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e Petit historique : Le modéle quasi-chimique modifié
« Na,0-Si0, en quasi-chimique “classique”
e Na,0-SiO, nouveau modele

e Discussion
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Modéle quasi-chimique
Impact de liaison des espéces sur la configuration lors du mélange

Fowler et Guggenheim (1939)

- Introduction du concept des paires : A-A, B-B, A-B dans un systéeme binaire

- Lentropie configurationnelle et I'enthalpie de mélange sont dépendantes de I'énergie des liaisons
(paires d’espéces)

- Permet d'évaluer 'ordonnement a courte distance d’une solution (écart a la distribution aléatoire
de Bragg et Williams)

- Entropie configurationnelle est dérivé du modéle d’Ising
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Modele quasi-chimique
e L'entité de base est la paire et non pas I'atome

[A-A] + [B-B] = 2 [A-B] A Gapg=Wpg— Nap*T

e L'entropie est décrite par rapport aux liaisons des paires

ASM=_R(n,In(x,)+ngln(xz))—R(n,,In(—22

e Siw,;=0,lavaleur approche I'entropie ideal de Bragg & Williams (la quantité des paires est
identique et le deuxiéme terme disparait
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Modéle quasi-chimique
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Entropie configurationnelle

Pour w,.= 0, on obtient
I‘entropie idéal classique

Pour w, negative, la solution

devient ordonnée (formation
de paires AB) = minimum
prononcé a x=0.5
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Enthalpie de mélange a
1000°C.

Pour w, = -80 kJ/mol, on obtient

une forme trées différente en
comparaison avec une solution
réguliere



Modéle quasi-chimique

==
wEw o = 0.0
e (.5
e
—— —3[]-— - -"’-,a"":__,-‘ EU
e e
L e 8.0 - o
% o e o (Brage —Williams lmit)
=
—
m — 40 -
<]
— il 1 1 I i
] 0.2 [t 0.6 (T3
A

Mole fraction B

A.Pisch - Thermodynamique des verres - Lyon - 11/10/2018

Différence notable de la forme
de I’enthalpie de mélange en
fonction de la composition

- Solution réguliere: arrondie
= Quasi-chimique: en 'V

La réalité expérimentale est
souvent entre les deux extrémes



Modéle quasi chimique modifié v.l
« Modification de Pelton et Blander (1984, 1986)

- La composition du minimum de I'enthalpie (= maximum d’ordonnement / compléxation) peut étre
ajusté a des valeurs autre que x=0.5

— des fractions équivalentes remplacent les fractions molaires des espéces

- Conséquence: I'entropie configurationnelle d’Ising n’est plus exact et devient une approximation.

- Deplus, I'’énergie de formation des paires peut devenir fonction de la composition = permet
d’arrondir la forme de la courbe.
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Modele quasi-chimique modifié |l

Modification de Pelton et Chartrand (2001)

- Introduction de deux sous-réseaux (un cationique, un anionique) pour permettre de décrire des
interactions premier voisin FNN / second voisin SNN = quadruplet

Exemple: metal-Si-O

[Me'O'Me]paire + [Si'O'Si]paire =2 [Me_O-Si]Daire

*s ° $2 smoa

- Permet de décrire des systémes d’oxydes fondus constitués d’acides et de bases, des sels fondus ...
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Modéle quasi-chimique modifié

Les paramétres du modeéle
— Les end-members de la solution (Na,O(l), SiO,(l) ...) = FNN quadruplet

- Les nombres de coordination Z pour les quadruplets:
e “Sousréseau” I: Na®, Sij@4+)
e “Sousréseau” Il: O@)
e Quadruplets Na-Na-O-0, Si-Si-O-0, Na-Si-O-0O
e Minimum pour l'interaction a x(Si0,)=1/3
- Termes d’interaction

Deux versions
- FTOxid
— Lambotte et Chartrand (2012)
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Na O-SiO, : QC classique

SiO2 - Cp vs T(K)
Liquid
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Pas de transformation
vitreuse dans FTOxid
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Na O-SiO, : QC classique

Nombre de coordination

- FTOxid :
ZNa =0.6887 , 20,..= 1.3774 ; Z5,,=2.7549 , 70, .= 1.3774 — minimum SRO at 0.333

- Lambotte et Chartrand:
ZN3y 1220073 3 ZONa202= 6 5 L561200=6 ; ZO%ip00= 3 5 ZNy5100= 35 LSinasioz= 12 = minimum SRO at 0.333

Energie d’interaction

- Lambotte & Chartrand
-71128+2.0920*T + (-68231.8+11.5897*T) Yoo + (64852.0+0.4184*T) Xsnar0r? + 10041.6 Xsinwr0s® +

-7.1128™T Xasijon + 4154.0 Xsina/o2?

— 9 parametres ajustables
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T(K)
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Na O-SiO, : QC classique

Na,O - SiO,
FTOxid 2018
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Na O-SiO, : QC classique
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Na O-SiO, : QC classique

« Passage fractions de paires = espéces Q

. . . 1_ LI JRZLESE R ) R R R L e e T U L L T T T B L R S S PR S LT
O total dans liquide: n, =2 x(NaO, 5)+2x(Si0,) | ® Q'by NMR, Halter and Mysen, 2004 [17]
0.9 | ’
. . . L 4 o
O pontant n, des paires Si-Si : n,= x(Si-Si)*n, ok @ by RAMAN, Yano etal., 2006 18] )
TE . Q" by MD, Machacek and Gedeon, 2003 [1¢] Q

quantité de x(SiO,) dans 1 mol de liquide EaF - * Q' by NMR, Maekawa et al., 1991 [16]
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Distribution binomiale pour calculer Q» ‘ Riole fraction Sic;jz/(Sio;«Naoo,s)

Y(Q4) = p4; Y(Q3) = 4p3(1-p) ; Y(Q2) = 6p2(1-p),
Y(Q1) =4p(1-p)3; Y(Qo) = (1-p)+

Ll B oniversice
A.Pisch - Thermodynamique des verres - Lyon - 11/10/2018 )/’ Eﬁfsgﬁ“"e @




aQJJ‘ =1

Na O-SiO, : QC modifié

Utilisation de SiO, de Schnurre et al avec transition vitreuse

SiO, liquide pur est une solution de 5 SiO, différents (“Q+”, “Qs3”, "Q2", "Q1", "Q°")

- Entropie de mélange idéale entre les especes

— Enthalpie relative pour déstabiliser les especes
SiO,_, =753 ;Si0, ,=66944];
SiO,_,=334720J; Si0,_, =502080 J;

SiO,_,= 627600 )
Z d'interaction en accord avec espéces Q
= INag,p00=4.8 , 20 1000= 9.6 ; ZSiSi_n202=4'8 y L9 noo= 2.4 ;

— ZNoyg 300= 4.8, ZSisi 30,= 4.8 (0.666)
INay s 209= 2.4, LSiyasi 207~ 4.8 (0.5)
INoy i 105= 1.6, 2S5 10,= 4.8 (0.4)
INay i 002 1.2, L5 a6 000 4.8 (0.333)

Parameétres d’interaction

— 9 paramétres d’interaction
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Na O-SiO, : QC modifié

Na,O - SiO,
new model
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Energie de Gibbs pour
phases solide de FTOx
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Na O-SiO, : QC modifié
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Na O-SiO, : QC modifié

<A> SiO2 + <1-A> Na20
blue: FTOX ; red :GTOxX ; black: this work
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Na O-SiO, : QC modifié
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Na O-SiO, : QC modifié

<A> SiO2 + <1-A> Na20

new model
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Na O-SiO, : QC modifié
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Na O-SiO, : QC modifié
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Discussion

Quasi-chimique classique

0, O, Oz et Q" avec modele statistique
SiO,(l) pas réaliste = pas de transition vitreuse

nombre de paramétres d’interaction élevé

Quasi-chimique modifié

Espéces Qn directement sans traitement ultérieur
Transition vitreuse pour SiO,, mais pas en fonction de la composition
Nombre de paramétres d’interaction reste élevé

Beaucoup de libertés pour modéliser I'interaction, peut-étre trop

uuuuuuuuuu
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