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Relations structure - propriétés : entropie

Propriété fondamentale des liquides et des verres
(0G/0T)p=- S

Changements de structure a T > T, : augmentation de S
Al (Si) : VA, VA, VAl ; B : !B, ''B,, et VB
=> changements tels que AS=-R } X In x

Role de Scorf dans viscosité
log n = A, + B/ TS"f
Lien entre SV® et ordre a courte et moyenne distance

Relations originales entre Sconf et Svb...



S, J/mol K

Détermination de Sconf et Svib ?
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Lien quantitatif entre
thermochimie et rhéologie
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Controverse sur |'entropie des verres

These “traditionnelle :

- entropie, fonction continue a T,

- déterminable pour verres par des mesures calorimétriques

- entropie résiduelle existant a O K

- systéemes désordonnés : cristaux moléculaires (H,0, CO, etc.)

Prabhat Gupta et John Mauro

- irréversibilité de transition vitreuse
- perte de l'ergodicité, S=k In Q
- perte d'entropie dans domaine de transition => S; = 0

Opposition entre théoriciens et expérimentateurs...
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Entropie a basse température ?

Influence de |'ordre a courte distance ?




SiO_ polymorphs :
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SiV => SiV

MO, (Quartz) MOg (stishovite)

Longer MO bonds: lower frequencies for internal modes
Denser packing: higher frequencies for lattice modes
Net effect : entropy decrease from 43 to 26 J/mol K



SiO, glass: C, and vibrational density of states
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Formateurs ('VT) et modificateurs (VIM...)

Dépolymérisation : oxygenes pontants => non-pontants
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Cp (J/g atom K)
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Dépendance vis-a-vis de la composition :

u—

3 1 >
— X . . @] ey =

) —

Xj = fraction molaire d
/

VAI,03, VAL 05, V'AI,0;
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Cp (J/mol K)
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Entropies de vibration molaires
partielles des oxydes (S,q95 - Sp) :

VSiO, 43.37
VICa0 42.82

VAL,O, 72.8
VA|203 48.5 '33 %
VIA|203 45.0 '38 %




Cp (J/g atom K?)
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Entropies de vibration molaires
partielles des oxydes (S,q95 - Sp) :

VSiO, 43.37
VICa0 42.82

VAL O, 72.8
VA|203 48.5 '33 %
VIA|203 45.0 '38 %

VFe,0,  116.0
VIFeQ 56.7




Na,0-B,0,-Si0,
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C (J/mol K)
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Entropies de vibration molaires
partielles des oxydes (S,q95 - Sp) :

VSiO, 43.37
ViCaO 42.82
VAL O, 72.8
VA|203 48.5 '33 %
VIA|203 45.0 '38 %
VFe,0, 116.0
ViIFeO 56.7
B0, 70.5
VB0, 349 -50%
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Conclusions '@

Capacité calorifique vibrationnelle/configurationnelle
(changements de coordinence induits par temperature)-v '

Influence de coordinence de |I'oxygene la plus forte pouﬁ*
coordinances les plus faibles

Environnement de Si, Ca et Na indépendent k R 1
de spéciation de Al, Fe et B

Et aussi information sur pic de boson v
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