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In lucrérile anterioare, am studiat separat evolutia procesului de cristaliza-
re la nivel macroscopic dezvoltand un model parametric de analiza a sistemu-
lui [1-5], si la nivel microscopic apeland la modelarea bazata pe agent (ABM)
[6-9], aceste studii fiind dedicate fundamentarii matematice a modelelor
ABM. La baza prezentei lucrari, a stat ideea de a realiza un studiu generalizat
al acestor doud metode de cercetare a sistemelor complexe.

Cristalizarea incepe cu generarea cristalitilor ca o regiune mica in cadrul
careia moleculele sunt aranjate intr-un mod similar ca si in cristal.
Solidificarea sub forma de cristal la nivel microscopic trebuie sa decurga prin
fluctuatia structurii lichide, si este apoi urmata de cresterea cristalului ca un
proces de cristalizare macroscopic. Fenomenul de relaxare a starilor metasta-
bile la tranzitiile lichide»>solid este studiata mult mai superficial decét tranzi-
tiile de faza lichide>gaz, iar relaxarea structurald in lichidele subricite repre-
zintd un proces stocastic, care, in general, este descris de o functie aleatoare
cu un domeniu de definitie temporal sau spatial. In lucrare este prezentata
metodologia de cercetare a sistemelor complexe de tip cluster in cadrul
modelelor probabilistice de interactiune in sisteme eterogene, este aplicata
formula generald pentru distributia particulelor in clusteri, in functie de
numarul total de particule in sistem si de numarul corespunzator de stari,
fiind cercetata si dependenta stabilitatii clusterilor de concentratia particulelor
la interfata lichid-cluster [9, 10].

Rolul unei stari intermediare metastabile in tranzitiile dintre doua stari
stabile, induse de fluctuatiile de structura, a fost analizat in cadrul modelelor
cinetice macroscopice cu unul si doi parametri de ordine [1,11], scopul prin-
cipal fiind evidentierea conditiilor pentru care ratele de tranzitie pot fi ampli-
ficate de prezenta starii intermediare, atunci cand fortele intermoleculare de
interactiune sunt slabe si exista doar o ordine apropiatd in sistem. Aceasta
corespunde situatiei cand cristalizarea substantei se produce prin rearanja-
mentul moleculelor la interfata dintre clusteri, astfel incat procesul de crestere
a lor are loc prin anexarea moleculelor fazei lichide de la frontiera cluster-li-
chid. In cadrul aproximatiei unui echilibru local, se presupune ci cAmpul res-
pectiv al fortelor poseda structura derivatei functiei energiei libere de tip Lan-
dau, iar factorii de proportionalitate sunt coeficientii de difuzie, viscozitate
etc. In anumite conditii modelate cu ajutorul parametrilor de ordine, strile
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intermediare pot contribui esential la cristalizarea substantelor prin micgorarea
barierei energiei libere, care ar putea fi de ordinul 10037, sau, dimpotriva, redu-
ce semnificativ rata de tranzitie in dependenta de valorile parametrilor de control.

Fundamentarea matematica a modelelor ABM cu aplicatie in domeniul
tranzitiilor de faza de ordinul intdi a fost realizatd cu ajutorul modelului
probabilistic pentru procesul de cristalizare [6, 9]. Vom considera
N =1,2,...,oreprezintd numdrul total de particule in lichidul subricit, iar

rﬂ, ,N,,N5,n, este distributia lor in patru grupuri de stiri care corespund
probabilitatilor ﬂl, D> P3P i, precum este prezentat In Tabel. Fiecare
grup reprezintd un cluster, iar dimensiunea fiecarui cluster poate varia de la 0

panalaN, n, = LN,i= 4,siy _ V-
2
Tabel
Distributia particulelor in clusteri

Type| Accepted State | Rejected State | Share | cluster interface liquid
1 cluster/nucleus interface 12! )2 —Dq 0
2 interface liquid D2 0 D2 D2
3 interface cluster/nucleus| p; D3 D3 0
4 liquid interface Pa 0 Py P4
Coordinates P1=P3 | —=P1t Pt pa—pa |-Prt ps

Prin urmare, numarul rezultatelor posibile P este functie de N, iar solutia

explicita se calculeaza astfel [12, 13]: p(N) = ;H N +1) ,1ar distributia

schematica a particulelor in clusteri este ilustratd in Fig. 1. Evolutia sistemu-
lui este estimata cantitativ cu ajutorul valorii medii a indicelui de stabilitate &
si a dispersiei 02, care caracterizeaza corespunzator gradul de stabilitate si cel
al eterogenitatii Intr-un sistem complex. Valoarea medie a indicelui de stabi-
litate & se calculeaza conform relatiei

=P = %)+ Pyt 0) =+ 0+ 9= 9) + 0,(py - 0,).

in modelul parametric al procesului de cristalizare [1, 11] am obtinut de-
pendenta logaritmicd a timpului mediu de tranzitie, cand procesul este descris
de un potential cinetic de tip Landau U(x;A,u,€,n) [2, 5]. Potentialul de ordi-
nul 6 a permis sa descriem sistemul cu doua stari stabile a si ¢ (lichid si cris-
tal) si o stare intermediara metastabild b (lichid 2), precum este prezentat in
Fig.2. In Fig. 3 este prezentat logaritmul zecimal al timpului mediu de tranzi-
tie T intre faza lichida stabila a si faza cristalina c, in raport cu parametrii de
control & i n In cazul 4,,;;;, = —0.79 in regiunea de coexistentd a starilor a

si b, pentru valorile parametrilor de control ® = -2 g*=01
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Fig. 3. Timpul mediu de tranzitie T in functie

de parametrii de control & sin

Observam ca timpul mediu de tranzitie (1) descreste, atunci cand sistemul se
afld 1n regiunea de coexistentd a starilor respective, unde se obtine un mini-
mum pentru valorile negative ale lui 4 . Totodatd, prezenta unui camp exte-
rior, legatd de coeficientul #, va incetini procesul de cristalizare, respectiv,
timpul de tranzitie va creste. Pe cand prezenta eterogenitatii in sistem, data
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prin coeficientul &, va accelera tranzitia de faza. Aceste rezultate, fiind
generale, nu depind de natura substantei.
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