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Vidrio vs. liquido

El vidrio (estructural) es un liquido que ha sido llevado fuera
del (meta)equilibrio termodindmico.
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Vitrificacion
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[R. Busch, JOM 52, 39 (2000)]

Viscosidad altisima: el vidrio es mecdnicamente un sdlido.
Esta rigidez es de “naturaleza casi milagrosa” [P. W. Anderson].
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Crecimiento del
Fragilidad

7 es super-Arrenhius (“fragilidad”): 7 = 19 exp (ﬁ)

lg(t/s)

tiempo de relajacién
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[Ediger, Angell & Nagel, J. Phys. Chem. 100, 13200 (1996)]
Notar la aparente (extrapolada) divergencia en Ty.
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('ES SOIIO un fenolmenO dlna/mICO? termodindmica
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Asi lo sostienen algunas visiones tedricas
» Mode-coupling theory tradicional (mean-field)
» Modelos con vinculos cinéticos
» Teorias de “defectos”; Chandler-Garrahan

Sin embargo, parece légico pensar que los tiempos largos

estan asociados a correlaciones largas (fenémenos criticos,
z
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Propiedades termodinamicas

supercooled
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liquid
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Relacién entre dindmica y estructura

Relacién entre 7y Se:

C
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(eXtra pOIadO) o [Adam y Gibbs 1965]
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i Termodinamica del estado liquido?

Los liquidos sobreenfriados “fragiles” presentan

» Relajacién temporal no exponencial (en funciones de
correlacién y respuesta).

» Efectos de envejecimiento (y memoria) en la fase fuera
del equilibrio (vidrio).

» Crecimiento muy rapido (super-Arrenhius) del tiempo
de relajacién al bajar T (divergencia Vogel-Fulchner).

» Cercania de la divergencia V-F y el punto de Kauzmann
(posible conexién entre dindmica y termodindmica).

“Glassy dynamics is physics more than chemistry”
[J.-P. Bouchaud 2004]
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Relacién entre dindmica y estructura

Idea [Adam-Gibbs (1965)]:

>

Los reacomodamientos son cooperativos: una particula
no puede moverse independientemente de sus vecinos.

Es necesario mover coordinadamente regiones enteras
(“cooperatively rearranging regions”) de tamafio {(T).
La barrera asociada al reacomodamiento crece con el
tamafio de la regién (A ~ &%) — 7 ~ exp[¢¥/ T].
Explica también la conexién con la entropia: el ndmero
de estados accesibles es ~ NN — S~ N, /V ~ 79,
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Relacién entre dindmica y estructura B

Tomds S. Grigera

Idea [Adam-Gibbs (1965)]:

» Los reacomodamientos son cooperativos: una particula
. . . Tiempos y
no puede moverse independientemente de sus vecinos. distancias

» Es necesario mover coordinadamente regiones enteras
(“cooperatively rearranging regions”) de tamafio {(T).

» La barrera asociada al reacomodamiento crece con el
tamafio de la regién (A ~ &%) — 7 ~ exp[¢¥/T].
» Explica también la conexién con la entropia: el nimero
de estados accesibles es ~ NN — S~ N, /V ~ 79,
Sin embargo
» Una teoria rigurosa de esas ideas no es nada trivial.
» No hay ninglin orden evidente asociado a esa longitud.

» De hecho, hasta hace muy poco no habia rastros de &
(longitud estatica); sélo de una longitud dindmica &g.



. Rigidez
Random First-Order Theory -
Hacia una teoria termodindmica de la transicién vitrea Tomds S. Grigera

El p-spin (campo medio, fully-connected) [Kirkpatrick,
Thirumalai, Wolynes. . ]

H = E JUkU,'O'J'O'k, E O','2 == N, RFOT / mosaico
ijk i

P(Jij) o< exp [—J,-Jz-k/ZNag} .

Tiene una transicién termodindmica 1-RSB (replica
symmetry breaking) a T = Tk.

T=Tx T <Tx

P(q)

1 s
Gor = NZUiTi b
i




Transiciéon dindmica en p-spin

Pero la ruptura de ergodicidad aparece a T mayor: T, > Tk.

Para T < T¢, el estado de equilibrio
no es puro, sino que consta de
muchos componentes ergdédicos:

N ~ exp[NZ(T)].
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Transiciéon dindmica en p-spin

Pero la ruptura de ergodicidad aparece a T mayor: T, > Tk.

Para T < T¢, el estado de equilibrio
no es puro, sino que consta de
muchos componentes ergdédicos:

N ~ exp[NZ(T)].

» en T, se rompe la ergodicidad
(transicién dindmica).
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Transicién dinamica en p-spin Rigidez y
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Pero la ruptura de ergodicidad aparece a T mayor: T, > Tk.

Para T < T¢, el estado de equilibrio
no es puro, sino que consta de RFOT / mosaico
muchos componentes ergdédicos:

N ~ exp[NZ(T)].

Tk Tc

» en T, se rompe la ergodicidad
(transicién dindmica).

» > — 0 cuando T — Tk: “crisis
de entropia.”



Transicién dinamica en p-spin Rigidez y
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Pero la ruptura de ergodicidad aparece a T mayor: T, > Tk.

Para T < T¢, el estado de equilibrio z

no es puro, sino que consta de RFOT / mosaico
muchos componentes ergdédicos:

N ~ exp[NZ(T)].

Tk Tc

» en T, se rompe la ergodicidad
(transicién dindmica).

» Los estados puros
son metaestables

( foz > fBoItz) .

» > — 0 cuando T — Tk: “crisis
de entropia.”



Energia libre a g fijo Rigidez y
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Los estados metaestables no se ven el la P(q) porque son

exponencialmente muchos = la probabilidad de encontrar
dos veces el mismo es 0.

Pero si tomo una configuracién de referencia fija o: FFOT /) (essiias

P (q) o exp[—BNw(q)].




RFOT / Mosaico e

i Qué sentido puede tener lo anterior en d finita? Tomés S. Grigera

En campo medio, los estados metaestables tienen vida
infinita

pero en d finita la ergodicidad sélo se rompe en una
transicién de fase.

RFOT / mosaico



RFOT / Mosaico e

i Qué sentido puede tener lo anterior en d finita? Tomés S. Grigera

En campo medio, los estados metaestables tienen vida
infinita
pero en d finita la ergodicidad sélo se rompe en una

transicion de fase.
Wolynes, Bouchaud, Biroli, ... (RFOT)

RFOT / mosaico

» sigue habiendo muchos estados, pero tienen vida media
finita

» o bien: sélo se ven muchos estados escalas espaciales
cortas (/ < &)
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RFOT termodindmica

Formulacién de Bouchaud-Biroli Tomis S. Grigera

Imagino preparar al sistema en un estado «, e inmovilizar
todas las particulas excepto una esfera de radio &.

Si €95 >> 1 (existen muchos estados metastables), entonces <07/ meseiee

Z =) e % ~exp[—pf,] + exp[—Bf ] exp[LR — BTR]
5

frozen o frozen o




R FOT terriifjjciis;r)nlica

Formulacién de Bouchaud-Biroli Tomis S. Grigera

» La evolucién de una regién es termodinamicamente
imposible para £ pequeno.

» La condicién Pyuedarse = Pirse, define una longitud RFOT / mosaico

caracteristica
T 1/d—6
& =5
(T)

Suponiendo barreras B ~ £V,
£* el tamano tipico de la
region que puede relajar
independientemente de su
entorno.

La escala temporal asociada es

T X exp[Aofd’/kT]



Estudio numérico a q fijo
MC de esferas blandas

Dividimos el espacio en cajitas
centradas en r;. Niimero de
ocupacion:

n(ri, t) = / ( )d3r’ p(r,t)=0,1.
ricv(r;

Overlap (correlacién temporal)
local:

q(ri, t) = n(r;, t)n(r;,0)

Overlap global:

Q(t) = /d3rq(r, ).
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Q vs. t para mezcla binaria de
esferas blandas (Monte Carlo,

sin vinculo).

Q(t) ~ funcién de scattering intermedia F(k, t).



Dinamica vinculada

Imponemos una cota inferior al overlap: @ > Q.

SH+ v vttt

°

Q
Q=025

<
o

<
I

le+02

le+03

Te+04
H(MCS)

le+05

Se puede mostrar que

W(Q)~N1(Q-Q)

de modo que las fluctuaciones de Q permiten estimar la
derivada de la energia libre tal que

P(Q) = exp [-NW(Q)]©(Q - Q).
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Potencial W/(CI) termodinamica

w(Q)

Tomds S. Grigera
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[Cammarota, Cavagna, TSG, Giardina, Gradenigo, Parisi, Verrocchio
PRL 2010]
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Separacién de fases ermodinmica
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i Qué sucedera con la distribucién espacial de g(r, t)?
1. Lq Uniforme? Separacién de fases
2. iRegiones de g alto y bajo mezcladas al azar?

3. iRegiones de g alto y bajo separadas espacialmente?
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t = 40000 MCS t = 1000000 MCS

8.688 6.688
8,84 8.84 Separacién de fases
8.82 8,82
= piabak il
-8.02 -8.02
-8.04 -8.04

Overlap con vinculo @ > Q = 0.25




Separarcién de fases ermadinirica

Tomds S. Grigera

S(k, t) arroja una la longitud de correlacién es del orden del
tamaio de la muestra = separacidn.

1.010% —
2.0-10*
5.0-10% -
1.040° -+
25107
5.5.10° ——

Separacién de fases

sk’

01 F

¢ T baja(T ~ Tuc) T alta

A/B = ¢£,%(t)



i Por qué se separan las fases?

Energia superficial

«O0>» «Fr «=>» « =)

nae



i Por qué se separan las fases? rermedingrics
Energia superficial Tomés S. Grigera

Coarsening con pardmetro de orden conservado: £(t) ~ t%/3,
AE de un dominio o &, niimero de dominios oc L9 /&9

AE(t) ~ £(t)779 ~ t0-d)/3,

En el caso standard (e.g. Separacién de fases
Ising) 0 =d — 1 =

1



i Por qué se separan las fases?

Energia superficial

Coarsening con pardmetro de orden conservado: £(t) ~ t%/3,

AE de un dominio o &, niimero de dominios oc L9 /&9

free +-©
constrained ——
13

ol p—

Ising) 0 =d — 1 =

AE(Y)

H AE(t) ~ 1511/3

1000 10000 100000
t

AE(t)=E(t)— By,  E(t)=Ey+~t '3 (ajuste)

La energia asintética del sistema con vinculo es menor que la

de equilibrio.

]:@@@@@@@ 2ogpo®@00®0 AE(t)Nf(t)oidNt(Qid)/3_

En el caso standard (e.g.
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» Creemos que es necesaria una teoria termodindmica de

la transcién vitrea.
» RFOT podria ser tal teoria. Indicios numéricos:
> Energia libre plana en funcién del overlap.
» A bajas temperaturas, se separan regiones de alto y bajo

overlap en el espacio real.
» A alta temperatura no hay separacién — espinodal.
» Evidencias de tensién superficial no nula entre estados.

Conclusiones
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