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Plan de l’exposé
• Modèles venant de la communauté verres d’oxydes

– Approche constitutionnelle : Conrad 
– Modèles des solutions associées idéales : Vedishcheva, 

Shakhmatkin, Wright et al. 

• Modèles venant de la communauté CALPHAD
– Bormann et al.
– Shao et al.
– 2 state model : Agren et al.
– Golczewski et al.
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PARTIE  I : MODÈLES ISSUS DE LA 
COMMUNAUTÉ « VERRES D’OXYDES »
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APPROCHE CONSTITUTIONNELLE 
DE CONRAD
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Conradt, R. (2008). The industrial glass melting process. In K. Hack (Ed.), The SGTE 
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Description du verre unaire
• Cristal et verre de même composition
• Vitesse de refroidissement « typique » 

entrainant une transition vitreuse à Tg

• Hvit, Svit constants de 0 K à Tg

– Implique que Cp(glass)  Cp(crystal) à T < Tg
• Saut de Cp à Tg = DCp cet écart reste 

constant de Tg à Tm

• Par rapport au cristal, le verre et le liquide 
sont donc décrits par 7 grandeurs :
– Liquide d’équilibre : enthalpie Hm, entropie 

Sm et température Tm de fusion 
– Verre et liquide surfondu: Enthalpie Hvit et 

entropie Svit de vitrification, température Tg 
de transition vitreuse et saut de Cp à cette 
température DCp

Tm

H
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Description du verre unaire

• Parmi ces 7 grandeurs, seulement 4 sont indépendantes

Hm

T m
=Sm

SC(T )=Svit+∫
T G

T ΔC p

T
dT=Sm−∫

T

Tm ΔC p

T
dT

Sm−Svit≈−ΔC p ln
T g

Tm

HC (T )=H vit+∫
TG

T

ΔC p dT=Hm−∫
T

T m

ΔCp dT

HC (T )≈H vit+ΔC p(T−T g)≈H m−ΔC p(T m−T )

Hm−H vit≈ΔCp(Tm−T g)

• Si l’on connait Hm et Tm, alors, parmi les 4 grandeurs relatives au verre, 
seulement deux nécessitent d’être déterminées expérimentalement 
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Verre multiconstitué
• L’état de référence d’un verre multiconstitué appelé CRS (= Crystalline 

Reference State) est défini comme étant l’assemblage de phases minérales 
cristallines correspondant à l’état thermodynamique stable à la composition 
du verre

• Cet assemblage de phases peut être lu sur le diagramme de phases
• Dans les systèmes contenant de très nombreux oxydes, le diagramme de 

phases n’est en général pas connu
• Cependant : 

– les systèmes d’intérêt pratique qui forment des verres (verres industriels, 
géologiques, laitiers métallurgiques) peuvent généralement être représentés par un 
quaternaire prédominant qui contient de 85 à 95% des oxydes en fraction molaire 

– de plus on n’observe pas en général de composés stœchiométriques contenant 
plus de 3 oxydes 
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Procédure pour déterminer le CRS
• Basée sur la norme CIPW (Cross, Iddings, Pirsson, and Washington)

– La procédure la plus utilisée pour calculer la composition en phases minérales d’une roche 
ignée sur la base de sa composition chimique 

– Procédure décrite dans Philpotts, A. R., & Ague, J. J. (2009). Principles of  Igneous and Metamorphic 
Petrology (2nd ed.). New York: Cambridge University Press

– Un programme de calcul pouvait être téléchargé sur le site du U.S. Geological Survey’s Volcano 
Hazards Program

– (http://volcanoes.usgs.gov/yvo/aboutus/jlowenstern/other/software_jbl.html) - lien obsolète

• Procédure utilisée par Conrad
– 1) déterminer le quaternaire prédominant, 
– 2) enlever les phases minérales appartenant à ce quaternaire de la liste CIPW
– 3) affecter les oxydes minoritaires aux phases minérales restantes de la liste CIPW

• Approche alternative : utilisation d’un programme de calcul thermodynamique 
comme MELTS (gratuit et open source)
– http://melts.ofm-research.org
– “MELTS is a software package designed to facilitate thermodynamic modeling of  phase 

equilibria in magmatic systems. It provides the ability to compute equilibrium phase relations 
for igneous systems over the temperature range 500-2000 °C and the pressure range 0-2 GPa.”



10 P. Benigni

Exemple de quaternaire prédominant 
CaO-MgO-Al2O3-SiO2

Diagrammes de phases extraits du « Phase Diagrams for Ceramist »
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Liste des oxydes j et des phases minérales k utilisées pour 
le calcul du CRS des systèmes formant des verres

Oxydes

Phases minérales
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Exemple de calcul du CRS

Oxydes Phases minérales

Verre de type E pour fibres
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Données thermodynamiques des phases du CRS
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Données thermodynamiques des phases du CRS 
(suite)
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Description du liquide et du verre multiconstitués

• Modèle additif  : 
– calcul par une somme pondérée sur la base des composants du CRS

Repose sur l’hypothèse que le 
liquide et le verre peuvent être 
décrits par des entités de 
même stœchiométrie que les 
phases cristallines du CRS

C’est donc un modèle de type 
associé dans lequel on néglige 
l’entropie de mélange idéale et 
le terme d’excès
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Validation du modèle – calculs d’enthalpie
• Enthalpie du liquide

• Enthalpie de formation du verre
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Validation du modèle – calcul d’activité
• Activité des oxydes j
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Conclusions
• Modèle de calcul des propriétés thermochimiques des liquides, liquides 

surfondus et des verres multiconstitués à partir de leur composition chimique 
– basé sur la détermination du CRS considéré comme représentatif  de l’ordre à 

courte distance (SRO – Short Range Order) dans le liquide et le verre
– Le calcul du CRS s’appuie sur la connaissance des diagrammes de phases 

quaternaires d’oxydes pour déterminer la nature et la quantité des phases 
minérales majoritaires et la procédure CIPW pour les phases minoritaires

– Ne repose pas sur un calcul de minimisation de l’énergie de Gibbs du système
• La précision du modèle est

– Limitée par son extrême simplicité (et la qualité des données)
– < 5 % pour les grandeurs intégrales (H, G)
– < un facteur 2 pour les coefficients d’activité des oxydes individuels
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MODÈLES DES SOLUTIONS 
ASSOCIÉES IDÉALES : VEDISHCHEVA, 
SHAKHMATKIN, WRIGHT ET AL.

19



20 P. Benigni
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Hypothèses du modèle
• Le verre est considéré comme une solution associée dont les constituants 

sont les oxydes simples et les produits de leurs réactions
• Ces produits appelés groupements chimiques ont la même stœchiométrie 

que les composés cristallins du diagramme de phases. Ainsi, l’ensemble de 
groupements attendus dans un verre particulier sera choisi à partir de 
l’ensemble des composés cristallins du système en question

• Les groupements chimiques et les phases cristallines présentent une similarité 
en terme de structure au moins en ce qui concerne le rapport entre les unités 
structurales de base qui caractérisent l’ordre à courte distance dans les verres

• Les oxydes simples et les produits de leurs réactions constituent une solution 
idéale
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Application au système chimique Na2O–B2O3–SiO2

• Liste des groupements chimiques

– 3 oxydes simples : Na2O, B2O3, SiO2

– 5 silicates de sodium :

– 8 borates de sodium :

– 2 oxydes ternaires : 
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Description du modèle
• Réactions de formation des composés 

binaires et ternaires :
– Les réactifs et les produits doivent être considérés 

à l’état liquide, mais en pratique les calculs sont 
parfois faits en prenant les composés à l’état 
cristallin

• Constantes d’équilibre des réactions (1) à (3)
– Les activités sont assimilées aux concentrations
– Les valeurs des K sont calculées en utilisant les  

enthalpies libres de formation DfG des composés 
binaires et ternaires à partir des oxydes extraites 
des compilations de données thermodynamiques 
(FACT, JANAF, Barin)

– Pas de paramètre ajustable
• Equations des bilans matières des oxydes

• Résolution numérique de 
ce système non linéaire 

∑
oxy ,bin ,ter

X i=1
• Bouclage
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Validation du modèle

• Comparaison des prédictions du modèle par rapport à des 
résultats expérimentaux 
– Sur la structure des verres : DRX, RMN, IR, Raman, diffusion des 

neutrons
– Sur les propriétés des verres 

• Nécessité d’établir un lien entre 
– Les groupements chimiques (dont les concentrations sont prédites par le 

modèle)
– L’ordre à courte distance (SRO = Short-Range Order)

• Unités structurales élémentaires

– L’ordre à moyenne distance (MRO = Medium-Range Order) 1-2 nm
• Unités super-structurales  (SSU = Super-Structural Units)
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SRO dans les verres borosilicatés

• Polyèdres B-O et Si-O

• Unités structurales élémentaires borates Bn

Wright, A. C. (2010). Borate structures: Crystalline and 
vitreous. Physics and Chemistry of  Glasses: European Journal of  
Glass Science and Technology Part B, 51(1), 1–39.

• Unités structurales élémentaires silicates Qn

– Q4 = Si4

– Q3 = Si3O-

– Q2 = Si2O2
2-

– Q1 = SiO3
3-

– Q0 = SiO4
4-

B4 = B4
-

B3 = B3

B2 = BO2
-

B1 = BO22-

B0 = BO3
3-

BIV

O = oxygène non pontant

 = oxygène 
pontant

BIII
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MRO dans les verres borosilicatés
• Unités super-structurales borates

– SSU avec BIII uniquement 

– SSU avec 1 BIV

– SSU avec 2 BIV

Vedishcheva, Natalia M. Polyakova, I. G., & Wright, A. C. (2014). Short and intermediate range order in sodium borosilicate glasses: a quantitative 
thermodynamic approach. Physics and Chemistry of  Glasses - European Journal of  Glass Science and Technology Part B, 55(6), 225–236.
Wright, A. C. (2010). Borate structures: Crystalline and vitreous. Physics and Chemistry of  Glasses: European Journal of  Glass Science and Technology 
Part B, 51(1), 1–39.

Boroxol
= B3O33

Anion métaborate
cyclique = B3O3

3-

Triborate
= B3O34

-

• Anneaux borosilicates à 4 éléments : Reedmergnerite, Danburite

Pentaborate
= B5O64

-

Diborate
= B4O54

2-
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Relations entre groupements chimiques, SRO et MRO
• Relations établies sur la base d’études expérimentales de la structure des verres 

et des phases cristallines par DRX, RMN…

Vitreux

Vitreux
Hypothèse car structure du cristal inconnue
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Résultats et validation du modèle 
SRO dans les binaires
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Résultats du modèle, MRO dans Na2O-B2O3
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Résultats et validation du modèle, 
SRO dans le ternaire

Calculs à T = 600°C
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Résultats et validation du modèle, 
densité des verres binaires et 

ternaires
• Volume molaire du verre est calculé par 

une somme pondérée des volumes 
molaires des phases cristallines

Calculs à T = 600°C
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Conclusions
• Le verre/liquide est décrit comme dans l’approche de Conradt par un modèle 

associé, 
– l’existence d’associés dans le liquide ayant les mêmes compositions que les 

composés du diagramme de phases est postulée
• Un calcul thermodynamique plus rigoureux, à partir des enthalpies libres de 

formation des composés du système, remplace la procédure de détermination 
du CRS utilisée par Conradt (qui repose sur une connaissance a priori des 
diagrammes de phases)

• Les concentrations des SSU sont prédites avec une incertitude < 2%
• Pas de distinction formelle entre le verre et le liquide
• Les données thermodynamiques utilisées ne sont pas référencées précisément
• Les écarts à l’idéalité sont négligés
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Limites des modélisations en solution idéale
• 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 l’effet entropique de mélange 
• Ces solutions peuvent être déstabilisées par une diminution de température 

entrainant des phénomènes de démixtion
• Une modélisation trop simpliste ne permettra pas de modéliser ces effets 

énergétiquement subtils
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Enthalpie de mélange dans les verres SiO2– B2O3 – Na2O

• Par calorimétrie de  dissolution dans 2PbO-B2O3 à 974K
• D’après Hervig and Navrostsky (1985)

D s
ol

H,
 k

J/
m

ol
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• Albite = NaAlSi3O8
• Anorthite = CaAl2Si2O8
• Diopside = CaMgSi2O6

Enthalpies de mélange dans le liquide et le verre Ab-An-Di
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Réflexions sur les liquides associés
• L’hypothèse que la composition d’un associé dans le liquide 

correspond à celle d’un composé du diagramme de phases 
n’est pas vraie dans tous les types de systèmes chimiques

Système Ca-Mg 

Aljarrah, M., & Medraj, M. (2008). 
Thermodynamic modelling of  the Mg-Ca, Mg-Sr, 
Ca-Sr and Mg-Ca-Sr systems using the modified

quasichemical model. Calphad, 32(2), 240–251.

Clavaguera-Mora, M. T., Comas, 
C., & Clavaguera, N. (1994). 
Calculations of  the tin-tellurium
system. Calphad, 18(2), 141–155

Système Sn-Te

DmixH

DmixH DmixS
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PARTIE  II : MODÈLES ISSUS DE LA 
COMMUNAUTÉ CALPHAD
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Revues bibliographiques sur l’application de la méthode 
CALPHAD aux verres

• Palumbo, M., & Battezzati, L. (2008). Thermodynamics and kinetics of  metallic 
amorphous phases in the framework of  the CALPHAD approach. Calphad: Computer 
Coupling of  Phase Diagrams and Thermochemistry, 32(2), 295–314.

• Becker, C. a., Ågren, J., Baricco, M., Chen, Q., Decterov, S. a., Kattner, U. R., … 
Selleby, M. (2014). Thermodynamic modelling of  liquids: CALPHAD approaches and 
contributions from statistical physics. Physica Status Solidi (B), 52(1), 33–52.

• Trois modèles recensés
– Bormann et al.
– Shao et al.
– 2-state model (Agren)
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MODÈLE DE BORMANN ET AL.
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Bibliographie sélective
• Ni-Ti, Ni-Zr, Nb-Al : Bormann, R., Gärtner, F., & Zöltzer, K. (1988). 

Application of  the CALPHAD method for the prediction of  amorphous phase 
formation. Journal of  The Less-Common Metals, 145(C), 19–29. 

• Ni-Ti : Bormann, R., & Zöltzer, K. (1992). Determination of  the Thermodynamic 
Functions and Calculation of  Phase Diagrams for Metastable Phases. Phys. Status Solidi 
A, 131, 691–705.

• Al-Ce, Al-Nd : Baricco, M., Gaertner, F., Cacciamani, G., Rizzi, P., Battezzati, L., 
& Greer, A. L. (1998). Thermodynamics of  homogeneous crystal nucleation in Al-RE 
metallic glasses. Mechanically Alloyed, Metastable and Nanocrystalline Materials, Part 2, 
269–2, 553–558.

• Fe-B : Palumbo, M., Cacciamani, G., Bosco, E., & Baricco, M. (2001). 
Thermodynamic analysis of  glass formation in Fe-B system. Calphad, 25(4), 625–637.
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Description du modèle
• Expression CALPHAD de G d’une solution :

• Avec :

• Et :   

• Soit pour une solution binaire : 

• Pour un liquide binaire, Bormann et al. ont proposé d’exprimer la dépendance 
en T du coefficient d’ordre 0 sous la forme :

• Et pour le verre, sous la forme : 
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Description du modèle (suite)
• on en déduit :

• A la température Tg de la transition vitreuse, considérée comme une transition 
du 2nd ordre, les dérivées 1ères (H et S) de G restent continues :

– implique

– implique

• Le liquide et le verre sont considérés comme une phase unique dont la 
capacité thermique a deux expressions analytiques distinctes suivant que 
T > Tg ou T < Tg
– Discontinuité du Cp à Tg

– La dépendance en composition de Tg n’est pas prise en compte, une valeur unique 
est choisie

C P=−T (∂2 G
∂T 2)

P , ni

Cp
liqex =

−2x A xB C0
liq

T 2

Δ Sam−liq=0

ΔH am−liq=0
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Exemple d’application du modèle - système Fe-B
• Pour un alliage Fe80B20, Tg déterminée par DSC = 820 K 

– la dépendance en composition de Tg n’est pas connue
– dans l’optimisation, Tg a été prise constante = 800 K

• Paramètres optimisés des phases solutions :

Palumbo, M., Cacciamani, G., Bosco, E., & Baricco, M. (2001). Thermodynamic analysis of  
glass formation in Fe-B system. Calphad, 25(4), 625–637

4 paramètres indépendants
à optimiser

9 -2 = 7 paramètres 
indépendants à optimiser
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Exemple d’application du modèle - système Fe-B

Optimisation avec le verre

Optimisation sans le verre Enthalpie de cristallisation

Cp en fonction de T pour Fe83B17

Optimisation 
avec le verre

Optimisation 
sans le verre

Cp en fonction de xB à 800 K

Tg = 800 K

Optimisation 
avec le verre

Optimisation 
sans le verre
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MODÈLE DE SHAO ET AL.

45



46 P. Benigni

Bibliographie sélective

• Cu-Zr, Ni-Zr : Shao, G. (2000). Prediction of  amorphous phase stability in metallic 
alloys. Journal of  Applied Physics, 88(7), 4443–4445.

• Re-Si : Shao, G. (2001). Thermodynamic analysis of  the Re – Si system. Intermetallics, 
9, 1063–1068.

• Cu-Ti, Pd-Si, Ti–Zr–Ni : Shao, G. (2003). Thermodynamic and kinetic aspects of  
intermetallic amorphous alloys. Intermetallics, 11(4), 313–324. 

• Fe-B, Fe-Si-B : Shao, G., Lu, B., Liu, Y. Q., & Tsakiropoulos, P. (2005). Glass 
forming ability of  multi-component metallic systems. Intermetallics, 13(3–4), 409–414.
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Description du modèle
• La transition vitreuse est assimilée à une transition du second ordre

– Elle est traitée avec le modèle de Inden, Hillert et Jarl qui a été développé pour décrire la 
transition ferromagnétique-paramagnétique dans la méthode CALPHAD

– avec 
– La fonction f  est un développement polynomial de la forme

G - GLiquid

0
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Description du modèle
• Pour un alliage binaire i – j, Tg et a sont développés en polynômes de Redlich-

Kister :

• Valeurs optimisées des paramètres dans les binaires Cu-Zr et Ni-Zr :

Shao, G. (2000). Prediction of  amorphous phase stability in metallic alloys. Journal of  Applied 
Physics, 88(7), 4443–4445.
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Résultats du modèle Cu-Zr
Enthalpie de formationTempérature de transition vitreuse
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2-STATE MODEL
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Bibliographie
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Kattner, U. (1995). Workshop on thermodynamic models and data for pure elements and other endmembers of  
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• Fe-B : Tolochko, O., & Ågren, J. (2000). Thermodynamic properties of  supercooled Fe-B liquids—A 
theoretical and experimental study. Journal of  Phase Equilibria, 21(1), 19–24.

• Fe : Chen, Q., & Sundman, B. (2001). Modeling of  Thermodynamic Properties for Bcc, Fcc, Liquid, and 
Amorphous Iron. Journal of  Phase Equilibria, 22(6), 631–644.

• Au-Si : Chen unpublished 2013.
• Au, Ga : Becker, C. a., Ågren, J., Baricco, M., Chen, Q., Decterov, S. a., Kattner, U. R., … Selleby, M. 

(2014). Thermodynamic modelling of  liquids: CALPHAD approaches and contributions from statistical 
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Cas-test intéressant Fe-B
• Système traité par les 3 approches CALPHAD

– 2-state model : Tolochko, O., & Ågren, J. (2000). Thermodynamic properties of  
supercooled Fe-B liquids—A theoretical and experimental study. Journal of  Phase Equilibria, 
21(1), 19–24.

– Modèle Bormann et al. : Palumbo, M., Cacciamani, G., Bosco, E., & Baricco, M. 
(2001). Thermodynamic analysis of  glass formation in Fe-B system. Calphad, 25(4), 625–
637.

– Modèle Shao et al. : Shao, G., Lu, B., Liu, Y. Q., & Tsakiropoulos, P. (2005). Glass 
forming ability of  multi-component metallic systems. Intermetallics, 13(3–4), 409–414.

• Cependant les trois optimisations ne sont pas basées sur les mêmes données 
expérimentales
– Tolochko et al. n’ont pas pris en compte les données expérimentales d’enthalpies 

de cristallisation datées de 1984 et utilisées par les autres auteurs
– Seul Shao et al. a pris en compte la dépendance de Tg avec la composition
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2 state avec transition 
magnétique à 530 K 
dans le verre

SGTE solution database
Fe85B15

Comparaison des modèles sur le système Fe-B
Enthalpie en fonction de T

Palumbo
et al. 
(2001)

Optimisation 
sans le verre

Tg = 800 K

Cp en fonction de T

Fe83B17

Tolochko
et al. 
(2001) Fe85B15

Liquide

Verre

Fe + Fe2B
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Comparaison des modèles 
sur le système Fe-B

Enthalpie de formation

Température de transition vitreuse Palumbo et al. (2001)

Shao et al. (2005)

Shao et al. (2005)

Palumbo et al. (2001)
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MODELE DE GOLCZEWSKI ET AL.
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Description du modèle
• SiO2-Al2O3-CaO-MgO : Golczewski, J. A., Seifert, H. J., & 

Aldinger, F. (1998). A Thermodynamic Model of  Amorphous Silicates. 
Calphad, 22(3), 381–396.

• Estimation des données thermodynamiques des oxydes simples 
vitreux hypothétiques Al2O3, CaO, MgO
– à partir des données connues sur SiO2, la wollastonite, l’anorthite, le 

diopside à l’état vitreux

• Proposition d’un modèle d’enthalpie libre pour les oxydes 
simples vitreux

• Calcul des données enthalpiques de la cordiérite et du pyrope à 
l’état vitreux
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• Silicates binaire et ternaires à l’état vitreux

• Hypothèse d’idéalité : somme pondérée 
des oxydes simples

• On en déduit

Estimation de H(T) – H(298) et Tg des oxydes simples à 
l’état vitreux hypothétique 
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Estimation des enthalpies de vitrification des oxydes simples à 
l’état vitreux hypothétique 

• On en déduit :

Courbes d’enthalpies des oxydes simples vitreux
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Modèle d’enthalpie libre des oxydes simples vitreux
• Introduction d’un composant virtuel sans masse appelé SF (Stuctural

Fluctuation) analogue à un défaut
• 4 contributions à l’enthalpie libre de l’oxyde simple vitreux :

• Terme idéal : A, B et C sont des paramètres ajustables

• Terme de référence du composant SF
– Hyp 1 :

– Hyp 2 : DS = R entre état S1 et S2

• Entropie de mélange idéal liée à la présence de 
fluctuations structurales

• Terme d’excès lié pour un oxyde particulier :

• Calcul de la fraction de SF : minimisation de G

DE

L0, L1 ajustables
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Données thermodynamiques optimisées des oxydes 
simples vitreux
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Modèle d’enthalpie libre du verre multiconstitué
• Solution idéale des oxydes simples vitreux :

• Prédictions du modèle pour  deux silicates ternaires :
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Conclusions
• Aucun de ces modèles, purement thermodynamiques, n’intègre les aspects cinétiques de la 

transition vitreuse
• Le choix du modèle dépend de l’objectif  

– Les modèles simples développés dans les oxydes peuvent être appliqués dès à présent dans des systèmes à 
de nombreux composants pour des calculs de génie des procédés ou des comparaisons avec des données 
structurales mais ils ne permettent pas de simuler des effets de démixtion dans les liquides

– Le développement d’un modèle de type CALPHAD est un projet de plus long terme car il nécessite des 
optimisations nouvelles

• Dans les modèles CALPHAD de type « 1-state » de Bormann et al. ou Shao et al., la transition 
vitreuse est assimilée à une transition du 2nd ordre :

– Ces 2 modèles sont compatibles avec la description SGTE actuelle des unaires
– 2 expressions analytiques distinctes sont utilisées pour lisser les évolutions du Cp du verre et du liquide de 

part et d’autre de Tg ce qui introduit une discontinuité à Tg

– Le modèle de Bormann et al. ne prend pas en compte la dépendance en composition de Tg

– Le modèle de Shao et al. prend en compte cette dépendance (sous forme d’un polynôme de Redlich-Kister) 
ce qui introduit un plus grand nombre de paramètres ajustables ; son application nécessite plus 
d’informations expérimentales pour optimiser tous les paramètres

• Le « 2-state » model permet d’éviter l’inconvénient qui consiste à introduire une discontinuité dans 
la description du Cp mais nécessite une ré-optimisation des unaires avant de pouvoir aborder les 
multi-constitués

– sa transposition dans les systèmes d’oxydes n’a jamais été testée : quelle est la nature des entités solid-like et 
liquid-like à prendre en compte ? 

• Un modèle CALPHAD un peu analogue au 2-state a été développé pour les silicates


