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Relations structure - propriRelations structure - propriééttéés : entropies : entropie

PropriPropriééttéé fondamentale des liquides et des verres fondamentale des liquides et des verres

       (       (∂∂GG//∂∂TT))PP = -  = - SS

Changements de structure Changements de structure àà  TT >  > TTgg : augmentation de  : augmentation de SS

Al (Si) : Al (Si) : IVIVAl, Al, VVAl, Al, VIVIAl ; B : Al ; B : IIIIIIB, B, IIIIIIBBbxbx et  et IVIVBB

   => changements tels que    => changements tels que ∆∆S = - R S = - R ∑∑ x xii ln x ln xii > 0 > 0

Entropies de configuration (Entropies de configuration (SSconfconf) et de vibration () et de vibration (SSvibvib))

RRôôle de le de SSconfconf dans viscosit dans viscositéé

       log        log ηη =  = AAee +  + BBee//TSTSconfconf

Lien entre Lien entre SSvibvib et ordre  et ordre àà courte et moyenne distance courte et moyenne distance

Relations originales entre Relations originales entre SSconfconf et  et SSvibvib……



0

100

200

300

400

500

600

700

0 500 1000 1500 2000

S,
 J

/m
ol

 K Crystal

Liquid

Glass

T, K

Tg

Sconf

CaMgSi2O6
∆Sf

Sl,g - Sc

TK

DDéétermination determination de S Sconfconf et  et SSvibvib ? ?
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Lien quantitatif entreLien quantitatif entre
thermochimie et rhthermochimie et rhééologieologie

log log ηη = A = Aee + B + Bee/TS/TSconfconf



Controverse sur l'entropie des verresControverse sur l'entropie des verres

ThThèèse se ““traditionnelletraditionnelle““ :  : 
- entropie, fonction continue - entropie, fonction continue àà T Tgg
-- d dééterminable pour verres par des mesures calorimterminable pour verres par des mesures caloriméétriquestriques
-- entropie r entropie réésiduelle existant siduelle existant àà 0 K 0 K
-- syst systèèmes dmes déésordonnsordonnéés : cristaux mols : cristaux molééculaires (Hculaires (H22O, CO,  etc.) O, CO,  etc.) 

Prabhat Gupta et John MauroPrabhat Gupta et John Mauro
-- irr irrééversibilitversibilitéé de transition vitreuse de transition vitreuse
-- perte de l'ergodicit perte de l'ergodicitéé, S , S ≠≠ k ln  k ln ΩΩ
- perte d'entropie dans domaine de transition => - perte d'entropie dans domaine de transition => SS00 = 0 = 0

Opposition Opposition entre thentre thééoriciens oriciens et et expexpéérimentateursrimentateurs……



Comment Comment expliquerexpliquer
--  accord entre calorimaccord entre caloriméétrie et mtrie et méécanique statistique ?canique statistique ?
-- pr préédictions dictions structurales tirstructurales tiréées es de dde dééterminations de terminations de SS00 ? ?
--  SS00(NaAlSiO(NaAlSiO44) = 1,2 J/at K < ) = 1,2 J/at K < SS00 (SiO (SiO22) = 1,4 J/at K) = 1,4 J/at K
⇒⇒entropie topologique uniquemententropie topologique uniquement,,
      ordre Siordre Si,Al ,Al completcomplet, , confirmconfirméé  par par mesures mesures RMNRMN



Entropie Entropie àà basse temp basse tempéérature ?rature ?

Influence de l'ordre Influence de l'ordre àà courte distance ? courte distance ?
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SiIV => SiVI

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
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SiO2 glass: Cp and vibrational density of states



SiO4

BO

NBO

Formateurs (IVT) et modificateurs (VIM…)

Dépolymérisation : oxygènes pontants => non-pontants

Compositions complexes:

Formateurs : Si4+ et IVAl3+,
IVFe3+, IIIB3+, IVB3+

Mais VAl3+, VIAl3+, VIFe2+

modificateurs

Influence de spéciation
de Al, Fe et B sur
propriétés physiques ?



Al : Al : éétude systtude systéématique des verres CaO-Almatique des verres CaO-Al22OO33-SiO-SiO22

Fe : (NaFe : (Na22O.2SiOO.2SiO22 et CaO.Al et CaO.Al22OO33.SiO.SiO22) + FeO ou Fe) + FeO ou Fe22OO33

B : B : éétude systtude systéématique des verres Namatique des verres Na22O-BO-B22OO33-SiO-SiO22

SpSpééciation de Al et B par spectroscopie RMNciation de Al et B par spectroscopie RMN
Etat rEtat réédox de Fe par spectroscopie Mdox de Fe par spectroscopie Möössbauerssbauer



CaO-AlCaO-Al22OO33-SiO-SiO22
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DDéépendance vis-pendance vis-àà-vis de la composition :-vis de la composition :
CCpp =  = ∑∑  xxii C Cpipi et  et SS298298 -  - SS00 =  = ∑∑  xxii ( (SS298298 -  - SS00))

xxii = fraction molaire de l'oxide i = fraction molaire de l'oxide i
IVIVAlAl22OO33, , VVAlAl22OO33, , VIVIAlAl22OO33
IVIVFeFe22OO33, , IVIVFeFe22OO33
IIIIIIBB22OO33, , IVIVBB22OO33
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Capacités calorifiques molaires partielles



Entropies de vibration molairesEntropies de vibration molaires
partielles des oxydes (partielles des oxydes (SS298298 -  - SS00) :) :

IVIVSiOSiO22         43.37         43.37
VIVICaO         42.82CaO         42.82

IVIVAlAl22OO3            3            72.872.8
VVAlAl22OO3             3             48.5      -33 %48.5      -33 %
VIVIAlAl22OO3            3            45.0      -38 %45.0      -38 %
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Verres oxydés
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Entropies de vibration molairesEntropies de vibration molaires
partielles des oxydes (partielles des oxydes (SS298298 -  - SS00) :) :

IVIVSiOSiO22         43.37         43.37
VIVICaO         42.82CaO         42.82

IVIVAlAl22OO3            3            72.872.8
VVAlAl22OO3             3             48.5      -33 %48.5      -33 %
VIVIAlAl22OO3            3            45.0      -38 %45.0      -38 %

IVIVFeFe22OO3         3         116.0116.0
VIVIFeOFeO                           56.7   56.7



NaNa22O-BO-B22OO33-SiO-SiO22
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Capacités calorifiques molaires partielles



Entropies de vibration molairesEntropies de vibration molaires
partielles des oxydes (partielles des oxydes (SS298298 -  - SS00) :) :

IVIVSiOSiO22         43.37         43.37
VIVICaO         42.82CaO         42.82

IVIVAlAl22OO3            3            72.872.8
VVAlAl22OO3             3             48.5     -33 %48.5     -33 %
VIVIAlAl22OO3            3            45.0     -38 %45.0     -38 %

IVIVFeFe22OO3         3         116.0116.0
VIVIFeOFeO                           56.7   56.7

IIIIIIBB22OO3               3               70.570.5
IVIVBB22OO3              3              34.9     -50 %34.9     -50 %



ConclusionsConclusions

CapacitCapacitéé calorifique vibrationnelle calorifique vibrationnelle//configurationnelleconfigurationnelle
((changementschangements de de coordinence induits  coordinence induits par temppar tempéérature)rature)

Influence de Influence de coordinence coordinence de de l'oxygl'oxygèène ne la plus forte pourla plus forte pour
coordinances coordinances les plus les plus faiblesfaibles

Environnement Environnement de de SiSi, Ca et Na ind, Ca et Na indéépendentpendent
de spde spééciation de Al, Fe et Bciation de Al, Fe et B

Et Et aussi aussi information information sur pic sur pic de bosonde boson



Ua Pou, Marquesas Islands [D. Moiriat]

Propriétés de vibration/configuration ?
IVB => IIIB, ∆S = 35 J/mol K
∆S ln(T2/T1) ~15 J/mol K entre 900 et 500 K
Fraction importante de Cp

conf

Effet vibrationnel se manifestant comme configurationnel
Distinction propriétés de vibration/configuration floue
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