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Log η = A + B/(T‐T0)     T0 ~ 0      pour les liquides forts
0 < T0 < Tg  pour les liquides fragiles
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D’après Debenedetti and Stillinger, Nature 410 (2001), 259
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Giordano and Dingwell, J. Phys.: Condens. Matter 15 (2003), S945
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D i lé l iChamp de forces
Upot=Σuij + Σuijk + …

Dynamique moléculaire
miai = Σfij 

Pas d’intégration ~ 10‐15s

N= 103‐104 atomes

À
principe ergodique

À chaque pas d’intégration:
une configuration des atomes

p p g q
moyenne temporelle pour les grandeurs

d’équilibre
<A> = (1/N) Σ Ai  pour M pas (M = 107‐8)

Propriétés thermodynamiques
ensemble:
microcanonique (N,V,E)

EOS
structure: gij(r)
coefficients de transport: D, η
équilibres de phasescanonique  (N,V,T) ou (N,P,T)  équilibres de phases

étape de validation:p
comparison avec les données expérimentales

Si l’accord est mauvais:
retour au champ de forces



Quelques données clés des simulations …Quelques données clés des simulations …

Les ressources informatiques sont limitées N=1000 atomes, tmax~1000 nsmax

Dmin = <Rmin
2>/6tmax = 2. 10‐14 m2/s  pour un déplacement carré moyen de 10 A2

D’où (d’après Eyring)  ηmax = kBT/λDmin = 3000 Pa.s (!!)

λ=2.8 A pour les silicates

Vérification: (d’après Maxwell) τ = η/G = 100 ‐1000 nsVérification:   (d après Maxwell)    τrelax = η/G∞ = 100 ‐1000 ns

avec  G∞ = 0.3 ‐ 3. 1010 Pa

Remarque à Tg η~1012 Pa s il faudrait une simulation de 300 s

Vitesse de trempe la plus lente:  1000 K/1000 ns= 109 K/s
est‐ce bien raisonnable ?

Remarque : à Tg,  η~1012 Pa.s il faudrait une simulation de 300 s 

est‐ce bien raisonnable ?



Micoulaut et al., Phys. Rev. E 73 (2006), 31504

GeO2

D~10‐11 m2/s
η~5 Pa.s



~106 K/s pour l’eau~106 K/s pour l eau
d’après Zasadzinski, J. Microsc. 150 (1988), 137

1 cm31 mm31 μ3

Pour un échantillon nanométrique (20 A)3 de basalte le calcul donne 109K/s (!)
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Uij = Uij
EX + Uij

ES +Uij
Disp

EX é i d é l i ( / )Uij
EX = énergie de répulsion (~ e‐r/ρ)

Uij
ES = interaction électrostatique (~qiqj/r)

Uij
Disp = énergie de dispersion (~ ‐1/r6)

z(e) B(kJ/mol) ρ(A) C(A6 kJ/mol)

O -0.945 870570.0 0.265 8210.17
Si 1.89 4853815.5 0.161 4467.07
Ti 1.89 4836495.0 0.178 4467.07

Al 1.4175 2753544.3 0.172 3336.26

Fe3+ 1.4175 773840.0 0.190 0.0

Fe2+ 0.945 1257488.6 0.190 0.0

Mg 0.945 3150507.4 0.178 2632.22

Ca 0.945 15019679.1 0.178 4077.45

N 0 4725 11607587 5 0 170 0 0Na 0.4725 11607587.5 0.170 0.0

K 0.4725 220447.4 0.290 0.0

B. Guillot and N. Sator, GCA 71, 1249 (2007); GCA 71, 4538 (2007)







Rhyolite MORB Peridotite
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2273K, ~1 bar Ti  green       Na  blue
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Fe  pink



q = 2.1011 K/s







Tg(K) = (dilatométrie; calorimétrie) Tgexp
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D’après Giordano and Dingwell, J.Phys.: Condens. Matter 15 (2003) S945‐954)
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=(2O‐4T)/T

Log η = A + B/(T‐T0)
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Processus activé
(couplage relaxationnel)

Système figé
(pas de relaxation)(pas de relaxation)

N = 1000 N = 8000

découplage



SiO2

Tgsim



Calculer la viscosité (à 2000 °C) de la silice par simulation ab initio est hors de portée … pour l’instant

N ~100 atomes

30 Pa.s 0.06 Pa.s

0.3 Pa.s 0.03 Pa.s

Vuilleumier et al., GCA 73 (2009), 6313 



N = 80 atomes

Karki and Stixrude, Science 328 (2010), 740

N = 80 atomes
trun = 70‐200 ps

Enstatite (MgSiO3)


