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Thermodynamique des amorphes

Contexte
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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 oceuvre sur quelques cas simples pour une meilleure
description des états métastables
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CQaden Thermodynamique des amorphes

Contexte

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

‘ min(G) = min(Zm”Gr‘;(T,p,xf’Of yl(("a))j

Aucune grandeur cinétique n’est insérée dans ces bases

A ce jour, il n’existe pas de bases de données
Calphad dédiée aux systemes vitreux

Ces systemes sont décrits en extrapolant les
propriétés thermodynamiques du liquide vers
8| les basses températures

La transition vitreuse ne peut donc pas étre
| —~<4n  directement considérée

o T3 y . A , .

5 SR~ ——N A Iexceptlo_n de_ guelques systémes metalliques,
| | sl elle ne l'est jamais




“ den La méthode Calphad

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

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

G5 = x4 °G,+ x5 °Gg+ RT (x4lnx, + xglnxg) + x,x5 L 45

L, g correspond aux parametres d’'interaction binaires ( OL,1L,2L...) entre les especes A et B

Dépendance en composition du  **¢%,, % Polynbme de Redlich-Kister

Lap= ) (xa—xp)" Vp,p="Lap+ 'Lap (xqa —xp) +2Lgp (x4 — xp)* +

v=0

Correspondance avec les grandeurs de mélange

Enthalpie libre de mélange
mix = G° — (x4 °G4+ xp °Gp)

Enthalpie de mélange
a _yda o o
Hmix=H" ~(xa "Ha*xg “Hp)
Cette grandeur peut étre mesurée par calorimétrie
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La methode Calphad

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

MODELE DE SUBSTITUTION SOUS-REGULIERE
Dépendance en composition du  EG% = Polyndme de Redlich-Kister

Terme d’exces de la fonction d’enthalpie libre : Lsg =
Yo-0 Xa—xp)? vy, Lap + Lap (xq4 —xp) + 2Lap (x4 — xp)* +

L,g = Parametres negatlfs Lag = Parametres positifs
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Thermodynamique des amorphes

La problématique du Cp pour le “two state model”

Du point@de@me thermodynamique, la transition vitreuse peu t étre considérée comme
une tram@tgeo"amg (saut de Cp, H et S restent continues)
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Thermodynamique des amorphes

Le “two state model”

Phys. Status Solidi B 251, No. 1, 33-52 (2014) / DOI 10.1002/pssb.201350149

Part of Topical Section on
Computational Thermodynamics

physica

@®
tatus
solidi
o

- La description Calphad des phase liquides
e nécessite d'étre décrite au-dela de leurs
Thermodynamic modelling Feature Article : o L s \
of liquids: CALPHAD approaches domafmes d’existence : a tres hagte
and contributions from température et en dessous du point de fusion
statistical physics de I'élément pure ou de l'oxyde binaire (de
Chandler A. Becker™', John Agren?, Marcello Baricco®, Qing Chen*, Sergei A. Decterov®, CompOS|t|0n leée)
Ursula R. Kattner', John H. Perepezko®, Gernot R. Pottlacher’, and Malin Selleby?
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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
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Fig. 2: The en lmpyoflqd drysla.lln:Alasul of temperature in the stable anc
metlastable reg| notes the entropy of fusi Repod ced from /B8Fec/,

Fig. 1: Schematic diagram of Gibbs energy as a function of temperature for liquid and solid
phases. Solid part of curves represent experimental data whereas dashed parts are obtained by
extrapolation. The curves intersect at the normal melting point and at two temperatures yield-

Paradoxe de Kauzmann ing artifcial phasc sabilty.

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

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

Ces phénomeénes sont liés a des problématiques d’extrapolation.



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 C(liq)-C,(sol)=0 a 0.5 Ty,s et a 1.5 Ty

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
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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 modele est de prédire la phénoménologie du comportement thermodynamique
des liquides a 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 I'entropie et subit une « mise en ordre » progressive,
appelée « solidification amorphe »

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

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

De ce fait, un parametre d’ordre ¢ est introduit dans la fonction d’enthalpie libre du liquide pour
considérer la fraction d’atome dans I'état « liquid-like »

Gy =(1-8) ‘G +5°G,  + RT{E m§ +(1-§ ) n(1-§)} 5.1

where “G™" and G, are the molar Gibbs energy if all the atoms were in the solid-like state
and liquid-like state respectively. The equilibrium value of § at a given temperature is the value
that minimises the above expression.
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Application du “two state model”

Modeling of Thermodynamic Properties for Bee, Fec,
Cas du Fer pur Liquid, and Amorphous Iron

Qing Chen and Bo Sundman

80 : l l e e
Une des difficultés de la modélisation des phases
70 _liquides ou amorphes réside dans la description des
Cp, souvent considérés constants a haute
6l ~C . - température
X 50 / o, | Des études expérimentales sur les phases liquides
S \ "~ montrent que le Cp de métaux a bas points de fusion
E A / — " | tendentvers 2R
£ 30- 2 ~C, Fec - Les méthodes de calcul a I'échelle atomique montrent
a = . . . . . ;.
O // gue l'enthalpie des liquides est quasi linéaire au-
=& 4 - dessus du point de fusion
10- {f - Ces valeurs quasi constantes de Cp sont expliquées
A par la compétition entre les évolutions de I'expansion
I I I 1 1 1
0 500 1000 1500 »000 thermique et du module de cisaillement

0K



Thermodynamique des amorphes

Application du “two state model”

Modeling of Thermodynamic Properties for Bee, Fec,

Cas du Fer pur

Liquid, and Amorphous Iron

Qing Chen and Bo Sundman
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Les C, ont été revus pour les phases du Fer pur : cette modélisation remplace les valeurs de
C, constants communément employés en modélisation Calphad.

A haute température, le C, de la phase BCC tend tres progressivement vers celui du liquide
Le C, des phases liquide/amorphe sont traités selon une approche de « two state model »

Ce modele permet de considére deépendance du C, a la température, utile pour les phases
sensibles a I'amorphisation
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Thermodynamique des amorphes
Modélisation des systemes “amorphes” dans Calphad

Pour modéliser la transition vitreuse (L - Am) comme une transition du 2" ordre, la fonction d’enthalpie libre de
la phase amorphe doit étre formalisée de telle sorte que les variations d’entropie ( AS, _ ,,) et d’enthalpie libre

(AG, _ an) deviennent nulles au-dessus de T
Sous Ty, AS, _ o tend vers le maximum d’entropie AS,,, et AG, _ 5, tend vers AH ., a T=0 K

Modele de Bormann

Considering a binary liguid phase the lemperature depen-
dence of the first order term in Eq. (5} is given by
Lils= A+ By T+ Gyl T @
where the last term {L'.',I:,':'T‘] } cormesponds (o the excess specific
heat contribution; it can easily be demonstrated that it yields
a specific heat proportional to T~2, The amorphous phase is
described as a Redlich-Kister polynomial as well, with the
same number of coefficients as for the liquid phase, except for
the absence of the excess term related to specific heat:

OLam, — AG 4+ BT T. ®

Ne peut pas étre appliqué
quand T - OK

Approche de Shao

Transition Magnétique (T Curie)

AGE — _RTIn{1 +a) - g(1) (1)

where = T[T} is the reduced temperature. g(1 ) is expressed
as & senes expansion according 1o

oy = [1EE L A1a _])
LS 130p 4w(p
73 ¥ rlf
K(F-l-mTﬁ)]/ﬂ sl =1
T_Ij T

=3 —25
ftr.n:—[m - E +]ﬁm]/ﬂ ar =1

where p is a structure dependent parameter (for example p =
0.40 for bue.c. phases) and D is given by

{123

Association Solution Model

O the contrary. the Association Solution Model (ASM) has
been applied to a number of liquid alloys [65-T1]. According
to this model, the short range ordered parts of the liquid phase
are described as associates with a well-defined composition,
The rest of the atoms are instead taken as randomly distributed,

Considering a binary A-B system and an A, B, associate_ it is
assumed thal n gy gy moles of the associate are in equilibrium
with n4 and ng moles of free A and B atoms. The following
expression is derived for the excess Gibbs free energy of the
liquid phase:

ng

i) nA
G = n_J,IgJ,.G_JJHJ +RT (.FT_J, In = +ngln =

MaozByy , MARR
+nax gy In —}} +—0Gig
n n

RAxHyNE

MARAxRy
2 n -

[ Ex 3}
Gy sy Gisnyg (18)

M. Paolumbe, L. Ranezzan £ Compurer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemionry 22 (2008 205314
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Cceaden Thermodynamique des amorphes

Modélisation des systemes “amorphes” dans Calphad

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

Available online at www.sciencedirect.com - JOURNAL OF APPLIED PHYSICS VOLUME 85, NUMBER 7
&% Rl @ ““““““ Intermetallics
el e m ____  Prediction of amorphous phase stability in metallic alloys
www.elsevier. com locate/intermet G Shaoﬂ:l

School of Mechanical and Materials Engineering, University of Surrey, Guildford,
Surrey GU2 7TXH United Kingdom

(Received 31 March 2000; aceepted for publication 28 June 2000)

Driving forces for crystal nucleation in Fe-B liquid
and amorphous alloys

M. Palumbo®, G. Cacciamani®, E. Bosco®, M. Baricco®*

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

Available online at www.sciencedirect.com Available onkne at www.sciencediract.com

‘@ R Tatermetaliic =,” ScienceDirect
EEVTER Intermetallics 13 (2005) 409414 —_— Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry 32 (2008) 205314 —_——
www elsevier.com/locate /interme www.alsevier. com'tocaecalphad
Glass forming ability of multi-component metallic systems Thermodynamics and kinetics of metallic amorphous phases in the
G. Shao®, B. Lu', Y.Q. Liu®, P. Tsakiropoulos framework of the CALPHAD approach

M. Palumbo®, L. Battezzati

Ces formalismes peuvent étre appliqués aux oxydes
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