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Związek między dynamiką i termodynamiką w ramach 
koncepcji skalowania termodynamicznego
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  fits to Avramov 
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Isobaric PVT experimental data of 

phenylphthalein-dimethylether (PDE) near the glass transition, 

succesfully fitted to EOS-BT with ext-EOS-BT
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[ A. Grzybowski et al., Phys . Rev. E 83, 041505 (2011) ]



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

• 1000 cząsteczek A i B w proporcji 80:20

• Symulacje NVT w stanie równowagi

• Bardzo szeroki zakres 

• Krok czasowy ∆t*=0.001 w jednostkach LJ

• Przynajmniej 4⋅105 kroków czasowych równoważenia 

• Przynajmniej 108 kroków czasowych po zrównoważeniu. 
Dla długich czasów relaksacji symulacja niemal 1010

kroków czasowych. 

• Program RUMD napisany na GPU.

TESTY Z WYKORZYSTANIEM DANYCH OTRZYMANYCH Z SYMULACJI
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[ A. Grzybowski et al., Phys. Rev. E 86, 031501 (2012) ]
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Pozytywnie zweryfikowana hipoteza głównie                 
dla przechłodzonych rzeczywistych cieczy
van der Waalsa oraz modelu KABLJ  

Temperaturowo-objętościowa wersja entropowego modelu Avramova
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Nasza propozycja lepiej dopasowująca załoŜenia modelu 
Avramova do własności dynamicznych substancji rzeczywistych
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Heterogeniczność dynamiczna w pobliżu 
przejścia ciecz-szkło

• Model Adama-Gibbsa – koncepcja CRR

• Heterogeniczność dynamiczna 
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Heterogeniczność dynamiczna w pobliżu przejścia 
ciecz-szkło
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Wpływ ciśnienia na heterogeniczność dynamiczną w różnych warunkach 
termodynamicznych

22

max

4
ln

),(ln









∂
∂

∆







≈
T

pT

c

k

e p

BKWW ατβ
χ

( ) ( )( )

T

t
t

t
c

Tk
t

T

T

p

B

∂
Φ∂

=

∆
≈

)(
)(where

2
2

4

χ

χχ
( )( )

α

α

β
α

τ

τ
χ

τ

/

1

ln

ln)(

/exp)(

1

max

4

tx

TTx

x

tt

x

KWW

=










∂

∂









∂
Φ∂

≈

−=Φ

=

where

If

( ) ( )

constc

dp
T

TpTcccpTc

glass

p

p

p

p

glass

p

liquid

pp

=










∂
∂

−∆=−=∆ ∫
0

2

2

0,,
υ





















=

D

pTT

A

),(
exp0 γα υ

ττ

-6 -4 -2 0 2
0

20

40

60

80

100

0 50 100 150 200

240

250

260

270

280

-6 -4 -2 0 2

0 400 800 1200

240

280

320

360

400

440

-6 -4 -2 0 2

0 200 400 600

240

280

320

360

400

440

  log
10
(τ

α
 /s)

 p = 0.1 MPa

 T = 279 K

χm
a
x

4

BMPC (a)

p = 0.1 MPa

 T
g
 (
K
)

p (MPa)

 T
g
(P)-line at τα = 100 s

T = 279 K

τ
α
 ≈ 1 µs

280
320
360
400
440
480

200 220 240 260 280

 

T [K]

 

c
p
 [
J
/(
K

⋅m
o
l)
]

 log
10
(τ

α
 /s)

BMPC (b)

 V = 0.87 cm
3
/g

 p = 680 MPa

 T = 416.8 K

V = 0.87 cm
3
/g

T = 416.8 K

p = 680 MPa

 T
g
 (
K
)

p (MPa)

 T
g
(P)-line at τ

α
 = 100 s

τ
α
 = 1µs BMPC (c)

 T = 279 K

 p = 187.5 MPa

 V = 0.8700 cm
3
/g

log
10
(τ

α
 /s)

V = 0.87 cm
3
/g

T = 279 K

p = 187.5 MPa

 T
τ 
(K

)

p (MPa)

 T
τ

 (P) - line at τ
α
 = 100 s

 T
τ

 (P) - line at τ
α
 ≈ 1µs

[L. Berthier et al., Science 310, 1797 (2005)] 

Funkcja Kohlrauscha-Williamsa-Wattsa 
jako dwupunktowa czasowa funkcja korelacji



Wpływ ciśnienia na heterogeniczność dynamiczną w warunkach izochronicznych
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Heterogeniczność dynamiczna w przypadku skalowania termodynamicznego
Skale czasu i przestrzeni charakterystyczne dla dynamiki molekularnej w pobliżu przejścia ciecz-szkło

[A. Grzybowski et al., 
arXiv:1302.5136v2 [cond-mat.soft] ]
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Dlaczego estymaty χ
4

max wykorzystujące cp i cv są mnie 
wiarygodne niż ich odpowiedniki z ∆cp i ∆cv ?   

Suppl. Mat. to [K. Koperwas et al., Phys. Rev. Lett. 111, 125701 (2013)]
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Wnioski
� Koncepcja heterogeniczności dynamicznej w pobliżu przejścia  ciecz-szkło,  

mająca swój początek w opisie CRR przez Adama i Gibbsa, została znacząco 
rozwinięta poprzez zastosowanie formalizmu czteropunktowej funkcji korelacji.

� Nasza wysokociśnieniowa analiza estymat objętości korelacji zdefiniowanej jako 
maksimum czteropunktowej podatności dynamicznej χ

4
max daje zaskakujący 

wynik dla cieczy rzeczywistych: skale czasowe i przestrzenne charakterystyczne                      

dla dynamiki molekularnej w pobliżu przejścia ciecz-szkło są rozbieżne.  

� W konsekwencji nie jest możliwe skalowanie termodynamiczne czasów 
relaksacji strukturalnej τ i objętości korelacji χ

4
max za pomocą tego 

samego wykładnika skalującego γ, co jest sprzeczne z teorią izomorfów
grupy prof. Dyre [J. Chem. Phys. 131, 234504 (2009)], stanowiącą 
obecnie najciekawsze teoretyczne uzasadnienie skalowania f(ργ/T).

� Chociaż różne wykładniki skalujące dla τ i χ
4

max są sprzeczne z teorią 
izomorfów, to sam fakt skalowania się χ

4
max może stanowić podstawę 

modyfikacji teorii izomorfów w celu uzyskania rzeczywistej unifikacji opisu 

zjawisk fizycznych w pobliżu przejścia ciecz-szkło.


