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Sommario

L'arresto strutturale tipico dei liquidi sovrarafreddati al di sotto della tran-
sizione vetrosa ha per e�etto di rompere l'ergodicità di tali sistemi.
In questo seminario, richiamerò alcuni aspetti fenomenologici, teorici e di
modellizzazione dei vetri. Analizzerò poi la possibilità di utilizzare quantità
statistiche e dinamiche quali l'entropia e il coe�ciente di di�usione per
indagare sulla rottura di ergodicità di questi sistemi.
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Fenomenologia e classi�cazione dei vetri

Introduzione

La transizione vetrosa è uno dei più grossi problemi irrisolti in �sica
della materia.

Cos'è un vetro

I Alcuni liquidi sfuggono alla cristallizazione;

I A T < Tm: equilibrio metastabile, aumento della viscosità η;

I A T = Tg : η = 1012Pa · s, transizione vetrosa.

I �Caratteristiche elastiche di un solido con la struttura di un
liquido�.

La transizione vetrosa non è una transizione di fase: quantità
termodinamiche non discontinue.
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Fenomenologia e classi�cazione dei vetri

Classi�cazione dei liquidi che formano vetri:
Diagramma di Angell e fragilità

Figura: Da [2].
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Fenomenologia e classi�cazione dei vetri

Fenomenologia dei vetri da liquidi fragili[5, 6]

I A T < TA: rilassamento strutturale più lento di quanto previsto
per un processo di Arrhenius;

I Solidi�cazione apparente a Tg ;

I Rilassamento a esponenziale allungato delle funzioni di correla-
zione nel tempo;

〈q(0)q(t)〉 ∼ e( t
τ )

β

I Rottura dell'ergodicità.
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Ergodicità

Ergodicità

Ergodicità ⇐⇒ medie temporali equivalgono a medie di enseble [6].

lim
T→∞

1

T

∫ T

0

F (t) dt =

∫
Ω
F (Γ) dµ(Γ).

Assume che il sistema esplori lo spazio delle fasi in maniera
e�ciente.
In un sistema ergodico

Ωf (t) =
1

N

N∑
i=1

[
1

t

∫ t

0

fi (s)ds − 〈fi 〉
]2

t→∞−−−→ 0.
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Ergodicità

Ergodicità (II)

Liquidi in regime dinamico di Arrhenius (T > TA):

Ωe(t) ∼ t−1.

Blocco strutturale alla transizione vetrosa (T ≤ Tg ≤ TA):
=⇒ il sistema non riesce a esplorare lo spazio delle con�gurazioni;
=⇒ rottura dell'ergodicità:

Ωe(t)
t→∞−−−→ costante > 0.
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Ergodicità

Interpretazione di Dzugutov dell'ergodicità

L'ergodicità di un sistema dinamico deve essere
interpretata come la connettività caotica globale delle
regioni in cui si svolge il moto. [5]

Nei liquidi sovrara�reddati:

I Spazio delle fasi diviso in regioni �debolmente connesse�;

I Regioni quasi indipendenti, separazione dei tempi di rilassamen-
to;

I Rallentamento della dinamica.
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Di�usione ergodica

Legame tra di�usione e entropia

I Fenomeni di trasporto in sistemi di sfere dure dominati dalle
collisioni binarie;

I Il diametro molecolare σ fornisce una scala naturale di lunghez-
za.

I Il rate di collisione [3]

Γcoll = 4σ2ρg(σ)

√
πkBT

m

fornisce una scala naturale dei tempi. g(r) è la funzione di
distribuzione radiale.
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Di�usione ergodica

Legame tra di�usione e entropia (II)

I In unità naturali, il coe�ciente di di�usione adimensionale si
scrive

D = AΓcollσ
2eSex ,

con Sex = S − Spg l'entropia in eccesso rispetto a un gas per-
fetto. Questa relazione appare essere universale, con A = 0.049
per un'ampia gamma di sistemi [4].

I Nei liquidi reali possiamo assumere

σ ≈ coordinata del primo picco di g(r).
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Di�usione ergodica

Legame tra di�usione e entropia (III)

Figura: Da [4]
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Di�usione ergodica

Confronto con altre teorie che forniscono tempi scala

Dzugutov [5]

τ = Γcoll
−1 = A

σ2eSex

D
;

Adam-Gibbs [1]

τ = A exp

(
C

ScT

)
;

Di Marzio-Yang [7]

log τ = B − A
Fc
kBT

.

I Le teorie non sono equivalenti;

I Il modello di Dzugutov ha un solo parametro libero.
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Modello per la di�usione anergodica

Paesaggio energetico alla transizione vetrosa

Liquidi stabili

Paesaggio energetico uni-
forme. Probabilità di tran-
sire a un altro minimo
del paesaggio energetico
〈wij〉 = 〈wj〉 ∝ eS , i.e.
stati equiprobabili.

Liquidi sovrara�reddati

Minimi di potenziale sul
fondo di valli profonde
debolmente connesse.
〈wij〉 = 〈wv 〉〈wj〉 < eS .
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Indicazione della rottura di ergodicità alla transizione vetrosa
Cosa cerchiamo?

I Cerchiamo evidenza di una deviazione dalla proporzionalità tra
D e eSex .

I Per quanto discusso, in regime non ergodico, la costante di
proporzionalità deve diminuire.

Tecnica di simulazione [5]

I Simulazione della dinamica di un liquido di sfere rigide a due
componenti. (η = rapporto di compattamento)

σA
σB

= 1.69,
ρA
ρB

= 0.076, ηc = 0.5.

I Cristallizzazione in forma AB13 con celle di 112 atomi.
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Risultati

Figura: Da [5].
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Risultati (II)

Figura: Da [6].
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Risultati (III)

Altri risultati da un liquido di molecole di una sola specie, che forma
cristalli di struttura icosaedrica e che può essere sovra�reddato.

I Evidenza di ammassi icosaedrici con tempi di vita maggiori dei
tempi scala della dinamica locale veloce.

I Dimensione degli ammassi aumenta velocemente per T < TA.

I In regime di anergodicità, non è corretto spiegare questi ammassi
in termini della teoria di Adam-Gibbs [6]. Dinamica cooperativa
disaccoppiata dall'entropia con�gurazionale (statica).
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Risultati (IV)

Figura: Da [6].
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Risultati (V)

Figura: Da [6].
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Conclusioni

I Precisazione del concetto di ergodicità nell'ambito della transi-
zione vetrosa.

I Legame proporzionale tra di�usione e esponenziale dell'entropia.

I Ipotesi di regioni dello spazio delle fasi debolmente connesse
come causa della rottura dell'ergodicità.

I Conseguente deviazione della proporzionalità tra D e eS .

I Veri�ca delle ipotesi e delle loro conseguenze in simulazioni di
dinamica molecolare.
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