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Influenta unei stari intermediare metastabile la tranzitiile dintre doua stari
stabile induse de fluctuatiile de structura a fost cercetatad pe baza modelelor
cinetice cu unul sau doi parametri de ordine, scopul principal al cercetarilor
fiind evidentierea conditiilor pentru care frecventa de tranzitie poate fi
amplificatd de prezenta starii intermediare, atunci cand fortele intermolecula-
re de interactiune sunt slabe si existd doar o ordine apropiatd in sistem si
specificand, ca in anumite conditii modelate cu ajutorul parametrilor de cont-
rol, starea intermediard poate contribui esential la cristalizarea substantelor
prin micsorarea barierei energiei libere. Modelele bazate pe potentialul
cinetic de tip Landau, care implica unu sau doi parametri de ordine, au fost
aplicate la studiul tranzitiilor de faza in prezenta unei stiri intermediare
metastabile pentru cazul dinamicii intrinseci [1, 2]. Totodata, a fost dezvoltat
modelul cinetic ce contine un parametru de ordine §i trei parametri de control
pentru studiul impactului asimetriei si al cdmpului extern asupra tranzitiei de
faza in prezenta unei stari intermediare metastabile [3]. Solutiile analitice au
fost initial obtinute conform metodei Descartes-Euler de rezolvare a ecua-
tiilor. Astfel, in dependentd de valoarea parametrilor de control, potentialul
poate avea unu, doua sau trei minime si problema se va reduce la constructia
diagramei de fazd. Dacé consideram ca potentialul de tip Landau poseda un
singur parametru de ordine,
asociat fazei lichide, si un set
de trei parametri de control,
putem estima efectul asimetriei
si al influentei campului
exterior in prezenta unei stari
intermediare metastabile, 1nsa
mai putin este posibil a studia
cantitativ procesul de bifurcatie
pe Intregul plan parametric [4]. <

S-a aplicat metoda Kramers
de calcul a timpului mediu de
relaxare [5], cand se considera
un model in care densitatea de
probabilitate p(x,#) se descrie de ecuatia Fokker-Planck (FPE), care reprezintd o
ecuatie diferentiala ce poate fi aplicatd la o gama largd de procese stocastice in
care x(2) este o functie continua si descrie dinamica sistemului considerat:
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Fig. 1. Reprezentarea grafica a densitatii
stationare de probabilitate py(x) si a
potentialului U(x)
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unde potentialul U(x) din (1) este reprezentat in Fig.1 si contine doud minime
a si ¢, iar intre acestea existd un maxim local b. In acest caz, distributia
stationard este

o
po () = Penp [- 2], )
avand la puterea exponentei (2) un potential cu doud minime si un maxim, iar
bR Rx

procesul de tranzitie poate fi reprezentat schematic ca Ll = L2 = .
Dinamica sistemului studiat contine trei tranzitii LI =+ L2, L2 = L1si
L2 = €, astfel incat probabilititile p;; si p;z de a observa sistemul, respectiv,
in starile L1 si L2 (evident cd % =1 — sy — pee) satisfac urmatoarele
ecuatii scrise pentru ratele corespunzatoare de tranzitie:
d:. = =y + Fafrae E‘EE'= Ruppe = (Fy + fgdpz, G)
Rata rezultanta de tranzitie din starea L/ in starea C este determinatd de
cea mai mica valoare absolutd a valorii proprii & a matricei probabilitatilor de

tranzitie intr-o unitate de timp exprimatd in cazul nostru asimetric prin
coeficientii fay, fezsi kg prezentati in (3):

Re=2[-Gr + ke + k) + J=H0F + (0 + F; + 0L (4)
si, prin urmare, din (4) timpul mediu de tranzitie se va determina:
211 =€) = ki = k(] = €)= ——,
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Fig.2. Timpul mediu de tranzitie 7 in functie de parametrii de control & si 7
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in Fig.2 este prezentat logaritmul zecimal al timpului mediu de tranzitie
intre faza lichida stabild L/ si faza cristalind C in raport cu parametrii de
control ¢ si # in cazul A4z = —0LFF 1n regiunea de coexistentd a starilor L/
si L2 pentru valorile parametrilor @ = —2.¢* = 0,1. Observam ca timpul
mediu de tranzitie descreste atunci cand sistemul se afld in regiunea de
coexistentd a starilor respective, unde se obtine un minimum pentru valorile
negative ale lui A corespunzitor diferitelor valori ale lui -¢ si 5. Totodata,
prezenta unei stiri intermediare va spori viteza de cristalizare, cresterea
eterogenitatii in sistem accelerand astfel tranzitia de faza, pe cand in prezenta
unui cdmp exterior, timpul mediu de tranzitie creste liniar (Fig. 2). Am
efectuat, de asemenea, o analizd a diagramelor de bifurcatie obtinute pentru
diferite valori ale coeficientului de asimetrie si s-a observat ca odatd cu
cresterea asimetriei in sistem are loc cresterea stabilitatii starii lichide
subracite si descresterea stabilitatii celei cristaline sau, viceversa,
descresterea stabilitatii fazei lichide si cresterea stabilitatii celei cristaline, n
dependenta de semnul parametrului de control ¢.

Studiul respectiv se afld in acord cu rezultatele raportate anterior privind
tranzitiile de fazd in modelele cu potential simetric [1], unde prin intermediul
reprezentarilor grafice se determina existenta unei regiuni din diagrama de
stare in care prezenta stdrii intermediare accelereazd tranzitia din starea
initiala lichida in starea finald cristalind. S-a mai observat ca intre modelul cu
3-stari si cel cu 5-stéri exista o corespondenta, tindnd cont ca in unele regiuni
barierele de potential nu sunt cu mult mai mari decét coeficientul de difuzie
D=q"/2.
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