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Zwigzek miedzy dynamikg i termodynamika w ramach
koncepcji skalowania termodynamicznego

Isothermal and isobaric structural relaxation times
from broadband dielectric measurements of PDE near the glass transition
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TESTY Z WYKORZYSTANIEM DANYCH OTRZYMANYCH Z SYMULAGJI

[ A. Grzybowski et al., Phys. Rev. E 86, 031501 (2012) ]

Symulacje MD w modelu Koba-Andersena cieczy binarnej
Lennarda-Jonesa (KABLJ)

1000 czgsteczek A1 B w proporcji 80:20
o 12 o 6 egp/€an = 0.5 JBB/JAA = 0.88
ab ab
ULJ(r):48ab ( - _£ j 8‘43/8,414:].5 UAB/JAAIO.S rc=2.5fj'r4;‘
MA=MB MA:].O UAAII.O,EAAII.O

Symulacje NVT w stanie rownowagi
0.5<T <3.0 T* =kpT/ean kp = 1.0

12<p <16 p*=N/V* = poy,
Krok czasowy At'=0.001 w jednostkach LJ = /[0 (My/e44)0%)

Bardzo szeroki zakres

Przynajmniej 4-10° krokdw czasowych rownowazenia

Przynajmniej 102 krokéw czasowych po zrownowazeniu.
Dla dtugich czasow relaksacji symulacja niemal 101°
krokow czasowych.

Program RUMD napisany na GPU.



TESTY Z WYKORZYSTANIEM DANYCH OTRZYMANYCH Z SYMULAGJI
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[ A. Grzybowski et al., Phys. Rev. E 86, 031501 (2012) ]
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Temperaturowo-objetosciowa wersja entropowego modelu Avramova

R. Casalini et al.. J. Chem. Phys. 125, 014505 (2006) . . 1 .
R. Casalini, C.M. Roland, J. Non-Cryst. Solids 353, 3936 (2007) Avramova do wtasnosci dynamicznych substancji rzeczywistych

Nasza propozycja lepiej dopasowujgca zatozenia modelu

A. Grzybowski et al., J. Chem. Phys. 133, 161101 (2010)
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Heterogenicznos¢ dynamiczna w poblizu
przejscia ciecz-szkto
* Model Adama-Gibbsa — koncepcja CRR (cooperative Rearrangement Regions )

[ G Adam, J. H. Gibbs, J. Chem Phys. B 43, 139 (1965) ]
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* Heterogenicznos¢ dynamiczna

4-punktowa funkcja korelacji gestosci

G, (r,1) = {p(0,0)p(0,1) p(r,0) p(r,1)) = (P(0,0)pO,D)} p(r0)p(r, D)) p(r,t) = 310, 8(r — (1))

rozkfad gestosci

2-punktowa funkcja korelacji uSredniona przestrzennie funkcja niespdjnego samorozpraszania Srednioterminowego

po kazdej realizacji (incoherent intermediate self-scattering function)
~ o SN
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» , wariancja fluktuacji funkcji F
4-punktowa podatnosS¢ dynamiczna
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Heterogenicznos¢ dynamiczna w poblizu przejscia

funkcja niespojnego samorozpraszania Srednioterminowego 4-punktowa podatnos¢ dynamiczna
(incoherent intermediate self-scattering function) (four-point dynamic susceptibility function)
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Wptyw cisnienia na heterogenicznos¢ dynamiczng w roznych warunkach
te rm Ody n a m iCZ nyc h RAPID COMMUNICATIONS

PHYSICAL REVIEW B 85, 220201(R) (2012)

) Funkcja Kohlrauscha-Wiliamsa-Wattsa
kBT (Z ( ))2 jako dwupunktowa czasowa funkcja korelacji
T\l

Effects of lowering temperature and raising pressure on the spatially heterogeneous dynamics

;g4(l‘)z

Ac _ Bieww ) of glass-forming van der Waals liquids
) If o) =expl—(/7,) of o
([ A. Grzybowski, K. Kolodziejezyk, K. Koperwas, K. Grzybowska, and M. Paluch
(' @ ) Institute of Physics, University of Silesia, Uniwersytecka 4, 40-007 Katowice, Poland
Where ZT (t) - max __ aq)(')C)| a ln TCZ l (Received 25 January 2012; revised manuscript received 25 May 2012; published 26 June 2012)
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a lnT T Here we study how changes in temperature and pressure affect the dynamic heterogeneity in glass formers
x=1 by using dielectric, volumetric, and heat capacity experimental data for two typical supercooled van der Waals
liquids, 1,1'-bis (p-methoxyphenyl) cyclohexane (BMPC) and o-terphenyl (OTP). We demonstrate that these
WheI'e xX=t / Ta thermodynamic variables are not equivalent. We find that changes in temperature exert a stronger influence on
. . heterogeneous dynamics than those in pressure, and the degree of heterogeneity in different thermodynamic
[I_ Berthler et a/,, SClence 31 0, 1 797 (2005)] conditions is mirrored in some way in corresponding structural relaxation times.
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Wptyw cisnienia na heterogenicznos¢ dynamiczng w warunkach izochronicznych
[A. Grzybowski et al., Phys. Rev. B 85, 220201(R) (2012)]

2 (@) (b)
100 - =
0 Py @ p=0.1MPa T const
@ Y @ T-254K
s © /@ v T=262K U
80 2 7 % T Q T=269K g
s 8 . oo <‘> T=273K w
/ T=279K _
60 " l. £ F-6 ,// °° A p=680MPa ﬁKWW (T, p) - COnSt
@ 0.0024 0.0028 0.0032 0.0036 0.0040 0.0044 ,... 9 Tm:X416.8K
Ey o . ° T % (P)-line [K. L. Ngai et al., J. Chem. Phys. B
= T (K" - o 9 R
e 9o att, =100s 109, 17356 (2005)]
404 /,/ '.I 00 4
T o p-0iMPa
it Ol f" V = 0.886 cm/g
- o B p=1875MPa
20+ X" . Pa |
.. & [ ] V=((_)r.&13)70|m/g ax T 1 . d y .
Le® Q- T=const = }, \T,p) maleje,gdy p rosnie
0 LA L B ‘

T T T T T T T T T T T T — T 1
0.0024 0.0028 0.0032 0.0036 0.0040 0.0044 0 300 600 900 12001500

T K oMPa)  Jaka wiec powinna by¢ relacja miedzy tiy,™ ?
Jesli r=g(p?/T) i ™ =nlp™ IT)to p?IT =C(z) gdy v =constip™ /T =C(x™) gdy z™ = const,
wowczas T = g(p”f(}(fa")), gdzie Ay=y-y, i f=h" [A. Grzybowski et al., arXiv:1302.5136v2 [cond-mat.soft] ]

. : X e X i X
Skalowanie ¢ g(p7/T)=1z,expl(ap” /7] Skalowanie 2" = hlp"* IT)=(z}" )o(AzP 1
21 7l saig & @[ = 0] "l s=ing (©)
. @ 2] 'O%ho‘WSpY/T & “ | T = vs YT
— W ax ax I/DZ a H
% 0 L, 4 y=800 Toex{(PM(Zf v )o) A/A;{)D} 80 — jz;
124
< LB - 0]
95 4 -10 ‘ ‘ ‘ 60 0-
— 0006 0008 0010 y > 7, IBVPC oom o005 0005
4 ’Y/ T p=0.1MPa
/O p=0ivpa P U 404 O T=254K
7 0 T=224K <> T=262K
6 Q T-=x y i 14 T-28k
T=26K T =t eE(Ap/T)"] with )
1Y T-2x log (%, /) =-1228+0.10 Ay > 0 204V 7% e
810 1= Y=800+0.09 410 T- toadﬂi:;t;xz‘ifg)m "
] D=206+008 . o B, —a08 <001
. A=soa8+122ka?g| | Xy = b, =™, "PrA, — 324.40 £0.00 K P
- L . n T T T T T ]
106 108 110 112 1.14 (ﬁaX)o(p—M(ln(z-/z-o))l’DA /A) 4 106 108 110 _ 112 114
4
p (g/a?) p (ga?)




Heterogenicznos¢ dynamiczna w przypadku skalowania termodynamicznego
Skale czasu i przestrzeni charakterystyczne dla dynamiki molekularnej w poblizu przejscia ciecz-szkto
Dla cieczy rzeczywistych: Ay > 0. Dla modelu KABLJ: Ay = 0.
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Wptyw fluktuacji temperatury i gestosci na heterogenicznos¢ dynamiczng w warunkach podwyzszonego cisnienia
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Effect of Temperature and Density Fluctuations on the Spatially Heterogeneous Dynamics

of Glass-Forming Van der Waals Liguids under High Pressure
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In this Letter, we show how temperatore and density Auctuations affect the spatially heterogeneous
dynamics at ambient and elevated pressures, By using high-pressure experimental data for van der Waals

liguids, we examine contributions of the temperature and density Ouctuations 1o the dynamics heteroge-
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Dlaczego obserwujemy spadek estymowanego Xy
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Whioski
» Koncepcja heterogenicznosci dynamicznej w poblizu przejscia ciecz-szkto,

majaca swoj poczatek w opisie CRR przez Adama i Gibbsa, zostata znaczaco
rozwinieta poprzez zastosowanie formalizmu czteropunktowej funkgji korelagji.

» Nasza wysokocishieniowa analiza estymat objetosci korelacji zdefiniowanej jako
maksimum czteropunktowej podatnosci dynamicznej ™ daje zaskakujacy
wynik dla cieczy rzeczywistych: skale czasowe i przestrzenne charakterystyczne
dla dynamiki molekularnej w poblizu przejscia ciecz-szkfo sq rozbiezne.

» W konsekwencji nie jest mozliwe skalowanie termodynamiczne czasow
relaksacji strukturalnej T i objetosci korelacji x,™ za pomoca tego
samego wyktadnika skalujgcego v, co jest sprzeczne z teorig izomorfow
grupy prof. Dyre [J. Chem. Phys. 131, 234504 (2009)], stanowiaca
obecnie najciekawsze teoretyczne uzasadnienie skalowania f(pY/T).

max

» Chociaz rozne wyktadniki skalujgce dla T i X,  Sasprzeczne z teorig
izomorfow, to sam fakt skalowania sig y,™ moze stanowic podstawe
modyfikacji teorii izomorfow w celu uzyskania rzeczywistej unifikacji opisu

zjawisk fizycznych w poblizu przejscia ciecz-szkio.



