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Plan de I'exposeé

» Modeles venant de la communaute verres d’oxydes
— Approche constitutionnelle : Conrad

— Modeles des solutions associées idéales ; Vedishcheva,
Shakhmatkin, Wright et al.

* Modeles venant de la communautée CALPHAD
— Bormann et al.
— Shao et al.
— 2 state model : Agren et al.
— Golczewski et al.
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APPROCHE CONSTITUTIONNELLE
DE CONRAD
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Description du verre unaire

Cristal et verre de méme composition

Vitesse de refroidissement « typique »
entrainant une transition vitreuse a T,
Hyi Syir cOnstants de 0 Ka T

— Implique que C(glass) =~ C,(crystal)a T < Tg
Saut de C,a T, = AC, cet ecart reste
constant de T,a T,

Par rapport au cristal, le verre et le liquide
sont donc décrits par 7 grandeurs :
— Liquide d’équilibre : enthalpie H,, entropie
S, et tempeérature T, de fusion

— Verre et liquide surfondu: Enthalpie H,;; et
entropie S,; de vitrification, température T,
de transition vitreuse et saut de C, a cette

I
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AS(glass, crystal)../
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enthaply and entropy difference
AH, AS, arbitrary units

o
I

T
To L
absolute temperature

o

Liquide stable

Liquide métastable

Domaine de
transition vitreuse

température AC,, |
Tg Tm T
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Description du verre unaire

Parmi ces 7 grandeurs, seulement 4 sont indépendantes

H
_m:Sm
Th

T AC AC J h

SC(T)=Svit+f—TF’—dT=Sm—f—Tp—dT Ho(T)=H,+ [ AC, dT=H — [ AC,dT
Ts T Ts T
Ho(T)~H,+AC,(T-T )~H —AC (T,—T)
T ~
Sn=Su~—AC,In == Hp—=H~AC(T,—T,)
m

Si 'on connait H, et T, alors, parmi les 4 grandeurs relatives au verre,
seulement deux necessitent d’étre 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 I'assemblage de phases minérales
cristallines correspondant a I’état thermodynamique stable a la composition
du verre

Cet assemblage de phases peut étre lu sur le diagramme de phases

Dans les systemes contenant de tres nombreux oxydes, le diagramme de
phases n'est en géneéral pas connu

Cependant :

— les systemes d’intérét pratique qui forment des verres (verres industriels,
geologiques, laitiers meétallurgiques) peuvent géneralement étre représentés par un
quaternaire predominant qui contient de 85 a 95% des oxydes en fraction molaire

— de plus on n'observe pas en général de composés steechiométriques contenant
plus de 3 oxydes
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Procedure pour determiner 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 Metamor phic
Petrology (2nd ed.). New York: Cambridge University Press

— Un programme de calcul pouvait étre 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 obsoléte

e Procedure utilisée par Conrad
— 1) déterminer le quaternaire prédominant,
— 2) enlever les phases minérales appartenant a 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.”
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Exemple de quaternaire predominant
CaO'MgO'A|203'Si02

MgO SiO MgO

sequence---..........-

C,S, CS, CaO Al O
&B 68 Y23
sequence----"" . CMA,
C.A, 012A7' MA CMA Fig. 2. Planar projection of the four ternary sub-systems CaO-MgO
Ci\ CAz CAG ok Si0,, CaO-AlLO3-Si0,, Mg0O-AlL0O3-S10,, and CaO-MgO-Al,O4
’ ' C.MA forming the boundaries of the quaternary CaO-MgO-Al,05-S10;; full
L circles: positions of individual compounds (C= CaO., M = MgO,
A = AL O;, S=810,); lines: boundaries of constitutional triangles;
information collected and evaluated from [4].
MgO
Diagrammes de phases extraits du « Phase Diagrams for Ceramist »
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Liste des oxydes | et des phases minérales k utilisées pour

e calcul du CRS des systemes formant des verres
A oxides j B minority phases k& C majority phases k, predominant quaternary D majority phases k, predominant quaternary
Ca(LMgOfAhO;fSiOg Na:&ca(}AbO}*SiO:
810, P,0s - 3Ca0 S AsS, CAS, M2A,S8; NS, NC;Sq NASg S
TiO, Cr,04 S CAS, CMS, MS NC;Sq CS NAS; S
Zr0, Fe 04 S CAS, CS CMS, NAS, CS CAS, S
ALO; FeO - Fe,0; S CAS, MS M,A,S8; NASq CAS, AsS, S
FCZO:; FeO- 8102 CAS: M:S Mp_AzSS MA NC283 NC}S(, NAS(., NS:
FeO 2FeO - S10, AsS, A CAS, MA NAS¢ NGC;Sq NGC,S; CS
Cry04 MnO - SiO, AsS, CAS, M,A-Ss MA NS, NG5S, NAS, NAS¢
P,05 2Zn0 - Si0O, CAS, M,S M, A,S; MA N,CS; NG5S, NAS, NS,
MgO ZTO: ' S102 CAS] CS CM52 Cp_MS: NS N:CS} NAS: NS:
CaO CaO - TiO, CAS, CMS, MS M,S NAS, CS CAS, NASq
BaO BaO - ALL,O; - 2Si0, CAS, C,AS CS C.MS, NAS, CAS, A NASq
MnO BaO - 2810, CAS; C,AS C>MS, M-S NAS, CAS, A AsS,
Na,O Li,O - 28i0, A C,AS CA MA NAS, C,AS CA, CAS,
K,O Li,0 - SiO, C,AS CA C,S MA NAS, CA¢ A CAS,
K->0 - Al,O; - 6510, CAS C,S M,S MA NAS, CA, CAq C,AS
K-0 - Al20; - 2Si0, C,S M-S M MA NAS, C,S C-,AS CS
OX d eS K-»0 -4S8i0, CAS, MS M,S M,A,S; NG,S; CS NAS, NAS,
y K-0 - 28i0, CAS, CMS, C,MS, M,S NGC,S; C,S NAS, CS
K50 - Si0, C,AS C,S CMS, M,S N,CS; C,S NAS, NG,S;
Phases minérales NS~ CS  NAS. NS
N-S C-S NAS, NS

Column A: scope of oxides taken into consideration; column B: minority phases to be allotted in a fixed sequence (see [5]); columns C and D:
constitutional sub-ranges for the predominant quaternaries CaO-MgO-Al,03-Si0, and Na>O-Ca0O-Al,0;-Si10,, respectively; each row in column
C or D represents the corner compounds of an individual coexistence tetrahedron.
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Verre de type E pour fibres

Exemple de calcul du CRS

Table 11.24.2 Compositions of a reference E glass [003SEW] given in terms of both oxides j and normative compounds k M is the molar
mass in kilograms per kilomole; m is the mass in kilograms per 100 kg of glass; n is the molar amount in kilomoles per 100 kg of glass

Oxide M; mj n; Compound k M, my ng
5i0, 60.084 55.15 0.9179 5i0, 60.084 18.77 0.3124
TiOo, 79.898 0.57 0.0071 Ca0O - TiO, 135.977 0.97 0.0071
Al,O5 101.961 14.42 0.1414 CaO - Al,04 - 25i0, 278.208 36.61 0.1316
B,02 69.619 6.86 0.0985 B20O4 69.619 6.86 0.0985
Fe;04 159.691 0.44 0.0055 FeO - Fe,04 231.537 0.34 0.0015
FeO 71.846 0.0055 FeO - Si0, 131.930 0.15 0.0011
MgO 40.311 4.22 0.1047 CaO - MgO - 28i0, 216.558 22.67 0.1047
CaO 56.079 17.73 0.3162 CaO - Si0, 116.163 8.45 0.0728
Na,O 61.979 0.61 0.0098 Ma,0 - Al;0, - 6Si0, 524.444 5.16 0.0098
Sum 100.00 99.98
Oxydes Phases minerales
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Données thermodynamiques des phases du CRS

Table 11.24.3 Thermodynamic data of compounds k employed to represent the CRSs of industrial glasses. The superscripts have the
following meanings: degree(®), standard state at 298.15 K and 1 bar; vit, vitrification. The subscripts have the following meanings: melt,
liquid state; 1673, 1673.15 K. (Origin: multiple sources)

k e s° H™ - —H1673,ment S 1673,melt Cp malt
(kd mol”)  (mol'™K")  (kd mol™)  (kJ mol' K) (kJ mol") (kJ mol~' K7) (kJ mol~'K™)
P,05-3Ca0 41171 236.0 135.1 51.5 34171 898.7 3243
P,0s5 1492.0 114.4 18.2 9.5 1138.5 586.6 181.6
Fe,;0, 823.4 87.4 45.2 17.2 550.2 370.3 142.3
FeO-Fe;03 1108.8 151.0 82.8 31.4 677.8 579.9 213.4
FeO-SiO, 1196.2 92.8 36.7 13.8 962.3 342.7 139.7
2Fe0-Si0; 1471.1 145.2 55.2 20.5 1118.8 512.1 240.6
MnO-SiO, 1320.9 102.5 40.2 15.1 1085.3 345.2 151.5
2Zn0-Si0; 1643.1 131.4 82.4 31.4 1261.1 494.5 1745
Zr0,-Si0, 2034.7 84.5 86.6 32.6 1686.2 381.2 149.4
CaO-TiO, 1660.6 93.7 67.4 25.5 1365.7 360.2 124.7
TiO, 903.7 185.4 40.2 19.7 741.0 335.6 87.9
Ba0-Al,0,-25i0, 4222.1 236.8 130.5 95.4 3454.3 1198.3 473.2
Ba0-2Si0, 2553.1 154.0 81.6 26.8 2171.1 533.5 241.4
Ba0-SiO; 1618.0 104.6 56.5 41.0 1349.8 361.1 146.4
Li,0-Al,04-4Si0, 6036.7 308.8 184.1 12.1 5235.4 1173.2 498.7
Li;0-8Si0, 1648.5 79.9 16.7 6.3 1416.7 339.7 167.4
K20-Al,04:6Si0, 7914.0 439.3 106.3 29.3 6924.9 1559.4 765.7
K,0-Al,04-2Si0, 4217.1 266.1 80.4 22.1 3903.7 666.5 517.6
K;0-4Si0, 4315.8 265.7 26.4 21.3 3697.8 983.7 410.0
K20-28i0; 2508.7 190.6 12.6 23.9 21563.1 595.4 275.3
Na,0-Al,04-6Si0, 7841.2 420.1 125.0 28.4 6870.1 1612.5 648.1
Na,0-Al,0,-2Si0, 4163.5 248.5 92.0 27.9 3614.1 856.9 423.8
B,0, 1273.5 54.0 18.2 11.3 1088.7 2711 129.7
Na;0-B;0,-4Si0, 5710.9 270.0 42.7 21.1 4988.0 1090.2 637.6
Na;0-4B,0, 5902.8 276.1 58.3 40.1 4986.7 1275.5 704.2
Nay0-2B,0, 3284.9 189.5 48.8 26.6 2735.9 780.3 4448
Imz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (AixunMvaerrsgitlée ©P Benigni 13
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Données thermodynamiques des phases du CRS
(suite)

Table 11.24.3 (Continued)

k il s° H sVt -H 1673 malt S 1673melt CP melt
(kdmol™)  (Imol'K") (kdmol")  (kJ mol' K) (kJ mol-") (kJ mol™' K) (kJ mol-'K")

Na,0-B,0; 1958.1 147.1 43.6 19.5 1585.7 538.7 292.9
2MgO0-2A1,04-5Si0, 9113.2 407.1 135.8 41.4 7994.8 1606.2 1031.8
MgO-Si0, 1548.5 67.8 46.6 13.6 1318.0 296.2 146.4
2MgO-Si0, 2176.9 95.4 61.4 11.0 1876.1 402.9 205.0
Ca0-MgO-2Si0, 3202.4 143.1 92.3 25.7 2733.4 621.7 355.6
2Ca0-Mg0-2Si0, 3876.9 209.2 106.7 32.0 3319.2 775.3 426.8
Ca0-Al,05-2Si0, 4223.7 202.5 103.0 7 3628.8 791.2 380.7
2Ca0-Al,0,-Si0, 3989.4 198.3 129.9 49.4 3374.0 787.8 299.2
3A1,0,-2Si0, 6820.8 274.9 188.3 71.5 5816.2 1231.8 523.4
Ca0-Si0, 1635.1 83.1 49.8 18.8 1382.0 329.7 146.4
2Ca0-Sio, 2328.4 120.5 101.3 38.5 1868.2 509.2 174.5
Na,0-2Si0, 2473.6 164.4 29.3 13.2 2102.5 588.7 261.1
Na,0-Si0, 1563.1 113.8 .7 9.8 1288.3 415.1 179.1
3Na,0-8Si0, * 9173.0 597.0 94.2 34.2 - - -

Na,0-3Ca0-6Si0, 8363.8 461.9 77.3 20.5 7372.6 1555.6 786.6
Na,0-2Ca0-3Si0, 4883.6 277.8 57.7 13.4 4240.9 990.4 470.3
2Na,0-Ca0-3Si0, 4763.0 309.6 87.0 22.6 4029.6 1107.9 501.2
Na,0-Ca0-5Si0, * 5934.0 349.0 63.3 30.4 - - -

Si0, 908.3 435 6.9 4.0 809.6 157.3 86.2

*Only found in highly pure ternary Na,0-Ca0O-SiO,.
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Description du liquide et du verre multiconstitues

e Modele additif :
— calcul par une somme pondérée sur la base des composants du CRS

ZHL(H;\ + HM™)

LI.Lss

Repose sur I'hypothese que le

H 673 men = ) N H 673 meik . n
‘ liquide et le verre peuvent étre

S tass = Z n (Sp + SyY) decrits par des entit_és de
méme steechiometrie que les
St673.melt = )A: T phases cristallines du CRS
CPp mek = % RiCP ek i C’est donc un modeéle de type
| associé dans lequel on néglige
Hr men = Higramen + Cpmen (T —1673)  ['entropie de mélange idéale et

le terme d’exces

| T
ST.mcIl = Slh?lmcll T Cp_melt In ( 1673)
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Validation du modele — calculs d’enthalpie
« Enthalpie du liquide

Enthalpies in molten equimolar mixtures of & = anorthite CaAl,Si,Og (an). diopside CaM gSi,0¢ (di), albite NaAlSizOg, and silica Si0; (S) at 985K

Glass H (mixture) > ny - Hy (kJ/mol) [ g (/) (kJ/mol) HM™ (k) (kJ/mol)
An-di —3456.0 —3449.2 —38.3 —6.8
An-ab —3801.0 -3792.4 —45.8 -8.6
Ab-di —3306.5 -33124 —66.3 +5.9
S-an 2392.9 2390.7 +6.7 2.2
S-ab —2253.9 —22539 -31.8 0.0
An-ab-—di —3523.2 —3518.0 -52.2 -5.2
S-an-ab —2818.5 —2812.3 —26.2 —-6.2

Compositions with S n; = 1; n; = molar amount of k, Hj = enthalpy of k, H™™ = heat of mixing in the reference system of the oxides j or the
compounds k, respectively; experimental error reported: £0.6kJ/mol [7].

« Enthalpie de formation du verre

Heats of formation AH" of N-C-S glasses from pure raw materials

AH" (kJ per 100g)

LmZnp

Si0, CaO Na,O CRS

Calculated Experimental
[8]
74.1 10.1 158  N3Sg-NCSs-S 50.5 51.3%+0.8
753 11.7 13.0  NGC;384NCSs-S 47.5 493+ 1.0
71.0 138 153  NS,-NGC38-NCSs  53.2 5.7x10

N = Na»O, C = Ca0, S = SiO; from pure quartz, calcite, and soda ash:
calculated and experimental data; for each glass, the corner com-
pounds of the respective constitutional sub-ranges are given.
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Validation du modele — calcul d’activité

o Activité des oxydes j

Ina; =Y Aj - (Ge/RT +Inx) — Gj/RT
Ir

nj = (l’kj) Ny = Ny = Ajk -nj

Table 1. Decadic logarithms of thermodynamic activities (log a)
of individual oxides (bold print) in different glass melts; composi-

tions given in mol %.

NagO CaO M303 SlO:

25.0 0.0 5.0 | 70.0
38.0 0.0 | 10.0 | 52.0
0.0 | 43.1 | 264 | 305
00 | 389 | 283 | 32.8
0.0 | 32.3 | 314 | 363
0.0 | 25.2 | 346 | 40.2
14.0 9.0 20| 72.0
14.0 9.0 20 | 72.0

rest (TinK| loga log a

[1,24] calc.
0.0 1300 | —=9.5%*%| -9.5
0.0 1300 | =7.5%* -7.6
0.0 1873 | —-1.6 -1.7
0.0 1873 | -1.9 -1.9
0.0 1873 | -2.3 -2.2
0.0 1873 | -2.5 -2.7
3.0% | 1300 [-10.1**] -10.4
3.0% | 1350 | -9.9%*%] —10.1

* Float glass composition; **

experimental values.
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Fig. I. Activity coefficients iNa,0O) in the binary system Na,0-SiO,
at 1000, 1200, and 1400 °C; thin lines: calculated values; e, [J: critical
evaluation of experimental data from various sources by [22]; thick

line: experimental results compiled by [23].
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LmZnp

Conclusions

Modele de calcul des proprietés thermochimiques des liquides, liquides
surfondus et des verres multiconstitués a partir de leur composition chimique

— basé sur la détermination du CRS considéré comme représentatif de I'ordre a
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 I'énergie de Gibbs du systeme
La précision du modele est

— Limitée par son extréme simplicité (et la qualité des données)

— < 5% pour les grandeurs integrales (H, G)

— < un facteur 2 pour les coefficients d’activité des oxydes individuels
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MODELES DES SOLUTIONS
ASSOCIEES IDEALES : VEDISHCHEVA,
SHAKHMATKIN, WRIGHT ET AL.
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Hypotheses du modele

Le verre est considérée comme une solution associée dont les constituants
sont les oxydes simples et les produits de leurs réactions

Ces produits appelés groupements chimiques ont la méme steechiométrie
gue les composes cristallins du diagramme de phases. Ainsi, I'ensemble de
groupements attendus dans un verre particulier sera choisi a partir de
I’ensemble des composés cristallins du systeme en guestion

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 I'ordre a courte distance dans les verres

Les oxydes simples et les produits de leurs réactions constituent une solution
idéale

itut Matéria icroé ' anoscienc i i i
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Application au systeme chimique Na,O-B,0,-SiO,
 Liste des groupements chimiques
— 3 oxydes simples : Na,O, B,O,, SiO,

— 5silicates de sodium:  3Na»0O.8S10,, Na»,0.2S510,,
Na,0.S10,., 3Na,0.2S10,, 2Na,0.S10,

— 8 borates de sodium: Na,0.9B,0,;, Na,O.5B,0,, Na,0.4B,0,.
Nazo.}B:O}. NEIEO.2B303. N&le.BQO}.
.?.NRQO.BQ()_}. 3N'¢130.B303

— 2 oxydes ternaires : Na,0.B,0,.2510, Na,0.B,0,.6S10,

itut Mateéri icroé [ g [ Aix:Marseille 1ani
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Description du modele

» Réactions de formation des composes aNa,0+hSi0,=aNa,0.hSi0, (1)

binaires et ternaires : kNa,O+mB,0;=kNa,O.mB,0, (2)
— Les réactifs et les produits doivent &tre considéres

a I'état liquide, mais en pratique les calculs sont sNa;O+pB,0;3+r810,=5Na,0.pB,0;.7rS10,  (3)

parfois faits en prenant les composeés a I'état

cristallin = X aNa:O.hS[iog
y 7 . , . . (I‘ X )'
« Constantes d’equilibre des réactions (1) a (3) Na,0<"$i0
— Les activités sont assimilées aux concentrations ~ X iNa,0.mB,0; K. = exp (—AG. /RT)
— Les valeurs des K sont calculées en utilisant les ol i : '
enthalpies libres de formation A;G des composes
binaires et ternaires a partir des oxydes extraites X (Na,0.7B,0, 1510,

des compilations de données thermodynamiques 3

(FACT, JANAF, Barin)
— Pas de parameétre ajustable

« Equations des bilans matieres des oxydes * Bouclage

> X=1

oxy,bin ,ter

Ty P r
XNZI:O'XBEO} 'A/SiO3

o : :
X Nay0="Nar0F 1 iNay0.5i102 T K1kNay0.mB 03T 51iNay0.pB104 1510,

X8,0,=118,0, 1111 kNa 04 B0 PTsNa20.pBy04.1Si0, , i L .
S AT 2R « Résolution numérique de

X0, 15i0, DN 0.55i0, FTsNay0.pB105 1510, ce systeme non lineaire
;‘mz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Ai)fwmar'r.-ss[airll!se © P Benigni 23
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Validation du modele

o Comparaison des predictions du modele par rapport a des
résultats expéerimentaux

— Sur la structure des verres : DRX, RMN, IR, Raman, diffusion des
neutrons

— Sur les propriétés des verres

o Necessité d’etablir un lien entre
— Les groupements chimiques (dont les concentrations sont prédites par le
modele)

— L’ordre a courte distance (SRO = Short-Range Order)

e Unités structurales élémentaires

— L’ordre a moyenne distance (MRO = Medium-Range Order) 1-2 nm
 Unités super-structurales (SSU = Super-Structural Units)

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence Aix-Marseille inNi
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e Polyedres B-O et Si-O

e Unités structurales élémentaires borates B"

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.

e Unités structurales elémentaires silicates Q"

SRO dans les verres borosilicatés

Q*=Sig,
Q= Sig.0

Q? = Sid,0,%
Q! =SiZ0.*

QY= SiO*

|:>..

& = oxygene
pontant
BIII
B4 — B@4- Bl —

B% = BW, B = BO,*

,/I\ OXygéne non pontant

2 = BOY,
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MRO dans les verres borosilicates

. Boroxol _ Anion métaborate
« Unites super-structurales borates = B,0,J; cyclique = B,O,>
— SSU avec B uniquement | >
Pentaborate = Triborate
— SSU avec 1 BV 1 > = B.O;J, = B,0,0,

Diborate
—_ v
SSU avec 2 BV ———) = B,0.0,

* Anneaux borosilicates a 4 éléments : Reedmergnerite, Danburite

Vedishcheva, Natalia M. Polyakova, 1. 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.

I:FHZV\F Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (Ai)\(wm.?f'rrsseillle © P Benigni 26

LUMR CMRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var .77



Relations entre groupements chimiques, SRO et MRO

» Relations établies sur la base d’études experimentales de la structure des verres
et des phases cristallines par DRX, RMN...

Types and numbers of the basic structural units and
superstructural units introduced into the glasses by
1 mole of each chemical grouping

Chemical
groupings

Basic structural units

Superstructural units

B,O; Vitreux
N 820.5B203
Nazo.q'Bzo_g

N2,0.3B,0,
N&zO.ZBgO3
Na,0.B,0;

2N a;,O.B;O;
N&a,0.B,0,.25i0,
Na;0.B,0,.65i0,
SO, Vitreux
3N320.88i02
Na,0.25i0,
Nazo.SiO 2

LmZnp

2B,
2[B@,]", 8BBG,
2[Bid,]", 6BD,

2[B@,)", 4B,
2[BD,]", 2BD,
2B2,O"

2B2O;"
2[B3,]", 2Q°
2[B@.]", 6Q°
Q-ﬂ

Boroxol ring (%), B@; (¥2)
Pentaborate rings (2)
Pentaborate ring (1),
Triborate ring (1)
Triborate rings (2)
Diborate ring (1)

Cyclic metaborate

anion {%%)

None

Danburite ring (1)
Reedmergnerite rings (2)
None

2Q*, 6Q? Hypotheése car structure du cristal inconnue

2Q°
2

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (
LIMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var

Aix-Marseille
universite

0-5Xy,0,

B 1 rings]=[BO; ]| = ————22——
[Boroxol rings]=[BOs ] SESUT B, -0

ZXN.BzD.SBan + XNH:O.QB)Ua

Z(SSU+ B, +Q")

[Pentaborate rings] =

2X \5,038,05 T Xne048,0,
S(SSU < B, +Q")

[Triborate rings] =

X a
[Diborate rings|= E(SS—L?%
X Nay0.8,05.25i0,

]Danbm'ite rings] E E(ST_F_"Q_)
- by *

ZXI\QU,II;CI;‘I‘)SIU;

lReedmerg;nerite rmgsj':z(ssu B+ 0
+ n + g

0-667X Nay0.B;04

[Cyclic metaborate arliOI‘IS] = m
+ B, +Q"

2X 2Ny 0.B,05

[pec; )= $(SSU + B, +0")

,Q-;J: X0, + 2X3NA;O£S}01
X(SSU+B, +Q")

IQ;q‘. e 6Xanay088i0, + 2 Xiny02510,
B(SSU+ B, +Q")

2| __ XNa; .54
(@)= (SSU +c13n)o; o)
© P. Benigni 27



Reésultats et validation du modele
SRO dans les binaires

(a) Na:O-B:O_;

0.6
0.5 model

] Ref. [6]

A Ref. [7]
04 c

i g
e
034
0.2
0.14
0.0 4 ;
T T T T T T T
00 0.1 0.2 03 04 0.5 06 07
X
Na_O

Imz Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence
— I LUMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var

(b) Na:O-SiO:

—— model, melts at 1473 K
1.1 Symbols - glasses, Ref. [8]
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Résultats du modeéle, MRO dans Na,O-B,0,

! .Oj BO,,0;"
094

0-8+ Diborate

’ Pentaborate
0-7

| Boroxol Cydlic
0-6- &BO,, Trborate . " melaborate

|

054
04
0-3-
0-2+
01

Ve 8 - : :
00 01 02 03 04 05 08 07

Fractions of (super)structural units
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V4 [ ] [ N 0.52 7 "
Resultats et validation du modele
9 0.48
. 0.46 -
SRO dans le ternaire
0.42 4
I!J' 0.40
Calculsa T =600°C o . .
0.36
~s v il . . 0.34 +
Figure 6. Sodium borosilicate glasses in the cut with Xxg;ol A 50, ~ 0. i
i aie it h = , 2 2" - m Ref. [15]
The distribution of four-fold co-ordinated boron atoms, By, calculated 0.30 A Ref [22)
for the independent borate and silicate subnetworks (solid line), 0z
together with the experimental data ( filled squares and triangles) e _ _ ‘ ‘
0.0 0.2 04 0.6 08 10
B~ By
© Ref. [16] o
-~ & Ref. [17,18] .
. A Ref. [19,20] o
“‘ * Ref. [21] *
| & B Ref. [22] A
074 8 By n
BS—‘ @
o 0.6
0.5+
044
0.3 4
0.0 T
0.2 L N I N I N I N I rr g1l r . rrr~~r. . r. . v~ r.1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Xsio,

82031'5203*'302
Figure 5. Sodium borosilicate glasses in the cut with -The S5 & RN (1 (R0 Witmnm sy e
distribution of four-fold coordinated boron atoms, By, calculated for Lhc boruu:j bf;?'“ struti)tural “mk » ")*d‘] " I‘dL (;erlhﬁ gl?ppcndcn;
the independent borate and silicate subnetworks ( solid line ), together . ant ?:‘;“;’" l;"“l;m ; ;“ i an . ‘:S 06%. Hoe) A0
with the experimental data (various symbols) S
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Résultats et validation du modele,
densité des verres binaires et

d, g/cm?®

LmZnp

ternaires

Volume molaire du verre est calculé par
une somme pondérée des volumes
molaires des phases cristallines

4 _ E 0

1.94

Calculs a T =600°C

model
Symbols - Ref. [5]

1.8

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

X
Na20

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence
LUMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var

2.6+

2.5

01 02 03 04 05 06

X
Na,0

Fig. 5. The densities of glasses in the cut with Xgio,/Xg,0, = 3:
experimental data [14] (triangles), model from Ref. [15] (dashed line)
and model from this work (solid line).

d, g/lcm?

2557
250—5
2457
zao—f
2357
230-

225

2.20

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T : T T 1

01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

X
Sio,

Fig. 6. The densities of glasses in the cut with Xy, 0/Xs,0, = I
experimental data [14] (triangles), model from Ref. [15] (dashed line)
and model from this work (solid line).

AixMarseille
universitée

© P. Benigni 31



ImZnp

Conclusions

Le verre/liquide est décrit comme dans I'approche de Conradt par un modele
associe,

— ['existence d’associés dans le liquide ayant les mémes compositions que les
composes du diagramme de phases est postulée

Un calcul thermodynamique plus rigoureux, a partir des enthalpies libres de
formation des composés du systeme, remplace la procedure de détermination
du CRS utilisée par Conradt (qui repose sur une connaissance a priori des
diagrammes de phases)

Les concentrations des SSU sont predites avec une incertitude < 2%

Pas de distinction formelle entre le verre et le liquide

Les données thermodynamiques utilisées ne sont pas référencées precisement
Les ecarts a I'idéalité sont néegligés

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence @ (AI);(pM,E‘}.riSFEI:[E © P Benigni
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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 I'effet entropique de mélange

o Ces solutions peuvent étre déstabilisées par une diminution de température
entrainant des phenomenes de démixtion

e Une modélisation trop simpliste ne permettra pas de modéliser ces effets
energétiguement subtils
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Enthalpie de melange dans les verres SiO,— B,O, — Na,O

 Par calorimétrie de dissolution dans 2PbO-B,0; a 974K
o D’apres Hervig and Navrostsky (1985)
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Enthalpies de mélange dans le liquide et le verre Ab-An-Di

Fig. 9a, b Enthalpy of mixing e Albite = NaAIlSi,O
in diopside-albite anorthite o 3-8
system: a Melt at 1500°C * Anorthite = CaAl,SI,Oq
(Navrotsky et al. 1989). i ide = '
b Glass at 700°C (Navrotsky ) DIOpSIde CaMQSIZOG
et al. 1980)
Di Di
a
25
2045
10 5 -
-
z =1
= Z '
= 5
L
-10\ +2.1 2 1
5\
Ab An Ab -42 -8.4 -84 -42 An

universite
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Reéflexions sur les liguides associes

» L’hypothese que la composition d’un associé dans le liquide
correspond a celle d’'un compose du diagramme de phases
n’est pas vraie dans tous les types de systemes chimiques

Systeme Sn-Te

| I |

HM(Liquid)  J/mol
s

400 N T T T
A 0 0.2 0.4 0.6 08

LmZnp

1.0

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence
LUMR CNRS 7334, Universités Aix-Marseille et Sud Toulon-Var

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

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.

Systeme Ca-Mg

U o N /
LN A H &
I N mix V4
= \\ Vo4 o
g N\ //
S5 4 N\ b4
; "'..\\S_\ /.'/r"'. )
E 6 \\'*-—w"!.
= | —
2 . . . 4]
= — Modified quasichemical model o
8 Random solution model [50] o
0%
-10 " " - L . L L
0 2 K 6 8 1
Mole Fraction, Mg
7

Modified quasichemical model

—— — Random solution model [50]
e [deal solution

Entropy of mixing (J/mol.K)

. L - 4 . L
0 2 4 6
Mole Fraction, Mg

i
8

1400 - T g T - T v
O Vosskihler [11] ¥ Klemm and Dinkelacker [12]
‘ Paris I_lﬂ x Burke [16]
¢ Baar[7] + Bulian and Fahrenhorst [17]
1180 F ¥ Haughton
v Nowotny [10]
AN Liquid f
ol N ° ! . 5B hva
- , Ly o P
<) \ o e F
= Ca+Liquid ™. o . W
1 w, © 4  Liquid+tMg.Ca 4 R 1
740} ).V ¢
Y
b
Mg:Ca+Mg-hep .
so0f CatMg:Ca
(a)
300 b i
0 0.2 04 0.6 0.8 1

Mole Fraction, Mg

Aix--Marseille
universite
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PARTIE Il : MODELES ISSUS DE LA
COMMUNAUTE CALPHAD
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Revues bibliographiques sur I'application de la méthode
CALPHAD aux verres

e 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.

e Becker, C. a., Agren, 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.

e Trois modeles recenses
— Bormann et al.
— Shaoetal.
— 2-state model (Agren)
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MODELE DE BORMANN ET AL.
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Description du modele
« Expression CALPHAD de G d’une solution : G¢ = ®fGY L idGY L exg?
e Avec: dGY —RT Zx,- In x;.
e =Y Yy YL ()
i i v
* Soit pout une solution binaire 1 ““GY = xaxp Y "LY p(xa —xp)"
-

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

0, _ ,lq lig
Lyg =40 t+ B ‘T

' Oyam __ jram am
e Et pour le verre, sous la forme : Lg™, =A™+ B§™ - T.

itut Mateéri icroé [ g [ Aix:Marseille 1ani
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Description du modele (suite)

0°G
oT*

—2X, X5 Cy"
T?

« C,=-T ( ) on en déduit : eXc'F‘)q:
P,n,

« Alatempérature T, de la transition vitreuse, considerée comme une transition
du 2" ordre, les dérivées 1¢s (H et S) de G restent continues :

— ASam—qu:O implique Agm = qu 0 C(')iq _ TQ_I

~  AH®™la—g  implique Bgm _ B(I-;q _ C(l)lq _ rg—;’_.

e Le liquide et le verre sont considérés comme une phase unigque dont la
capacité thermique a deux expressions analytiques distinctes suivant que
T>T,ouT<T,

— Discontinuité du C,a T,
— Ladépendance en composition de T, n’est pas prise en compte, une valeur unique
est choisie
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Exemple d’application du modele - systeme Fe-B

* Pour un alliage FegyB,,, T, déterminee par DSC = 820 K
— la dépendance en composition de T, n’est pas connue
— dans I'optimisation, T, a €té prise constante = 800 K

o Parametres optimises des phases solutions :

Phase Parameters
Stable Metl
M= .106332+4.569 T | [[°L™ = -47176-9.751 7-5.929.10| |
liquid 'L = 15844 T
21" = 46298 'L = 15273
2114 = 46567
UL = _105390+82.884 T
amorphous not present L' = 15273
L™ = 46567 il
Fe bee (o) L% =-15878+1.768 T L% =_22131+7.036 T
Fe fcc (v) | °L' = -49827+33.618 T OLY=.57794+40.432 T
4 parametres indépendants 9 -2 = 7 parametres
a optimiser indépendants a optimiser

Palumbo, M., Cacciamani, G., Bosco, E., & Baricco, M. (2001). Thermodynamic analysis of
glass formation in Fe-B system. Calphad, 25(4), 625637
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Exemple d’application du modele - systeme Fe-B

2500
Optimisation sans le verre
liquid
a4 2000
% boe—= 0337 1611 K 0.63 e
% 1fsoo-_, S 1488 K —p
= 1185 K
1000 4
bee —=
23
00 02 04 06 08 10
XB L
Cp en fonction de T pour Feg,B,;
60 5 T 0
Optimisation

55 .",\

. .../ avecleverre
IV ‘ ”;';..”.':.“_'_”_';'_"_';:::-'--r---u-.:i.-:.‘.f
—"E 40 4 i
E o]

SHELS | o

”s. Optimisation

20 sans le verre

15 . r . r

500 I 1000 1500 . 200C

Tg=800K T/K

LImZnp

Enthalpie de cristallisation
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0 T T T T 1
0.10 0.15 B 0.20 0.25
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80
70+
- ®1 .7 .Optimisation ™
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o
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MODELE DE SHAO ET AL.
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Bibliographie selective

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

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

e 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 modele

e La transition vitreuse est assimilée a une transition du second ordre

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

— AGH"=—RTIn(l+a)f(7) avec 7=T1/T,
— Lafonction f est un développement polynomial de la forme

f(1)=1-9.916 728 5X10~ 177 1-1.11737779
X10 17 —-4.96612349%x 107 —1.117377 79

X10737° for <1. and

- g .
=—1.05443689x 1071 77°—3.347418 16 l o .L
0 (R

X10737715-7.02957924

X107%77 % for >1.

Tf( " Tg R § Stable crystalline solid
_\Hmax: _RTQ In(1+a) jf:l
‘A‘S‘maxz —RIn(l+a) I :
°N Temperature
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Description du modele

Pour un alliage binaire i —J, T, et o sont developpes en polynomes de Redlich-

Kister :

T'=340K a“"=2.183 Q§“*'=1600

N

: s

'*J/OQ

'Jl

Tlgjz.:\'rT’g+\'JTé+:\,:\'][gl E)J‘i" (l 11']( .\'1'_.\']' )
+ Qg'j(xi—.\‘j)z].
aV=xa'+x;00 +xx [ Ay + AP (x;—x;)

+ AP (x;—x;)°].

Valeurs optimisées des parametres dans les binaires Cu-Zr et Ni-Zr

07*=1500

32 K oa&=3306 A“¥=32  A*¥=-24 A$*¥=-35
N : NiZr__ 149 NLZr__ 1,
2 K aM=2416 2 1420 (), 1400
NiZr_ 4 & NiZr
Ag4'=4.556 A= —20.

Shao, G. (2000). Prediction of amorphous phase stability in metallic alloys. Journal of Applied
Physics, 88(7), 44434445,
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Température de transition vitreuse

2200

Résultats du modele Cu-Zr

1 ! |
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2-STATE MODEL
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ImZnp
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Cas-test interessant Fe-B

o Systeme traité par les 3 approches CALPHAD

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

— Modele 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.

— Modeéle 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.

o Cependant les trois optimisations ne sont pas basees sur les mémes données
experimentales

— 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 dependance de T, avec la composition
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Tolochko
et al.
(2001)

FegsBis

Palumbo
et al.
(2001)

Feg3By7

LmZnp

Comparaison des modeles sur le systeme Fe-B

Enthalpie en fonction de T

(a) © 500 1000

1500 T,K

°1 .-~ Fe+Fe,B

500 1000
T/K

1500

Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de Provence

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

Heat capacity (JimolxK)

Cpenfonctionde T

70 L L :
2 state avec transition
60 4 - . .
magnétique a 530 K
=% 5 dans le verre
40 4
30 -
20 4
10
0 1] 1 1
0 500 1000 1500 T,K
60
55 4 ."
-
Lo |
—"E 40 4
E sl
U 307 L
”s. : Optimisation
2] | sans le verre
15500 ) = 10'00 ' 15I00 g 200C
Tg=800K T/K
(Aixunhﬂvaerrsﬂlele © P Benigni 53



COmparaiSOn deS modéleg Enthalpie de formation
sur le systeme Fe-B | ]

204

Température de transition vitreuse s Palumbo et al. (2001)

L

s Shao et al. (2005) / _ A;‘xe-k-:u;;_k,“ L
2000 - | -77";"1-\_*,_‘\3 z 9
1800 N . -

AH /KJ mol

1EM-W ~
~ 1408 ~ _ - L 0.10 0.15 ~B) 0.20 0.25
[ 5 -
1208 — -7 I 60 s . . L . .
toco| . -~ [Palumbo et al. (2001) o FE-B (273
BOf= = = e e e : &: Am [11]
eoo| _ & * O
L 3 -+
AGR s T - Y y r y .' —_—————————
AWUB 2.1 e.2 8.3 9.4 ©.5 8.6 0.7 B.8 @.9 1.0 )
Fe Mole fraction of B B ';
£
\
-
4
5
I-
_Ea_
| Shaoetal. (2005)
_49 T T T T T T T T T
A ©o @1 2.2 p.3 2.4 0.5 0.6 0.7 2.8 8.9 1.0
Fe Mole fraction of B B
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MODELE DE GOLCZEWSKI ET AL.
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Description du modele

e SI0,-Al,0;-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 Al,O,, CaO, MgO
— a partir des données connues sur SiO,, la wollastonite, I'anorthite, le
diopside a I'etat vitreux
* Proposition d’'un modele d’enthalpie libre pour les oxydes
simples vitreux

 Calcul des données enthalpiques de la cordierite et du pyrope a
I'état vitreux
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Estimation de H(T) — H(298) et T, des oxydes simples a
I'etat vitreux hypotheétique

o - . . . U L4 H 25 1 | 1 | 1
Silicates binaire et ternaires a I'état vitreux OXIDE Ty (X
WOLLASTONITE = CaO + SiO2 _/
ANORTHITE = Ca0 + ARO3 + 2(Si02) 2209 o, [ 1480 / -
DIOPSIDE = Ca0 + MgO + 2(5i02) ;T Al203]| 1156 /l
& Ca0 | 1074 -
Ham(T) - HaM(298 K) = aj + biT + ¢iT2 +d/T £ 154 Mgo | 1008 | ./ -
=
T
» Hypothese d’idéalité : somme pondéréee § 10 - i
des oxydes simples %
[Hox3M(T) - Hox2M(298K)]i = Y 5 i
-
- Zj njj{HaM(T) - HAM(298K))j é E4
0

A 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

e On en déduit TEMPERATURE [K)

AHaM(Ca0) = AHAM(WOLL) - AH3M(Si07)
AHaM(Mg0O) = AH2M(DIOP) - AH3AM(WOLL) - AHAM(Si03)
AHAaM(Al203) = AH2M(ANOR) - AHAM(WOLL) - AH3M(Si07)
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Estimation des enthalpies de vitrification des oxydes simples a
I'etat vitreux hypotheétique

| , . . .
o lig Courbes d’enthalpies des oxydes simples vitreux
Cp2M(T > Tp) =~ 1 120 : : : L .35 : : : : '
P 8 P LIQUID
St ) -125 4
5 ’ s ’ %_ -1 30 " ‘40 1
é AI-{fus g -135 45
; AMORPHOUS _-~ = 140~
m Al f 145 4 L .50
& i
Atly ; g 554
: = 155+
CRYSTALLINE =
N : - W ol160 S 60 -
T, Tos 165 - E4 ®)
TEMPERATURE 4 654 ‘ i
500 1000 1500 2000 2500 SO0 1000 1500 2000 2500 3000 3500
H2m(298K) = HCr(298 K) + AHy - , L , 7 . . ,
AHy = AHf - (Clidp - CeTp)(Tfys - Tg) | _ %5 761
- — E 0. 78~
e On en deduit : = ]
e -80
I .45 4
OXIDE Tfus [K] AHfus Tg (K] | AHy x 82+
(kJ/mol] [ki/mol] | T .50
= -84 -
Si02 1996 89 1480 4.3 S
Al203 2327 111.1 1156 57.1 ca -8:4-
Ca0 3172 80.0 1074 19.2 80 — : 88 : . . :
MgO 3100 77.0 1008 20.5 A SO0 1000 1500 2000 2500 3000 3500  S00 1000 1500 2000 2500
TEMPERATURE [K] TEMPERATURE [K]
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Modele d’enthalpie libre des oxydes simples vitreux

* Introduction d’'un composant virtuel sans masse appelé SF (Stuctural
Fluctuation) analogue a un défaut

e 4 contributions a I'enthalpie libre de I'oxyde simple vitreux :
Gox2M =|Gox!d || yspGsp|+ RTI(1-ysp)In(1-ysg) + yseln(ysg)]|+ GeX
o Termeideéal : A, B et C sont des parametres ajustables
Goxid = GoxCf + A + BT + CTInT + .., A

s L7 >
e Terme de réféerence du composant SF O | =581 = exp [- AE/RT]
— Hyp1: P(1000K) < 0.001 =
and estimated A E = 60000 [J/mol] ,LE /\
AG — : =
— Hyp 2: AS =Rentre etat S1 et S2 =2 S,
Gsp = AE - RT = 60000 - RT 2
 Entropie de mélange idéal liée a la présence de ™ A b\
fluctuations structurales DISTANCE

Ge% = (1 -yp)yp[Lo + L1(1 -2yp)]
» Calcul de lafraction de SF: minimisation de G 5. amy/dyse = 0
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Données thermodynamiques optimisees des oxydes
simples vitreux

AMORPHOUS S8iO2
Gid(Si07) = GCr(Si03) + 5219.1293 - 37.25216 T + 4.8831 T In T
G°CI(Si02) 543<T<3300
= -943127.51 + 493.26056 T - 77.5875 T In T + 0.003040245 T2
-4.63118-10-7 T3 + 2227.125 T-1
L0(SiO2,SF) = + 59837.817-463.76576 T + 55.090386 T In T

L1(Si02,SF) = - 24666.399 + 30.098861 T
AMORPHOUS Al203

AMORPHOUS CaO Gid(A1203) = GCT(A1203) + 48563.527 - 11.440365 T

Gid(Ca0) = GCr(Ca0) + 33845.948 + 33242126 T GCr(Al03) 600<T<1500

GEr(Ca0) 298 14 < T < 3172 =.1724886.06 + 754.856573 T - 116.258 T In T - 0.0072257 T2
= -6536531.356 + 31522123 T - 51.8583 T In T - 0.0012193 T2 + 2.78532:10-7 T3 ﬂg&;ﬂ%ﬁg&gg
-2.4-10-11 T3 + 468307 T-! =-1772163.19 + 1053.4584 T - 156.058 T In T - 0.00709105 T2

LO(CaO,SF) = + 22428.434 - 25.718148 T

- 6.29402:10-7 T3 + 12366650-T-!
L1(CaO,SF)

+ 43433.021 - 40.566514 T LO(A1203,SF) =+ 54238.1106 - 44.7859297 T
L1{A1203,SF) = + 20453.0983 - 11.4831808 T

AMORPHOUS MgO
Gid(MgO) = GCr(MgO) + 20138.433 + 11.276341 T
GEI(MgO) 298<T<1700
= 619428.502 + 298.25357 T - 47.4817 T In T - 0.0023268 T2
+ 4.5043-10-8 T3 + 516900-T-!
1700<T<3100
=-655489.818 + 528.597187 T - 78.3772 T In T - 0.0097344 T2
- 8.60338-10-7 T3 + 8591550-T-!
LO(MgO,SF) =+ 22235.5298 - 352135226 T
L1(MgO,SF) =+ 42916.4083 - 37.6042046 T
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Modele d’enthalpie libre du verre multiconstitué

 Solution idéale des oxydes simples vitreux :
Gglass = &j [nj (Gox2M)j + RT nj In(nj)]

* Predictions du modele pour deux silicates ternaires :

CORDIERITE = 2(MgO) + 2(Al203) + 5(Si02) 14 ’ ' ' —t
Cordierite

PYROPE = 3(Mg0) + AlO3 + 3(Si07) 5 127 i
5 104 -
&
I
e -
I
>
Q Anorthite -
= :
z
'_L:j- Diopside F
= i
é Wollastonite
o

0 I l T i I
é 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
TEMPERATURE [K]
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Conclusions

* Aucun de ces modeéles, purement thermodynamiques, n'integre les aspects cinétiques de la
transition vitreuse

* Le choix du modeéle dépend de I'objectif

— Les modeles simples développés dans les oxydes peuvent étre appliqués dés a présent dans des systéemes a
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 modele de type CALPHAD est un projet de plus long terme car il nécessite des
optimisations nouvelles
» Dans les modeéles CALPHAD de type « 1-state » de Bormann et al. ou Shao et al., la transition
vitreuse est assimilée a une transition du 2" ordre :
— Ces 2 modeles sont compatibles avec la description SGTE actuelle des unaires

— 2 expressions analytiques distinctes sont utilisées pour lisser les évolutions du C,, du verre et du liquide de
part et d’autre de T, ce qui introduit une discontinuité a T,

— Le modele de Bormann et al. ne prend pas en compte la dépendance en composition de T,

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

» Le «2-state » model permet d’éviter I'inconvénient qui consiste a introduire une discontinuité dans
la description du C, mais necessite une ré-optimisation des unaires avant de pouvoir aborder les
multi-constitués

— satransposition dans les systemes d’oxydes n’a jamais été testée : quelle est la nature des entités solid-like et
liquid-like a prendre en compte ?

 Un modele CALPHAD un peu analogue au 2-state a été développe pour les silicates
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