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Journée thématique du GDR Verres (09/10/2017)

Thermodynamique des phases amorphes par la méthode Calphad
(Calculation of Phase Diagrams)

Modélisation du liquide et Exemple du “two state model”

Etablir le lien entre la méthode Calphad et la modélisation thermodynamique du
liquide et de phases amorphes

Exemples de mise en œuvre sur quelques cas simples pour une meilleure
description des états métastables

Thermodynamique des amorphes
Contexte
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A ce jour, il n’existe pas de bases de données
Calphad dédiée aux systèmes vitreux

Ces systèmes sont décrits en extrapolant les
propriétés thermodynamiques du liquide vers
les basses températures

La transition vitreuse ne peut donc pas être
directement considérée
A l’exception de quelques systêmes métalliques,
elle ne l’est jamais

La méthode CALPHAD décrit la thermodynamique des systè mes
complexes au travers de la modélisation des fonction s d’enthalpie libre

Aucune grandeur cinétique n’est insérée dans ces bases

Thermodynamique des amorphes
Contexte
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Dépendance en composition du ������� � Polynôme de Redlich-Kister

Correspondance avec les grandeurs de mélange

Enthalpie libre de mélange :
�	
�� � ��  ��� 	°��� ��	°���

Enthalpie de mélange :
Hmix
α =Hα−(xA °HA+xB °HB�

Cette grandeur peut être mesurée par calorimétrie

La méthode Calphad
La fonction d’enthalpie libre (solution de substitutio n)

MODELE DE SUBSTITUTION SOUS-REGULIERE POUR UN SYSTÈ ME A-B 
Pour une solution, la fonction d’enthalpie libre (p ar mole) s’écrit :

��� � � 	 ��  �� �	�����
�

���
���� � ����	 ��  �� � ����	 ��  �� � �	…

�	� � �� 	°��� �� 	°��� �� �� !�� � �� !�� � ����	���

LA,B correspond aux paramètres d’interaction binaires ( 0L,1L,2L…) entre les espèces A et B

|  PAGE 5



MODELE DE SUBSTITUTION SOUS-REGULIERE
Dépendance en composition du E��� � Polynôme de Redlich-Kister

La méthode Calphad
La fonction d’enthalpie libre (solution de substitutio n)

LAB = Paramètres négatifs LAB = Paramètres positifs 
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Terme d’excès de la fonction d’enthalpie libre : ��� �
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Modélisation
CALPHAD

Du point de vue thermodynamique, la transition vitreuse peu t être considérée comme
une transition du 2 nd ordre (saut de Cp, H et S restent continues)

Entropie de configurationCapacité thermique

Température de Kauzmann
Lors d'un refroidissement infiniment lent, le liquide surfondu ne peut
pas cristalliser. L'entropie devient égale à celle du cristal à la
température TK

TK

Thermodynamique des amorphes
La problématique du Cp pour le “two state model”



La description Calphad des phase liquides
nécessite d’être décrite au-delà de leurs
domaines d’existence : à très haute
température et en dessous du point de fusion
de l’élément pure ou de l’oxyde binaire (de
composition fixée)

Thermodynamique des amorphes
Le “two state model”

Fusion
Fe 

Fusion
B 

Dans le système Fe-B

La description de l’eutectique :
Liq→Fe-BCC+Fe2B
nécessite d’extrapoler les propriétés des liquides
unaires plusieurs centaines de degrés en-dessous
des températures de fusion des éléments purs



Thermodynamique des amorphes
Application du “two state model”

Description du « two state model » selon J. Agren, 1988 et J. Agren et al., 1995

Paradoxe de Kauzmann

Un liquide surfondu a très basse température présente une entropie plus faible que celle du
cristal s’il se formait.

Dans un système réel, une transition vitreuse se produit à une température supérieure à la
température de Kauzmann. Le paradoxe est ainsi évité car le verre a quasiment la même
entropie que le solide cristallin.

Ces phénomènes sont liés à des problématiques d’extrapolation.

Paradoxe de 
Kauzmann

Paradoxe de 
Kauzmann

inverse



Thermodynamique des amorphes
Application du “two state model”

Description du « two state model » selon J. Agren, 1988 et J. Agren et al., 1995

Méthodologie SGTE

Dans les bases SGTE (unaire), Dinsdale propose que Cp(liq)-Cp(sol)=0 à 0.5 Tfus et à 1.5 Tfus

Cette approche permet d’éviter que les courbes d’enthalpie libre solide/liquide se croisent
plusieurs fois : apparition de liquide basse température et solide haute température

Ce formalisme corrige des paradoxes de Kauzmann et Kauzmann inverse

Fusion 

Solide stable 

Liquide stable 

Le problème de cette méthode est qu’elle prédit des valeurs
de Cp qui sont irréalistes dans les domaines extrapolés



Thermodynamique des amorphes
Application du “two state model”

Description du « two state model » selon J. Agren, 1988 et J. Agren et al., 1995

Solidification en amorphe par le two state model

L’objectif de ce modèle est de prédire la phénoménologie du comportement thermodynamique
des liquides à la fois vers les hautes et basses températures

Lorsque la température décroit, les propriétés du liquide approchent celles du cristal

Le liquide subit une baisse progressive de l’entropie et subit une « mise en ordre » progressive,
appelée « solidification amorphe »

Dans un liquide (métallique pur), la majeure partie des atomes possèdent des degrés de libertés
transitionnels (mobilité dans tout le système) alors qu’ils ne sont que vibrationnels dans un
cristal, la différence d’entropie entre ces deux états vaut R.

Le two state model considère la perte progressive de degrés de liberté transitionnels ; les
atomes peuvent avoir un état « liquid-like » ou « solid-like »

De ce fait, un paramètre d’ordre ξ est introduit dans la fonction d’enthalpie libre du liquide pour
considérer la fraction d’atome dans l’état « liquid-like »



Thermodynamique des amorphes
Application du “two state model”

Une des difficultés de la modélisation des phases
liquides ou amorphes réside dans la description des
Cp, souvent considérés constants à haute
température

Des études expérimentales sur les phases liquides
montrent que le Cp de métaux à bas points de fusion
tendent vers 2R

Les méthodes de calcul à l’échelle atomique montrent
que l’enthalpie des liquides est quasi linéaire au-
dessus du point de fusion

Ces valeurs quasi constantes de Cp sont expliquées
par la compétition entre les évolutions de l’expansion
thermique et du module de cisaillement

Cas du Fer pur



Thermodynamique des amorphes
Application du “two state model”

Les Cp ont été revus pour les phases du Fer pur : cette modélisation remplace les valeurs de
Cp constants communément employés en modélisation Calphad.

A haute température, le Cp de la phase BCC tend très progressivement vers celui du liquide

Le Cp des phases liquide/amorphe sont traités selon une approche de « two state model »

Ce modèle permet de considéré dépendance du Cp à la température, utile pour les phases
sensibles à l’amorphisation

Cas du Fer purCas du Fer pur
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Pour modéliser la transition vitreuse (L→Am) comme une transition du 2nd ordre, la fonction d’enthalpie libre de
la phase amorphe doit être formalisée de telle sorte que les variations d’entropie ( ∆SL→Am) et d’enthalpie libre
(∆GL→Am) deviennent nulles au-dessus de T g
Sous Tg, ∆SL→Am tend vers le maximum d’entropie∆Smax et ∆GL→Am tend vers ∆Hmax à T=0 K

Modèle de Bormann

Ne peut pas être appliqué 
quand T → 0K

Approche de Shao
Transition Magnétique (T Curie)

Association Solution Model

Thermodynamique des amorphes
Modélisation des systèmes “amorphes” dans Calphad



La transition vitreuse est considérée comme une tra nsition du 2 nd ordre

Ces modèles ont principalement été appliqués à des systèmes métalliques
(alliages ayant la capacité de former des phases amorphes : F e-B, Cu-Zr, Ni-Zr,Cu-Mg-Y)

Ces formalismes peuvent être appliqués aux oxydes

Thermodynamique des amorphes
Modélisation des systèmes “amorphes” dans Calphad
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