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Unele contributii la studiul tranzitiilor de faza in sisteme complexe
sunt raportate Tn articolele [1-3], unde descrierea parametrica a
tranzitiilor de faza se face, in special, utilizand metodele analitice
generale care implicad studiul bifurcatiei solutiilor ecuatiilor neliniare.
In particular, a fost calculat timpul mediu de tranzitie intre starea lichida
stabila L1 si cea cristalina C In regiunea de coexistentd a doud stdri
lichide, adica starea intermediard metastabila L2. Asa cum arata
diagramele de bifurcatie pentru solutiile in stare de echilibru si timpul
mediu de tranzitie, in timp ce asimetria sistemului creste in prezenta
unei stari metastabile intermediare, existd o crestere a stabilitatii fie a
fazelor lichide, fie a celei cristaline [2]. Potentialul cinetic
U (X; A, i,&) care contine un parametru de ordine X si coeficientul de

asimetrie £ are in acest caz urmatoarea forma:
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U4, u1,&) = /12+§3+,u4+6, (1)

unde 2 si u sunt parametri de control cu referinta la dinamica de tranzitie

intrinsecd. Presupunind c¢d valoarea medie <F(t)> =0 pentru

fluctuatiile termodinamice si functia de autocorelatie g(z) este
independenta de timp, t, astfel incat aceasta depinde doar de diferenta
de timp 7=t —t’, stirile de echilibru ale sistemului Xs descrise de
expresia (1) sunt solutii ale ecuatiei

dx ouU
— =——"=0,50 X+ x> + &> — Ax, =0.
dt  ox s A TR )

Ecuatia este definita ca fiind stabild structural in cazul in care nu exista
modificari calitative in sistem. Cu toate acestea, solutiile ecuatiei se pot
schimba calitativ In punctul 1n care apar bifurcatii. Deoarece trecerea
de la starea L1 in starea C are loc printr-o stare intermediara metastabila
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L2, procesul de tranzitie prin intermediul fluctuatiilor termice poate fi
reprezentat schematic astfel:

kl k3
Ul < L2 - C
kZ
unde starea C este examinata ca o barierd de absorbtie si K;,1=1,3

este reprezentat de ecuatia generala pentru rata de tranzitie [2]:

1 —AU.
k. - _UV/ . U// ]/2 e 1 . (2)
A doua derivati U" este definiti de expresia (1) si barierele de
potential AU; =U (X)) —U(X,,;,), unde X, este valoarea x

asociata cu un minim al functiei U(x), iar X, corespunde maximului
functiei U(X) care separa acest minim de ,referintd” de un al doilea
minim adiacent X/

min- Vom mentiona cd validitatea ecuatiei (2) implica

faptul cd AU, trebuie sa fie mult mai mare decét valoarea (° / 2, rata

la X!

de tranzitie fiind definita in intervalul de la X min®

min

Exista trei tranzitii distincte, adica L1— L2, L2—L1, si L2—>C, astfel
incat probabilititile P, si P, , de a observa sistemul in starile L1 si

L2 (cu p. =1-p,; — P, ) satisfac urmatoarele ecuatii:

d
% = _klle + kz P2
d
zlt_z :klle_(k2+k3)pL2' (3)

A fost ardtat in articolul [2] ca rata generald de tranzitie din starea
L1 in starea C este datd de cea mai mica valoare absoluta a valorii
proprii x a matricei probabilitatilor de tranzitie incluse in ecuatiile (3)
ntr-o unitate de timp:

K:%—(kl+k2 +Ky) + = Ak K, + (K, + K, + k)2 |,
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.. .- . o -1 .
deci timpul de tranzitie mediu corespunzator este 7, ,o = |K| . Stabi-

litatea solutiilor sistemului de ecuatii diferentiale (3) este studiata in ba-
za criteriului general de determinare a naturii stabilitatii pentru solutiile

: . o ., dX o . —_
sistemului de ecuatii diferentiale i AX, X(t,) = X,1n cazurile cri-

valorilor proprii, fara reducerea matricei la forma canonica Jordan [4].
In acest scop, introducem notatiile urmatoarelor matrice:

o Py K = _kl kz 4
b= P2 , - kl _(k2+k3) ()

si transcriem expresiile (3) in reprezentarea vectoriala:

dp -

L _Kp. (5)

dt P

Conform metodei Euler, se obtin solutii fundamentale ale ecuatiei (5)

n forma
p=de, (6)
unde d este un vector constant (nu depinde de timpul t) si x este o

constanta pentru a fi determinata. Inlocuirea ulterioara a acestei expresii
in ecuatia (5) conduce la un sistem omogen de ecuatii algebrice liniare

in notatiile (4) in raport cu vectorul constant d in forma
(K-xl1)d =0, ©)
a carei conditie de solvabilitate este egalitatea cu zero a determinantului
Det(K —x1)=0.  (8)
in baza ecuatiei (8) ajungem la expresia finaldi a valorilor
parametrului x din reprezentarea (6):

1
K, :E[—(kl Ky + Kg) + /= 4k K, + (K, + K, + k;)? ]

1
K, :E[_ (k +k, +Ks) _\/_ akiks + (k; +k, + kS)z ]’ ©)
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unde x, si &, sunt valorile proprii ale matricei K. Tn primul rand, se

poate mentiona ca expresia de sub radacina patrata in ecuatiile (9) este
intotdeauna pozitivda si nenuld. Existd, intr-adevdr, identitatea

— 4k k, + (K + K, +K)? = (K, —K,)? +2(k, +k,)k, + K2 si deoarece
;<0 si x,<0, In care x;, #k,, obtinem o solutic generald

p= &1e"1‘ +Jze"2t pentru sistemul de ecuatii (5) ( &l si &2 sunt
solutii ale sistemului de ecuatii (7) pentru valorile x; si x,, respectiv)

si, prin urmare, solutia generala tinde la zero pentru t—oo, astfel incét

aceasta solutie este asimptotic stabila.
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