
– Par exemple avec un logiciel de calcul symbolique
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Cristal 

Liquide/verre

« Solid-like »

Différence entre 
« solid-like » et « liquid like »
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Cp du cristal

Cp du 
liquide/verre

G des 
différentes 

phases

Calcul avec Sympy
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Les oxydes unaires à 
l’état vitreux
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Description thermodynamique schématique 
d’un verre unaire 

• Si l’on s’intéresse uniquement au couple de variables 
thermodynamiques (T, S)
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SiO2 vitreux

• Enthalpie de formation par rapport aux éléments

• Température de transition vitreuse Tg
– Richet et Bottinga (1986)

– Yue (2015) : la teneur en eau diminue le Tg de SiO2
• anhydre Tg =  1480 K
• 1 ppm d’hydroxyl (et impuretés métalliques < 20 ppm), Tg = 1434 K 
• Tg décroît aussi avec le nombre de cycles en DSC.
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q0=20 K min−1

/ K
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Capacité thermique de SiO2 vitreux et liquide

Références :
JANAF (1968), Richet et al. (1982), USGS 
(1984), Gurvich (1991), Hallstedt (1993), 
Schnurre et al. (2004)
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« 2 state model » de Golczewski et al. (1998)
• Modèle développé pour les oxydes 

– Les unités structurales du liquide et du verre ne sont pas des atomes simples 
– Un composant virtuel appelé « Structural Fluctuation (SF) » est introduit dans 

l’expression de G de l’oxyde vitreux avec ySF = fraction de SF

• Avec 

– Par rapport au modèle de Agren et al., la seule différence formelle réside dans la 
présence du terme d’excès

• Valeurs des paramètres pour SiO2

12

GOX
am=GOX

id + y SFG SF+R T ( ySF ln ySF+(1− ySF) ln (1− ySF))+Gex

GSF=Δ E−RT

Gex= y SF(1− y SF)(L0+L1(1−2 y SF))

GSF/ J mol−1=60000−R (T /K )

Ecart constant de Cp entre 
le verre idéal et le cristal
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Calcul des fonctions thermodynamiques de SiO2 avec 
le modèle de Golczewski et al. (1998)

• L’introduction du terme d’excès nécessite de rechercher numériquement la 
fraction ySF qui minimise G à chaque T (pas d’expression explicite ySF (T) )

– Calcul numérique programmé en python
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ySF(T) Cp(T)

• Erreur(s) probable(s) dans les valeurs des paramètres reportées dans l’article original 
car l’allure des courbes Cp(T) est irréaliste et la valeur de Tg ne correspond pas à SiO2
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Na2O
• Température de fusion du cristal
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Na2O
• Incrément enthalpique : mesures par calorimétrie de chute avec 

calorimètre isopéribolique à bloc de Cu 
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Cp(Liq) estimé 
à partir des Cp de SiO2(Liq) et Na2SiO3(Liq) 

Une seule mesure de DfusH
(Bouaziz et al. 1966)
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Diagramme de phases Na-O
• Optimisation CALPHAD de Smith et al. (2017)
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Avec la phase gaz En excluant la phase gaz
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Le système Na2O-SiO2
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Optimisations CALPHAD et 
diagrammes de phases

• Wu et al. (1993)
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• Lambotte et 
Chartrand (2011)
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Optimisations CALPHAD et diagrammes de phases

• Zhang et al. (2013)
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• Bordier (2015)
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Optimisations CALPHAD et descriptions du liquide
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Evolution de Tg avec la composition
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Incrément enthalpique
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Capacité thermique du liquide
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• D’après Richet et al. (1984)
– Pas de Cp d’excès entre SiO2 et NS
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Capacité thermique du verre
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• Revue des modèles : exposé D. Neuville atelier 2017
• Exemple : modèle additif de Richet et al. (1987)

Attention les puissances fractionnaires 
ne sont pas permises dans tous les 

logiciels CALPHAD
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Enthalpie de mélange
du liquide
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Détermination de DmixH du liquide par calorimétrie 
de chute-réaction à 1450 K

26

• A 1450 K :
– SiO2 pur est vitreux car Tg (SiO2 refroidi à 20 K/min) = 1480 K, 
– les échantillons binaires sont liquides

• Cycle thermodynamique pour convertir les mesures brutes en enthalpie de 
mélange du liquide

Δmix H=Δ H1−x Δ H2−(1−x)(Δ H3+ΔH 4)

Δ H 2=165,84 kJ mol−1
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Méthode alternative de Lambotte et Chartrand pour estimer 
DmixH liquide aux compositions NS et NS2

27

• Cycle thermodynamique, exemple pour NS (Tf = 1363 K) :

• Calcul analogue faisable pour NS2



UMR 7334, CNRS, Universités d’Aix-Marseille (AMU) et de Toulon (UTLN)

Enthalpie de mélange dans le liquide

D’après Zhang et al. (2013)
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D’après Lambotte et Chartrand (2011)

Points expé. 
de Fan (1991)

Vrais points exp. de Fan (1991)
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Détermination de DmixH du liquide par calorimétrie de 
dissolution isotherme à 876 K dans 2PbO-B2O3

29

• A 876 K :
– les échantillons binaires sont liquides
– SiO2 pur est vitreux car Tg (SiO2 refroidi à 20 K/min) = 1480 K

• Cycle thermodynamique
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DH1 et DH3 
dissolutions isothermes dans 2PbO-B2O3

30

Δ H3=−17,56±0,47 kJ mol−1

x Na2O

DH1
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Estimation de DH2

31

• Na2O étant très réactif cette enthalpie ne peut pas être mesurée directement
• Une enthalpie de chute dissolution à 975 K publiée par (Kiseleva, Navrotsky, 

Belitsky, & Fursenko, 1996), a été obtenue en passant par le carbonate, plus facile 
à manipuler que l’oxyde

• D’après les données JANAF :

• On en déduit :

• En faisant l’hypothèse raisonnable que cette enthalpie de dissolution isotherme 
reste constante entre 975 et 876 K :

(Na2O)876→ ((Na2O ))2 PbO−B2 O3 ,876
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Estimation de DH4

32

• D’après Richet et al. (1982)

y = 81.373x - 42348
R² = 1

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

H(
T)

-H
(2

98
) /

 J 
m

ol
-1

T / K

SiO2 verre

SiO2 liquide surfondu

Δ H 4=5,77 kJ mol−1



UMR 7334, CNRS, Universités d’Aix-Marseille (AMU) et de Toulon (UTLN)

Enthalpie de mélange dans le liquide
• Adapté d’après Lambotte et Chartrand (2011)

33

Rogez & Mathieu (1985)

Fan (1991)
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Enthalpie partielle de mélange ∆ࡻࡿࡴdans le liquide par 
calorimétrie de réaction directe à haute température

• Mesures de Morishita et al. (2004) avec calorimètre Setaram HT-1500 
à 1465 et 1663 K

• D’après Lambotte et Chartrand (2011)

34

JANAF
JANAF

Mesurée

T Calculée
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Détermination de DmixH du liquide par calorimétrie de 
dissolution isotherme en bain acide

35

• D’après Hovis et al. (2004) : 
– Dissolution d’échantillons de verres en solution aqueuse de HF à 50°C
– les points expérimentaux de Hovis et al. sont été ajustés à une valeur de T fictive = 1000 K 

correspondant à l’état liquide, les points extraits des autres études ne sont pas ajustés

S = Q4 NS = Q2

Q3Q4

NS2 = Q3
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Mesures d’activité de Na2O
• D’après Lambotte et Chartrand (2011)

– Plus de 20 études expérimentales recensées utilisant diverses méthodes 
d’équilibres hétérogènes : pesée-effusion, spectrométrie de masse d’effusion, 
méthode de transpiration, mesure de FEM…

36

Potentiel chimique de Na2O dans 
les domaines biphasés

Activité de Na2O dans le liquide
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Estimation des grandeurs 
thermodynamiques de 

Na2O vitreux hypothétique
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Incrément enthalpique
• En utilisant l’hypothèse d’additivité sur les incréments enthalpique du 

verre, méthode de Golczewski et al. (1998)
N = NS2 – 2S 

38

Données de NS2 vitreux = 
lissage de Naylor (1945)

Données de SiO2 vitreux = 
lissage de Richet et al. (1982)

• Validité de la méthode 
à tester en utilisant 
les données 
d’incréments 
enthalpiques de 
verres à d’autres 
compositions binaires
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Quelle Tg pour Na2O ?
• Différentes méthodes d’estimation envisageables
• Règle de Beaman-Kauzmann :
• Extrapolations à concentration nulle en SiO2 de propriétés de verres binaires

– Mesures de Tg

– Mesures de viscosité en considérant Tg = T( = 1013 poise)
– ….
– Difficulté = c’est une extrapolation à longue portée car les mesures ne couvrent que 

l’intervalle 50-100 % SiO2

39

T g=
2
3

T m=
2
3
×1405=937 K

Extrapolation ?



UMR 7334, CNRS, Universités d’Aix-Marseille (AMU) et de Toulon (UTLN) 40

Limites et évolutions 
du « 2-state model »
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Critiques du 2-state model
• Dans le système Na2O-SiO2 le rapport Prigogine-

Defay :

• Le 2-state model, qui ne fait intervenir qu’une
seule variable interne, sera a priori insuffisant si
l’on souhaite modéliser l’effet de la pression, en
plus de celui de la température, sur l’énergie libre
du liquide et du verre

– Cette limite ne sera pas pénalisante si l’objectif de
modélisation est restreint au domaine des basses
pressions

• Dans le cadre du 2-state model, le Cp de
configuration s’exprime sous la forme

• (Nemilov 1995) souligne que cette fonction ne
rend pas bien compte des évolutions des courbes
expérimentales sur un large intervalle de
température

41

C p
conf

R
=(Δ Hd

R T )
2 exp (−ΔGd /R T )
(1+exp (−ΔGd /R T ))2

Evolution de  en fonction de la teneur
en oxyde alcalin dans Na2O-SiO2 (1, 2)
et K2O-SiO2 (3) d’après (Nemilov, 1995)

Π=
ΔC pΔκT

T gV Tg
(Δα)2>1
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Variantes du 2-state model
• Angell et Rao (1972) ont proposé d’introduire une dépendance en température de la différence 

d’enthalpie entre les deux états sous la forme :
avec

• Des variantes dans lesquelles les constituants de la solution liquide forment une solution non
idéale ont été développées pour traiter

– une solution vitreuse quaternaire d’oxydes (Golczewski, Seifert, and Aldinger 1998)
– la séparation de phase liquide/liquide dans l’eau surfondue (C. Austen Angell 1971), (Holten and Anisimov

2012), (Biddle et al. 2017)
• Exemple : modèle à 2 états de Holten et Anisimov (2012), l’eau surfondue = mélange de 2

liquides, A de densité élevé et B de densité faible
ܩ = ܩ + ܩݔ + ܴܶ ݔ ln ݔ + 1− ݔ ݈݊ 1− ݔ + ݔ߱ 1− ݔ
ݔ = fraction de molécules d’eau dans la structure B
,ܶ)ܩ ( = enthalpie libre molaire de la structure A
(,ܶ)ܩ = différence d’enthalpie libre entre les 2 états
()߱ = paramètre d’interaction décrivant la non idéalité de l’entropie de mélange
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Δ H d (T )=Δ H0+Δ H 1(T ) Δ H1(T )=
Δ H 1(0)

1+exp((T−T r)/D)
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Perspectives : 
extension à B2O3
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Modélisation 1-state de B2O3 d’après Decterov et al. (2012)
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Modélisation 3-state de B2O3 d’après Leidecker et al. (1971)
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• Un modèle à 2 états permet de rendre compte des évolutions de D et DCp en 
fonction de T

• Un modèle à 3 états est nécessaire pour prendre en compte les évolutions de la 
compressibilité isotherme


