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Sommario

L'arresto strutturale tipico dei liquidi sovrarafreddati al di sotto della tran-
sizione vetrosa ha per effetto di rompere I'ergodicita di tali sistemi.

In questo seminario, richiamerd alcuni aspetti fenomenologici, teorici e di
modellizzazione dei vetri. Analizzero poi la possibilita di utilizzare quantita
statistiche e dinamiche quali I'entropia e il coefficiente di diffusione per
indagare sulla rottura di ergodicita di questi sistemi.

Jacopo Nespolo: Rottura di ergodicita alla transizione vetrosa



Introduzione
000

Ergodicita nei vetri

Validazione del modello mediante simulazioni Conclusioni Bibliografia
00000000
.S S
Introduzione
Fenomenologia e classificazione dei vetri
Ergodicita nei vetri

Ergodicita

Diffusione ergodica

Modello per la diffusione anergodica

Validazione del modello mediante simulazioni
Conclusioni

Bibliografia

=] = = E = 9Hal
A A P
Jacopo Nespolo: Rottura di ergodicita alla transizione vetrosa



Introduzione
@00

Fenomenologia e classificazione dei vetri

Introduzione

La transizione vetrosa é uno dei pill grossi problemi irrisolti in fisica
della materia.

Cos’é un vetro

v

Alcuni liquidi sfuggono alla cristallizazione;

v

A T < Tp: equilibrio metastabile, aumento della viscosita 7;

v

AT=Tgn= 10'2P3 - s, transizione vetrosa.

“Caratteristiche elastiche di un solido con la struttura di un
liquido™.

v

La transizione vetrosa non & una transizione di fase: quantita
termodinamiche non discontinue.

Jacopo Nespolo: Rottura di ergodicita alla transizione vetrosa



Introduzione Ergodicita nei vetri Validazione del modello mediante simulazioni

oeo 00000000

Conclusioni

Bibliografia

Fenomenologia e classificazione dei vetri

Classificazione dei liquidi che formano vetri:

Diagramma di Angell e fragilita
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Figura: Da [2].
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Fenomenologia e classificazione dei vetri
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Fenomenologia dei vetri da liquidi fragili[5, 6]

v

A T < Ta: rilassamento strutturale piu lento di quanto previsto
per un processo di Arrhenius;

v

Solidificazione apparente a T;

v

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

(q(0)g(t)) ~ e(5)’

Rottura dell’ergodicita.

v
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Ergodicita
Ergodicita
Ergodicitd <= medie temporali equivalgono a medie di enseble [6].
1 T
im _/ F(t) dt = / F(T) dpu(r).
Tooo T 0 Q
Assume che il sistema esplori lo spazio delle fasi in maniera
efficiente.
In un sistema ergodico
Q¢(t) =

_z L[]
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Ergodicita (I1)
Liquidi in regime dinamico di Arrhenius (T > Tp):

Qe(t) ~ t71

—> rottura dell’ergodicita:

Blocco strutturale alla transizione vetrosa (T < T, < Ta):
— il sistema non riesce a esplorare lo spazio delle configurazioni;

Qe(t) =25 costante > 0.

=) =) = )
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Ergodicita

Interpretazione di Dzugutov dell’ergodicita

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

Nei liquidi sovraraffreddati:
» Spazio delle fasi diviso in regioni “debolmente connesse”;

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

» Rallentamento della dinamica.
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Diffusione ergodica

O
Legame tra diffusione e entropia

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

» |l diametro molecolare o fornisce una scala naturale di lunghez-
za.

> |l rate di collisione [3]

Imkg T
[ con = 402pg(0) TB

fornisce una scala naturale dei tempi. g(r) ¢ la funzione di
distribuzione radiale.
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Diffusione ergodica
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Legame tra diffusione e entropia (Il)

» In unitd naturali, il coefficiente di diffusione adimensionale si
scrive
2.5
D = Arco//O' e e,

con Sex = S — Spg I'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].

» Nei liquidi reali possiamo assumere

o ~ coordinata del primo picco di g(r).

A A P
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Diffusione ergodica

Legame tra diffusione e entropia (Il1)
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Figura: Da [4]
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Diffusione ergodica
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Confronto con altre teorie che forniscono tempi scala
Dzugutov [5]
2 5 Sex
_ o~¢€
7=l con L=A
Adam-Gibbs [1]
Di Marzio-Yang [7]

D
T = Aexp (SCT> ;
c

Fe
logr=B— A——.
kg T
» Le teorie non sono equivalenti;
> |l modello di Dzugutov ha un solo parametro libero.
o =) = = = 9Hac
D .
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Modello per la diffusione anergodica
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Paesaggio energetico alla transizione vetrosa

Liquidi stabili

Paesaggio energetico uni-
forme. Probabilita di tran-
sire a un altro minimo
del paesaggio energetico
(wj) = (w;) o €, ie
stati equiprobabili.
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Liquidi sovraraffreddati

Figure 1. A simple model demonstrating the impact of the valley structure of the phase-space on the relax-

Minimi di potenziale sul

N N ation dynamics. Energy barriers separating the valleys are depicted by solid lines. Squares and circles denote
fO n d (o] d 1 va I | 1 p rO'FO n d e canfigurations belonging to different valleys. The crossaver point between the valleys is marked by the cross.
debolmente connesse.

(wij) = (wi)(wj) < e

O
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Indicazione della rottura di ergodicita alla transizione vetrosa
Cosa cerchiamo?

» Cerchiamo evidenza di una deviazione dalla proporzionalita tra
D e .

» Per quanto discusso, in regime non ergodico, la costante di
proporzionalita deve diminuire.

Tecnica di simulazione [5]

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

A _ 169, PA_0.076, 7.=05.
o8 B

» Cristallizzazione in forma ABj3 con celle di 112 atomi.

Jacopo Nespolo: Rottura di ergodicita alla transizione vetrosa



Introduzione Ergodicita nei vetri Validazione del modello mediante simulazioni Conclusioni Bibliografia
000 00000000

Risultati
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Figure 2. The reduced diffusion coefficient in the binary mixture of hard spheres as a function of
the excess entropy, in the pair approximation (equation (6)). The dashed ling corvesponds w the
universal scaling law (6) with A = (.049,

Figura: Da [5].
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Figure 2. Reduced diffusion coefficient in the binary mixture of hard spheres as a function of packing fraction
1) (dots). Dashed line corresponds to the universal scaling law (6) relating the diffusion coefficient to the excess
entropy, in the pair approximation, §;, with A = 0.049.

Figura: Da [6].
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Risultati (111)

Altri risultati da un liquido di molecole di una sola specie, che forma
cristalli di struttura icosaedrica e che pud essere sovraffreddato.

» Evidenza di ammassi icosaedrici con tempi di vita maggiori dei
tempi scala della dinamica locale veloce.
» Dimensione degli ammassi aumenta velocemente per T < Ta.

» In regime di anergodicita, non & corretto spiegare questi ammassi
in termini della teoria di Adam-Gibbs [6]. Dinamica cooperativa
disaccoppiata dall’entropia configurazionale (statica).
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Figure 3. Reduced diffusion coefficient in a simple monatomic glass-forming liquid (32] as a function of
temperature. Dashed line corresponds to the universal scaling law (6) relating the diffusion coefficient to the
excess entropy, in the pair approximation, Sz, with A = 0049, In this liquid T, =0.6

Figura: Da [6].
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forming liquid [32] shown in Fig. 3 for three temperatures indicated in the inset.

1
Figure 4. Time evolution of energy-based measure of ergodicity as defined by Eq. (2) calculated for the glass-
Figura: Da [6].
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Conclusioni
» Precisazione del concetto di ergodicita nell’ambito della transi-
zione vetrosa.
» Legame proporzionale tra diffusione e esponenziale dell’entropia.

» Ipotesi di regioni dello spazio delle fasi debolmente connesse
come causa della rottura dell’ergodicita.

» Conseguente deviazione della proporzionalita tra D e e°.

» Verifica delle ipotesi e delle loro conseguenze in simulazioni di
dinamica molecolare.
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