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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea temei investigate. Este cunoscut din termodinamica ca o frontierd a stabilitatii
termodinamice pentru lichidul subracit nu poate fi construita, deoarece lipseste punctul critic al
echilibrului de faza lichid<>solid, iar tranzitiile intre aceste stari, descrise cu ajutorul parametrilor
termodinamici, se realizeaza prin salt. Inegalitatile termodinamice pe curba echilibrului de faza nu
se incalca, iar fiecare dintre stari poate exista si de cealalta parte a punctului de tranzitie intr-0 stare
metastabila. Astfel, starea metastabild subracitd a lichidului reprezinta un echilibru partial, care
posedd un anumit timp de relaxare in raport cu procesul de formare a cristalitilor starii noi. De
aceea, functiile termodinamice in stare metastabild sunt definite fara a se tine cont de procesele
stocastice de relaxare, insa aceste functii nu pot fi examinate ca o extrapolare analitica a celor din
domeniul stabil care corespunde doar starilor de echilibru total ale substantei. Prin urmare, este
necesar ca teoria lichidelor subrécite si sticlelor, a proteinelor si topiturilor polimerice si a altor
nanomateriale complexe sd fie dezvoltatd cu ajutorul simularii pe calculator, precum si pe baza
modelului parametric macroscopic cu potential cinetic de tip Landau, care contine parametri de
control ce corespund difuziei, viscozitatii, eterogenitatii substantei si a campului extern constant
sau periodic. Totodata, includerea factorului de eterogenitate in model este importanta si rezida in
rezultatele experimentale. In particular, realizarea fenomenelor de generare, extinctie si apoi de
regenerare a cristalitilor, observatd experimental in anul 2000 de M.Oguni si F.Paladi, reflecta
impactul fluctuatiei structurii reale si relaxarea ei in lichidele subrdcite ale compusilor o-
benzilfenol, salicilat de fenil (salol) si 2,2"-dihidroxibenzofenon ce contin grupul hidroxil — OH [1-
3]. A fost aratat in acest context ca cristalizarea substantei posedd o origine eterogenda, deoarece
fara originea ce ajuta cristalizarea un asemenea fenomen nu ar putea fi observat. Pe de altd parte,
nu este elucidat complet rolul cdmpului extern in procesul de cristalizare a lichidelor subracite, in
publicatiile de specialitate existand catre anul 2010 doud concluzii diferite in aceasta privinta, dat
fiind faptul ca autorii G.Nicolis si F.Paladi au cercetat aceasta problema separat pentru campuri
externe diferite - respectiv, periodic si constant [4,5]. In contextul cercetirii, a devenit actuala
problema cu privire la generalizarea modelului parametric cu potential cinetic de tip Landau, in
cadrul cdruia sd fie efectuata o analiza exhaustiva a stabilitatii termodinamice, precum si sd fie
studiat timpul mediu de relaxare la tranzitia de faza. La fel, o posibila comparatie cu datele
experimentale ar permite determinarea valorilor parametrilor de control din model, pentru care
rezultatul experimental poate fi descris satisfacator de modelul teoretic generalizat.

Din cauza caracterului complex al sistemelor cercetate, modelele analitice sunt aplicabile
limitat. Prin urmare, modelele numerice si simularea pe calculator devin tot mai des folosite in
acest domeniu de cercetare, care astazi poseda trasaturi interdisciplinare tot mai pronungate. Un
exemplu in acest context este modelul Szilard, in baza cédruia un studiu a fost publicat in anul
2005 [6]. Ecuatia de baza este determinata odata cu specificarea setului relevant al ratelor de
tranzitie pentru stdrile examinate, fapt ce substituie descrierea la micronivel a modelelor si este
greu de realizat experimental. Astfel, o altd problema actuald vizeaza modelarea computational-
probabilistici si modelarea bazati pe agenti (ABM) a sistemelor complexe de tip cluster. in



particular, aceasta se refera si la elucidarea proprietatilor modelului matematic care descrie
interactiunea stocasticd a agentilor Intr-un sistem eterogen, in contextul unei analize comparative
dintre modelarea probabilisticd sau stocastica si cea computationala ABM realizatd la nivel
microscopic. Intelegerea legaturii dintre proprietdti, structura microscopici a substantei si
conditiile macroscopice de prelucrare a materialelor este vitala la producerea unor materiale noi
cu proprietati tehnologice avansate, iar importanta practicd a proceselor de nucleere rezida in
faptul ca ele determind tipul structurii initiale la solidificarea substantelor, distributia fazelor,

omogenitatea compozitiei etc [7].

Astfel, scopul principal al lucrarii rezida in a dezvolta modelul parametric cu potential cinetic
de tip Landau cu unul si doi parametri de ordine pentru a realiza descrierea teoretica a procesului
de tranzitie de faza de ordinul intdi cu aplicare la procesul de cristalizare si in a elucida
proprietdtile modelului matematic ce descrie interactiunea stocastica a agentilor intr-un sistem
eterogen. Fiind realizate, aceastea se vor dovedi a fi un important argument intru sustinerea
ipotezei privind conexiunea dintre modelarea probabilistica si cea computationala ABM.

In acest context, obiectivele majore ale tezei sunt urmatoarele:

1. A dezvolta teoria tranzitiilor de fazd de ordinul intai in lichide subricite pe baza starii
intermediare metastabile si a conceptului de cluster, precum si a generaliza modelul
parametric in baza potentialului cinetic de tip Landau.

2. A efectua analiza bifurcationala si de stabilitate pentru tranzitia de faza in prezenta unei stari
intermediare metastabile.

3. A cerceta impactul eterogenitatii si al cdAmpului extern asupra tranzitiei de faza si a determina
setul de valori ale parametrilor de control in corespundere cu datele experimentale.

4. A determina proprietatile modelului matematic care descrie interactiunea stocastica a
agentilor intr-un sistem eterogen la modelarea computational-probabilistica pe baza formulei
pentru distributia agentilor in clusteri.

Metodologia cercetarii stiintifice se intemeiaza pe teoria tranzitiilor de faza de ordinul intai
pentru modelarea cineticii tranzitiilor de faza printr-o stare intermediard metastabila, analiza
bifurcationala si de stabilitate Lyapunov, modelarea matematica bazata pe agenti si probabilistica
a interactiunii entitatilor din sisteme stocastice eterogene.

Noutatea si originalitatea stiintifica:

1. A fost examinat rolul starii intermediare metastabile in cinetica tranzitiilor in urma
includerii in potential a termenilor care caracterizeaza eterogenitatea sistemului si
influenta campurilor externe constant si periodic.

2. A fost efectuatd analiza bifurcationald si de stabilitate completa pentru tranzitia de faza in
prezenta unei stdri intermediare.

3. A fost analitic determinata reprezentarea asimptotica a dependentei parametrice.

4. A fost generalizat modelul parametric cu potential cinetic de tip Landau cu r parametri
de ordine si m parametri de control.



5. Au fost determinate pentru prima data unele proprietati ale modelului matematic care
descrie interactiunea stocastica a agentilor intr-un sistem eterogen.

Problema stiintifica importanti solutionatd consista in formularea teoriei tranzitiei de faza
de ordinul intai pe baza starii intermediare metastabile si a conceptului de cluster pentru
cercetarea analitica si numerica a cineticii proceselor colective de relaxare in lichide subracite si
in solutii de proteine 1n proces de cristalizare, precum si in determinarea unor solutii generale si
proprietati matematice ale modelelor teoretice aplicate la studiul tranzitiei de faza.

Semnificatia teoretica a tezei isi gaseste fundamentare in dezvoltarea teoriei tranzitiilor de
faza de ordinul intai in lichide subracite, tinandu-se cont de eterogenitatea sistemelor complexe
de tip cluster si de influenta campurilor externe constant si periodic asupra procesului de
tranzitie. Rezultatele obtinute demonstreazd importanta eterogenitdtii si a starii intermediare
metastabile pentru micsorarea timpului mediu de relaxare si, prin urmare, pentru accelerarea
tranzitiei de faza.

Valoarea aplicativa a lucrdrii este determinatd de importanta intelegerii conexiunii dintre
proprietati, structura microscopicd a substantei si conditiile macroscopice de prelucrare a
materialelor, care este de importanta majora la producerea unor materiale noi cu proprietati
tehnologice avansate. Totodata, importanta practica a proceselor de nucleere rezida si in faptul ca
ele determind tipul structurii initiale la solidificarea substantelor, distributia fazelor,
omogenitatea compozitiei etc.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere:

A fost dezvoltata teoria fenomenelor de relaxare structurald si cristalizare, precum si a
modelarii probabilistice pentru sistemele complexe de tip cluster.

A fost generalizat modelul parametric cu potential cinetic de tip Landau pentru r parametri de
ordine si m parametri de control, fiind efectuata analiza bifurcationala si de stabilitate a starilor
stationare pentru tranzitia de faza in prezenta unei stari intermediare in modelul cu unul si doi
parametri de ordine.

A fost calculat timpul mediu de relaxare, tinandu-se cont de influenta campului extern si a
eterogenitatii asupra procesului de tranzitie, si demonstrata importanta eterogenitatii si a starii
intermediare metastabile pentru micsorarea timpului mediu de relaxare.

A fost realizata comparatia rezultatelor teoretice cu cele experimentale cu privire la
cristalizarea lizozimei, obtindndu-se o concordantd dintre modelul teoretic si datele
experimentale.

Au fost elucidate proprietatile modelului matematic care descrie interactiunea stocasticd a
agentilor intr-un sistem eterogen la modelarea computational-probabilistica pe baza formulei
pentru distributia agentilor in clusteri.

Aprobarea si implementarea rezultatelor stiintifice: Materialele tezei au fost prezentate la

Conferinta Fizicienilor din Moldova (CFM-2014, Chisindu, 22-25 octombrie 2014, raport oral),
7™ International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics (MSCMP,
Chisinau, 16-19 septembrie 2014), 14™ International Balkan Workshop on Applied Physics



(IBWAP, Constanta, 02-04 iulie 2014), ,,Third Conference of Mathematical Society of the
Republic of Moldova” (IMCS-50, Chisinau, 19-23 august 2014, raport oral), 10™ International
Conference of Young Scientists on Energy Issues (CYSENY, Kaunas, 29-31 mai 2013, raport
oral), 34" Conference of the Middle European Cooperation in Statistical Physics (MECO34,
Leipzig, 30 martie — 01 aprilie 2009), precum si la conferintele corpului profesoral-didactic de la
USM (2011, 2012, 2013 si 2014, rapoarte orale). Rezultatele obtinute sunt utilizate in cadrul
proiectului institutional de cercetari stiintifice fundamentale 15.817.02.29F, directia strategica
»Materiale, tehnologii si produse inovative”. Cercetarile respective sunt reflectate si 1n
curriculele cursurilor universitare ,,Fizica clusterilor”, ,, Teoria proceselor de cristalizare” si
,Modelarea sistemelor complexe”, tinute la Universitatea de Stat din Moldova.

Publicatiile la tema tezei: Continutul de baza al tezei este reflectat in 20 lucrari stiintifice la
tema tezei, inclusiv 3 articole publicate in reviste stiintifice cu recenzenti si 15 teze la conferinte
internationale si nationale de specialitate, 2 publicatii sunt fara coautori.

Volumul si structura tezei: Teza este structurata in introducere, trei capitole, concluzii generale
si recomandari, bibliografia ce cuprinde 104 titluri. Lucrarea contine 41 figuri, un tabel, materia
fiind expusa pe 134 pagini.

Cuvintele-cheie: Lichid subracit, tranzitie de faza, timp mediu de tranzitie, cluster, sistem
eterogen, bifurcatia solutiilor, model parametric, analiza de stabilitate, stare metastabild, sistem

complex.

CONTINUTUL TEZEI
in Introducere sunt argumentate actualitatea si importanta problemei abordate, fiind puctate
scopul si obiectivele tezei, specificate noutatea stiintifica a rezultatelor obtinute, importanta

teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii, precum si aprobarea rezultatelor.

Materia cuprinsa in Capitolul 1, intitulat ,Situatia actualid in cercetarea teoretici a
tranzitiilor de faza de ordinul intdi”, reprezintd o trecere in revista a literaturii in domeniul de

cercetare pe care este axata teza.

In Capitolul 2, avand titulatura ,,Cinetica tranzitiei de fazi in prezenta unei stiri
intermediare in modelul cu un parametru de ordine”, este realizatd descrierea parametrica a
tranzitiilor de faza cu ajutorul modelului bazat pe un potential de tip Landau, fiind cercetata
dinamica de tranzitie n prezenta eterogenitatii si a cdmpului extern. Este efectuata reprezentarea
asimptoticd a dependentei parametrice si analiza stabilitdtii starilor stationare pentru sistemele
descrise de potentialul asimetric si de potentialul ce contine un termen liniar dupa parametrul de
ordine asociat influentei cAmpului extern. In baza rezultatelor numerice obtinute este cercetat
impactul eterogenitatii si al campului extern asupra tranzitiei in starea cristalind. Rezultatele

analitice generale sunt analizate si demonstrate in cazurile particulare ale dinamicii intrinsece de



tranzitie. Dinamica de tranzitie in prezenta eterogenitdtii este analizatd in baza potentialului
cinetic U(X; 4, 1,&) , care implica un singur parametru de ordine X si coeficientul de asimetrie &

fiind dat in forma [8]:

2 3 4 6
X

: _ X XL X
U A, 1, &) = /12+§3+,u4+6, (1)

unde A si u sunt parametri de control asociati difuziei si a viscozitatii, legati de dinamica
intrinsecd de tranzitie. Presupunind ca procesul de fluctuatii termodinamice are valoarea

medie (F(t)) =0 si ca functia de autocorelare g(z) este independentd de timp t, deci depinde

doar de intervalul de timp, 7 =t—t', procesul este mentionat ca find stationar in sens larg [9] si

. . . : . . .. dx ou
starea de echilibru a sistemului xs, descrisa de ecuatia (1), este solutia ecuatiei Py = Y =0,
X

deci x? + gx? + &2 — Ax, =0. Ecuatia este definitd ca fiind stabila structural in cazul in care

lipsesc schimbari calitative. Totusi, la momentul cand se produce bifurcatia, solutia ecuatiei se
poate schimba calitativ. Solutia triviala Xo=0 satisface ecuatia pentru orice valori ale
parametrilor 4, u si & alte patru solutii netriviale vor fi exprimate in termenii parametrilor de
control calculati ca solutie a ecuatiei

F(X; A, 1, E) = X8+ ux2 +&, —1=0.

Realizand mai multe schimburi de variabile, putem reprezenta dependenta implicita z(A). In

Figura 1(a) este prezentata dependenta parametrica QJ(}T , 1) = 0 intre parametrii de control A4 si

~

U, in cazul prezentei eterogenititii in sistem. In ea este usor de urmirit evolutia acestei relatii
parametrice in dependenti de setul de parametri de control (4, ). Astfel, in urma analizelor
conchidem ci contururile Iy, si [,, separa planul parametric (4, i) in trei regiuni, notate prin

Do, Dy, si Dy, unde indicile reprezinta numarul de solutii fizic acceptabile.

(@) A (b) i

Region D, 1“1

Region Dy

Region D, -15 -10 -5 5

Region D5,

Region D3
-10
Region Dy Rosion D
egion Ds

-20 -15

Fig.1. Dependenta parametrica @ (1 (), ZZ(»)) (a) si W(1, 1) =0 (b) pentru —2 <y <2 Liniile

intrerupte reprezintd dependentele asimptotice i (;f ) cand —A >>1.
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Dinamica de tranzitie la cuplaj cu campul extern este analizata in baza potentialului

2 4 6

X X" X
UX A, un)=mX—-A—+u—=+—.
(%4, 4,m) =17 S TS

Prin realizarea mai multor schimburi de variabile putem reprezenta dependenta parametrica
¥(1, ) =0 (Figura 1(b)) pentru cazul cuplrii sitemului la un cAmp extern, dat prin parametrul

n. Rezultatele analitice ale comportamentului asimptotic pentru |y| <<1 si |y|>>1 sunt
prezentate in paragraful 2.5 al tezei. Am obtinut ca contururile I, I',, si I',, ce separa planul
parametric (A, zz) in patru regiuni notate prin D;, D3;, D3, si Ds, primul indice indicand

numarul de solutii fizic acceptabile. Dependenta asimptotica ﬁ(ﬂt) ~ —2\/—Z (y>>1 si s>>1,
o A . c e e A o .o~y 4 73 .o
unde s=-y) este prezentatd in Figura 1(b) prin linie intreruptd. Relatia p(1) = E/”t reprezinta

dependenta asimptotica in cazul s <<1 pentru valori negative mari ale parametrilor 4 si zz in

continuarea conturului I, .
Stabilitatea starilor stationare in prezenta eterogenitatii (Fig.2(a)) si la cuplarea sistemului la
un camp extern (Fig.2(b)) este datd de conditiile generale pentru stabilitatea solutiilor stationare,

definite de potentialul cinetic U (X;ty,...,x,,):

8U(X;a1,...,am):O aZU(X;al,...,am)>0
X ’ ox?

pentru starile de echilibru stabile, s1

8U(X;a1,...,am):O aZU(X;al,...,am)<O
X ’ ox?

pentru cele instabile.

@) iE ®) 1
\E Region D]
1r Region D7 '
Region D ; N x
i

-4 2 I 4 2 2 Yo
/%_/_/J—ﬁ #
s
Region D; 1 Region D}
r Region D -

1 e

2+ 2

Fig.2. Analiza stabilitatii starilor stationare in prezenta eterogenitatii (a) si la cuplarea sistemului
la un camp extern (b). Contururile T, si ', divizeaza planul parametric (4, ') in trei domenii,
pentru care starile sunt stabile (-) sau instabile (+).



Reprezentarea asimptoticd pentru aceste dependente pentru valorile parametrului |z| >>1 poate

fi scrisa dupa cum urmeaza:
@t 7 e | A o
Lyy@ ==, p>>1, yi (@)~ |-—, —a>>1;
2 2

~ 1 ~ ~ ~
FZ: yZ(ﬂ)z_ﬁv _/u>>1i y:;(ﬂ)z _§1 2 >>1.

La cuplarea sistemului la un camp extern, aplicand acelasi algoritm, obtinem contururile ce
separd domeniile cu solutii stabile de cele cu solutii instabile (Fig.2(b)). Relatia Y, (x) va descrie
ramura superioard a curbei, pe cand Y,(#) pe cea inferioard, si reprezentdrile asimptotice ale

acestor dependente pentru valorile parametrului | ﬁ| >>1 sunt

- [1 - _ _
rl: yl(ﬂ)z3_~’ /Ll>>1a y]_(,[«l)z _ﬁ, — U >>1,
21 2

- 1 ~ - [ & -
Ly (u) = =3|——=, —u>>1, y.(u)~— —ﬁ, —u>>1.
\ 2 2

Ulterior a fost calculat timpul mediu de tranzitie in functie de diferiti parametri de control. in
modelul parametric al procesului de cristalizare [8,10-14] am obtinut dependenta logaritmica a
timpului mediu de tranzitie cand procesul este descris de un potential cinetic de tip Landau
U(x;A,u,é,m) [10,12,15]. Potentialul de ordinul 6 a permis sa descriem sistemul cu doud stari
stabile a si ¢ (Lichid 1 si Cristal) si o stare intermediara metastabild b (Lichid 2), precum este
prezentat in Figura 3. Aplicind metoda Kramers am calculat logaritmul zecimal al timpului
mediu de tranzitie Intre starea lichida si cea cristalind pentru diferite valori ai parametrilor de

control & si u, prezentat in Figura 4.

p(Xx)

x 10

Fig.3. Prezentarea grafici a densititii stationare de Fi9-4. Logaritmul zecimal al timpului mediu de tran-
probabilitate p; si a potentialului model U. zitie 7 intre starile lichida a si cristalind c versus A,

pentru parametrii z=—2 si q°=0.1.



In Figura 5 este prezentat logaritmul zecimal al timpului mediu de tranzitie 7 intre faza lichida
stabila a si faza cristalind c in raport cu parametrii de control ¢ si # in cazul A,,;, = —0.79 in
regiunea de coexistentd a stirilor a si b; pentru valorile parametrilor de control yu = -2, g2 =
0.1. Observam ca timpul mediu de tranzitie descreste atunci cand sistemul se afla in regiunea de
coexistenta a starilor respective, unde se obtine un minimum pentru valorile negative ale lui A.
Totodata, prezenta unui camp extern, legatda de coeficientul 7z, va inceteni procesul de
cristalizare; respectiv, timpul de tranzitie va creste. Pe cand prezenta eterogenitatii in sistem, data
prin coeficientul &, va accelera tranzitia de faza [10,13,15]. Aceste rezultate sunt generale si nu
depind de natura substantei.

Pentru a realiza comparatia cu datele experimentale, vom analiza cristalizarea lizozimei si
e . . R o . . dx
conditiile experimentale publicate in [16]. Tinand cont de ecuatia Langevine, d—: = ——, pentru
potentialul U, in rezultatul integrarii, se obtine:

Ul M, B,x.) = —%x + %x“ + %ln(Zx3 + x2) + const,

unde constantele M si f poseda semnificatia parametrilor de control asociati cuplarii sistemului
la un camp extern constant n si a viscozitatii u, respectiv.

In [17] se afirma ca cristalizarea proteinelor incepe cu formarea starii intermediare lichide,
stare in care se observa agregarea monomerilor de proteina (clusteri). Ulterior apar primii
cristaliti, care mai apoi cresc in baza clusterilor ca reprezentanti ai starii intermediare; astfel,
aceste agregari dispar, fiind mai putin stabile in comparatie cu starea cristalina (Fig.6).

lg(t1-c)

" | (a)

consumption?

18 - (b) '
— T oo ( Intermediate Crystal
y R — _— o formation @ nucleation @ emergence
~ - 0 (slow) growth (fast) growth from
£ n . from intermediate surrounding liquid
-020 -0.15 -0.10 -0.05 g=n=o0 005
Fig.6. Mecanismul de cristalizare intr-0
Fig.5. Timpul mediu de tranzitie 7 in functie de singurd etapa (a) si mecanismul de
parametrii de control & si #. cristalizare in doua etape (b) [17].

Fitand potentialul model la cel experimental [16] conform Figurii 7, am calculat timpul mediu
al tranzitiei de faza pentru proteina de lizozima. Analizand Figura 8 constatam ca, similar
calculelor anterioare, se observd o incetinire a procesului de tranzitie, dat printr-o tendinta
continud de crestere a dependentei logaritmice a timpului de tranzitie de parametrul de control n

asociat influentei campului extern. Prin urmare, putem concluziona ci calculele particulare,
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realizate pentru cristalizarea lizozimei, se afla intr-o corespondenta cu calculele teoretice
generale, iar intre parametrul de control 7 din modelul parametric cu potential cinetic de tip
Landau si parametrul M din modelul fenomenologic analizat in contextul experimentului de
cristalizare a lizozimei existd o dependenta liniara (Fig.8). Mai mult ca atat, in [17] au fost
realizate observatii in timp real asupra procesului de cristalizare a proteinei S-lactoglobulin in
prezenta CdCl; cu ajutorul difractiei razelor X la unghiuri mici (SAXS) si al microscopului optic.
Drept rezultat al observatiilor a fost propus si argumentat mecanismul de cristalizare ,,in doua

etape” in defavoarea considerentelor clasice, potrivit carora cristalizarea este omogena.

[ T T T T T T L T T R R R A B R B B A

’ 16 } U(Xllﬂ 5:77) [} E

, ¥ 50 | 19G0-0) ,

F U(x,M) ’ '
- 17F ‘] 45 "¢ ]
18] 40 ]
19 35F E

z 30+ o]
: 2.0E 250 e :
21t 200 e n-
22 000 002 004 006 008 010

00 01 02 03 04 05 06 07 Fig.8. Logaritmul zecimal al timpului mediu de

tranzitie zin functie de parametrul de control #.
Linia continud corespunde cazului valorilor
parametrilor de control fitati la valorile
experimentale [16]. Linia punctata corespunde
calculelor teoretice [21].
Astfel, putem conclude ca modelul dezvoltat este in deplind concordanta cu observatiile

Fig.7. Fitarea potentialului model (curba continu)
pentru A = —0.62, ¢ = 0.5, n = 0.07 la potentialul
experimental (curba frantd), pentru M=7.3, £=56.15,

x,.=0.125.

experimentale [1-3,16,17], existenta starii intermediare fiind confirmata prin observatii
experimentale. Cunoastem ca cristalizarea proteinelor poate dura de la cateva ore pana la cateva
luni [18-20], iar datele pentru p-lactoglobulina indica ca durata de cristalizare completa este de
ordinul zilelor (in dependenta de concentratia CdCly) [17]. Unele experimente demonstreaza ca
prin variatia temperaturii, concentratiei sau a pH-ului rata de cristalizare poate fi sporita.
Presupunem ca aceasta s-ar putea datora anume generarii neomogenitatii in sistem. Calculele
teoretice demonstreaza cd prezenta eterogenitatii in Sistem va accelera tranzitia de faza
[8,10,15,21].

in Capitolul 3, intitulat ,,4naliza bifurcationali si de stabilitate pentru tranzitia de fazi in
prezenta unei stari intermediare in modelul cu doi parametri de ordine si modelarea
probabilisticd a sistemelor complexe de tip cluster”, este, mai intai, generalizat modelul
matematic pentru tranzitia de faza in sisteme subracite caracterizate prin r parametri de ordine si
m parametri de control, aplicat la studiul stabilitétii starilor stationare care se obtin in modelul

parametric cu potential cinetic de tip Landau cu doi parametri de ordine in cadrul a trei modele
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matematice: intrinsec si in prezenta campului extern constant sau periodic. Procesele cinetice

discutate mai jos corespund ranzitiilor de fazd de ordin intdi pentru sistemele ce pot fi
caracterizate prin r parametri de ordine X, X,,..., X,, si m parametri de control &, @,, ..., &, .

Procesul de tranzitie este descris prin sistemul de ecuatii diferentiale:

dx,

T —L = f (X, WX Oy Oy Ay),

dx

B (X X Xt ), 2)
dx

L= (X, Xy, X, 10 Oy ey ),

unde t este timpul. Pentru conditiile initiale t=t, date de X (t;) = X,g, X, (t;) = Xops-- X, (t5) = X0, S€

presupune ca functiile f(X,%,.... X 4, @,,...,c,), pentru i=12,.,r, satisfac conditia de
existentd si unicitate a solutiilor sistemului (2). Drept solutie a problemei Cauchy serveste o
traiectorie in spatiul I -dimensional avand reprezentarea parametrica
X =X (), X, =%, (t), ..., X, =X (t), care trece prin punctul X, X, -, X,o. Jacobianul in acest punct va
fi diferit de zero si poate fi definit in forma

of,/ox, ... of/ox,
J(X Xy oy X3 O, Aoy @) = DL oo e
of.Jox, ... of Jox,

unde (X, X0 X3 0, Ay, ey @) =0, TL(X, X0, X, @y .y, ) =0 SUNE Stérile stationare ale

" ra
sistemului de ecuatii diferentiale (2), definite din conditia dx;/dt =0 pentru i=12,...,r
Astfel, bifurcatia solutiilor poate avea loc doar pentru valorile parametrilor o;,a,,...,,, care

satisfac conditia

1/<9X1 o oo
Det cee cee :0

of /6x1 .. oOf, /ox
Fie X2, %5, X5 — una dintre solutiile stationare ale sistemului (2). Vom analiza stabilitatea

acestei solutii. Cu acest scop vom introduce functiile u,(t),u,(t),...,u, (t) conform conditiei

X () = X7 (1) + 1, (©), % (6) = X (1) + Uy (1), X, (8) = X7 (6) +u, (1), (3)
care iau valori nule in starile stationare. Vom aplica metoda lui Lyapunov pentru a analiza

stabilitatea acestor stari. In conformitate cu aceastd metodd, vom introduce expresiile (3) in
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sistemul (2) si, selectdnd in partea dreaptd a ecuatiilor (2) termenii liniari fatd de u,(t) in forma

explicita, vom prezenta sistemul de ecuatii (2) in forma

du df df
dtl :dT(zul +..+ dxlr u, +¢, (U, Uy, U, 0, Ay, -y ),
du df df
dt2 :d—xiu1 +o Zr u, +¢,(U;,Uy,..., U, ;0, &y, ey a,)
du'fdf'u+ +df'u + ¢, (u,u u.a,a )
dt Xm 1 er r r 1 M2 r 1 FARRAS] m

unde, prin definitie, functiile

of; ul—...—af—‘ur’ i=12,..,r reprezinta

ox, ox,

G (U, Uy U5 0y, gy ) = T O, X500 X5 Oy ey ) —

niste functii neliniare fatd de variabilele u3,us,..., u;, prezentand marimi mici de ordin inalt in
comparatie cu termenii liniari in vecinatatea valorilor de extrema.
Stabilitatea solutiilor stationare x3,x3...,x; este determinatd de semnul radacinilor ecuatiei

caracteristice

% _, o on
[axl 0x, 0x, ]
2 9f2 _ 0f2
Detl dxy 9x, Ao ax, |=0. (4)
| g |
l x4 0x, T 9xy J

Conform teoriei lui Lyapunov, starile stationare sunt stabile dacd toate radacinile ecuatiei
caracteriscice A;,4,,...,4, ce corespunde valorilor respective ale parametrilor de control sunt
negative. in cazul radicinilor complexe, solutiile stationare sunt stabile atunci cand partea reali a
tuturor radacinilor ecuatiei caracteristice A; sunt negative. Ecuatiile respective sunt relatiile de
baza pentru analiza stabilitatii solutiilor statioanre in studiul cineticii tranzitiilor de faza ale
sistemelor caracterizate de mai multi parametri de ordine. Pentru sistemele fizice descrise de un
potential cinetic U(xy, Xy, ..., Xy @1, Ay, ..., Ay), functiile f;(xq,x,,..., %, a1, @y, ..., ) prezentate

in (2) sunt definite prin potentialul cinetic

_ OU(X1,X3,Xp; 01,03,

Wm) .
fi(xy, %0, 0, Xy Aq, Uy oo, Q) = ™ yi=12,...,r.
13

Conditia de existenta a starilor stationare este data de ecuatia

0 ®)

OU(X1,X2,0 X} 01,0200 0n)

axi

Expresia pentru Jacobian in cazul respectiv capata forma

_d%u __9%u __9%u ]
ax2 0x,0x, 0x10%, |
[_ a%u _d%u __9%Uu |
JC1, . x5 @y, .., ) = Det 9x,0%, ax2 T x,0x, | (6)
a%u a%u a%u
I._ 0x,0x,  0x,0x; " - ox? J
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Ecuatia (5) si conditia (—1)"J(xq,..., % @q,...,Qy) >0 corespund minimului potentialului
cinetic, n timp ce (5) si (—1)"J(xq,..., %p; Ay, ..., &py) < 0 corespund maximului local. Sistemul
de ecuatii (4) pentru definirea indicilor de stabilitate caracteristica a stdrilor stationare va fi

rescris 1n forma

a%u a%u a%u
- a_xf - - 0x,0x, - 0x10x,
a%u a%u a%u
Det _6x26x1 _a_xg_ _6x26xr =0. (7)
92U a%u a%u
T 9x,0%, T oxyox, ox2 -

Relatia (7) poate fi privita drept conditie de existenta a solutiilor nenule ale problemei valorilor
proprii A = Au, unde A este matricea r X r cu elementele 4;; = —92 U/d x;0x;. Deoarece prin
definitie matricea A este reald si simetrica, toate valorile proprii ale sale sunt reale. De aici reiese
o concluzie importantd despre lipsa printre solutiile stationare a solutiilor periodice, deorece
pentru existenta solutiilor periodice este necesar ca printre radacinile A; sd existe valori pur
imaginare. Bifurcatia starilor stationare in sistemele descrise prin potential cinetic cu mai multi
parametri de ordine se realizeaza pentru valorile parametrilor de control a4, a5, ..., a,, ce satisfac
relatia J(x7,..., x5; aq,..., ay) = 0, Jacobianul fiind definit de (6).

Analiza stabilitatii solutiilor stationare ale sistemului descris de potentialul U(x, y; 4,1, y) ce
contine doi parametri de ordine este realizata conform algoritmului dezvoltat pentru sistemele ce

pot fi caracterizate prin r parametri de ordine si m parametri de control. Solutiile stabile ale

sistemului descris prin potentialul U(x, y; A, i, y) = %(xz +y2) + §x3 —yxy? + i (x* +y%):

=ity hwy) = —Z—Z= —n—Ax —ux? +yy? - x3,

dx

d (8)

at

sunt prezentate in Figura 9, parametrul de control asociat influentei cdmpului extern n = 0.

X(s)i> Y(s)i

Py
7

L
-2 -1 0 1 2

Fig.9. Valorile proprii ; pentru solutiile stabile (X(s)ir Y(s)i)-
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Portretul de faza ne permite si realizdm o analiza calitativa a influentei campului extern
constant asupra sistemului studiat. Analizand Figura 10 constatam ca, desi valoarea parametrului
de control n este foarte mica, deja poate fi observat fenomenul de apropiere a starii instabile u4
de originea sistemului de coordonate. Odata cu cresterea valorii coeficientului de control asociat
impactului cdmpului extern, starea instabild u; este complet absorbita de starea lichida stabila

L1, adica tranzitia prin starea instabild u; nu va mai fi posibila.

X // Sx _X'”f?\j:?\so‘ | /S+,u+
)/ —
-« L2 — = ‘Ll 7u1 - :
N
N2 §
\\S\ X \, wx

Fig.10. Portretul de faza in regiunea de existenta a trei stari stationare stabile, pentru valorile
parametrilor de control A = 0.5, u = 2siy = 1.6.

Acest fapt duce la cresterea instabilitatii sistemului, adica reduce rata de tranzitie din starea
lichida stabild L1 in starile solide S, si S_. Mai mult ca atat, cu cresterea influentei campului
extern, starile instabile u, si u_ de asemenea se indeparteaza, astfel tranzitia de la starea S_ la
starea S, va fi la fel impiedicata. Deci, putem concluziona cd, similar modelului cu un parametru
de ordine, prezenta unui camp extern va duce la cresterea instabilitatii sistemului; astfel, rata de
tranzitie catre starea cristalind va fi redusad, 1ar timpul mediu de tranzitie va creste considerabil in
conformitate cu rezultatele prezentate in Capitolul 2 si in lucrarile publicate la subiectul dat
[10,15,21,22]. Un alt caz interesant ar fi analiza influentei cdmpului extern periodic, care
poate duce la o abordare calitativ diferita a contributiei acestuia in procesul tranzitiei de faza
de ordin intai in lichide subracite. Pentru a analiza o asemenea contributie a campului extern
la potentialul cinetic de tip Landau, vom utiliza sistemul (8) cu conditia n = a Sin[w t + ¢].
Cunoastem ca influenta campului extern este considerabila pentru valori mici n; prin urmare,
cercetarea influentei campului extern periodic asupra procesului tranzitiei de faza va fi
realizati pentru valori n~1073 = 1071, Astfel, valorile a,w,¢ vor fi ajustate la aceastd
conditie. Datorita dependentei de timp, solutionarea acestui sistem va fi mult mai dificila, iar
obtinerea solutiilor analitice devine imposibila. Astfel, estimarea aportului cdmpului periodic
poate fi realizata prin analiza portretului de faza pentru diferite valori ale parametrilor

a,w,¢. Valorile selectate pentru a,w,¢ nu sunt legate de careva cerinte specifice ale
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sistemelor fizice, ci sunt valori selectate in urma simularilor multiple, care ne vor permite sa
abordam situatii calitativ diferite. Totusi, valorile selectate pot fi ajustate la conditiile fizice.
Evident, odata cu cresterea valorii parametrului a, pentru valori mici w,¢ trebuie sa
observam comportament similar campului constant. Pe de alta parte, odata cu cresterea
valorii w se evidentiazd o comportare calitativ diferitd a liniilor echipotentiale in vecinatatea
traiectoriilor fazelor ce desemneaza directiile catre starile solide S, — ramura superioara in

dreapta portretului de faza si S_ — ramura inferioara in dreapta portretului de faza (Fig.11).

- 04

Fig.11. Portretul de faza al sistemului (21) in regiunea de existenta a trei stari stationare stabile, pentru
valorile parametrilor de control A = 0.5, u =2,y = 1.6, ¢ = /4, a = 0.04, w = 0.5 (a) si w = 1.0 (b).

In ce priveste starea instabili u;, observim ci pentru valoarea a = 0.04 si odati cu
cresterea valorii w are doc deplasarea stdrii u; catre starea L1, ceea ce duce la cresterea
instabilitatii starii lichide. Astfel, rata de tranzitie din starea lichida in starea solida poate fi
sporita prin amplificarea frecventei campului periodic. Acest rezultat este unul calitativ nou,
fiind prezis in [4]. Astfel, modelul devine legat direct de periodicitatea campului extern.
Experimente legate de influenta cdmpului electric alternativ asupra procesului de cristalizare a
proteinelor la temperatura constantd sub temperatura de cristalizare [23,24] confirma aceste
rezultate. De mentionat ca experimentele [23,24] au fost realizate pentru substante la a caror
cristalizare starea intermediard metastabild nu a fost observata. Cu toate acestea, pentru anumite
valori ale parametrilor de control (de exemplu, A < 0), modelul dezvoltat va putea descrie, drept
cazuri particulare, si sistemele a caror stare intermediarad nu exista, care insa nu vor fi analizate in
cercetarea respectiva. Acceleratia tranzitiei de fazd in prezenta campului periodic poate fi
confirmatda si de apropierea citre origine a starilor instabile u, si u_, ceea ce va facilita
fluctuatiile intre starile solide S, si S_. Starea S, fiind starea cristalina stabild structural, aceasta

va actiona ca un atractor in sistemul cercetat.
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Analiza bifurcationald a solutiilor stationare a fost realizata pentru solutiile sistemului (8).
Astfel, tabloul de bifurcatie a solutiilor stationare x = x(5)(4,y) in dependentd de parametrul de

control A, pentru valorile y = 1.6 si u = 2, este prezentat in Figura 12,

- 10 - 05 00 05 A 10

Fig.12. Diagrama de bifurcatie a solutiilor stationare ale sistemului (21), parametrul de control A este
variat in intervalul {—1,1}, pentruy = 1.6 si u = 2.

Din analiza stabilitatii cunoastem ca starile L1 si S sunt stari stabile si ca acestea sunt
asociate starilor lichida si solidd, respectiv, pe cand starea L2 data de solutia triviala a
sistemului (x5 = ys) = 0) este stabild pentru A > 0 si este asociata starii lichide intermediare,
avand o structura diferitd de cea lichida L1 [8,25]. Celelalte doua ramuri reprezinta starile
instabile ale sistemului (8). O solutie liniara de A a fost neglijata, deoarece aceasta ia valori pur
imaginare care nu au sens fizic. Datorita faptului cd sistemul analizat este unul complex, si
pentru diferite seturi de valori ale parametrilor de control pot exista domenii unde sistemul fie nu
are solutii, fie acestea sunt complexe. O analizd mai generald poate fi realizatd avind variatia
parametrului de control y, fapt ce ne permite sa determinam domeniul de existentd a solutiilor
stationare si stabilitatea acestora (Fig.13). Din considerente fizice, relevant este domeniul
pozitiv de variatie a parametrului y. Putem observa ca odatd cu cresterea valorii parametrului
de control y creste stabilitatea starii solide: deci, rata de tranzitie de la starea lichida L1 catre
starea solida S poate fi sporita. Altfel spus, timpul mediu de transitie poate fi redus. Acest
rezultat este In concordanta directa cu rezultatele obtinute anterior, unde parametrul de control y
este asociat eterogenitdtii sistemului, similar parametrului de control ¢ pentru modelul cu un

parametru de ordine [8,10].
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Fig.13. Diagrama de bifurcatie a solutiilor stationare ale sistemului (21). Parametrii de control sunt
variati in intervalul A = {—1,2} siy = {1,2}, pentru u = 2.

Un alt obiectiv a fost de a determina proprietitile generale ale modelului matematic. in acest
scop, a fost utilizata formula generald ce descrie procesul de formare a clusterilor la interactiunea
intre agenti intr-un sitem eterogen, cum ar fi, procesul de partitionare in subseturi nule si nenule

[26,27]. Astfel, fie N=1,2,...,c0 numarul total de entititi/agenti in model si {n,,n,,n,,n,,n;, N}

sunt partitiile in m=6 subseturi. Fiecare subset poate fi numit cluster, iar procesul —

clusterizare/grupare. Dimensiunea fiecarui cluster poate varia de la 0 la N, n, =0,N,i=16, si

ZGZ“i — N . Numarul total de distributii posibile P pentru N agenti in m subgrupuri sau subseturi

i=1

[26-28] este:

1

Formula (9) a fost aplicata la cercetarea etapei initiale a procesului de cristalizare pentru a estima
impactul interfetei intre nucleu, considerat cluster cu numar cunoscut de atomi sau molecule, si
faza lichida, in vederea sporirii ratei de nucleere [29]. Se cunoaste ca tranzitia de faza de ordinul
intai se realizeaza prin mecanismul de nucleere si ca nucleul (clusteri de atomi sau molecule),
precum si lucrul de nucleere (bariera energetica pentru tranzitia de faza) sunt, de fapt, marimi
termodinamice in teoria nucleerii. Cu toate acestea, formarea nucleclor de cristalizare statistic
este un eveniment aleator, cu probabilitati determinate, in mare masura, de lucrul de nucleere,
care creste odata cu dimensiunea nucleului [30].

In continuare vom enumera proprietdtile modelului matematic. Matricea P(N,m) a valorilor
P(N,i+1) =P(i,N +1), pentru i=0,1,..., N-1, si poate fi formatd prin aranjarea numarului de

partitii potrivit parametrilor N si m [27]. Tabelul de mai jos contine valorile pentru un numar dat
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de partitii. Relatia de recurenta este P(N,m)=P(N -1,m)+P(N,m-1) pentru m>0 cu conditia
initiala P(0,m>0)=1. De exemplu, numarul 330 din coloana m=5 si din randul N=7 este constituit

din 210+120, unde 210 este numarul de mai sus de 330 si 120 este numarul din stanga de 330.

Tabel. Matricea bi-triunghiulara de valori pentru numerele de partitii P(N,m)

Nm|1|2]| 3| 4 5 6 7 8 9 10 | Relatia de recurenta
0 10 1] 1] 1 1 1 1 1 1 1 -
1 1] 2] 3] 4 5 6 7 8 9 10 =
2 1| 3] 6] 10| 15| 21| 28 36 45 55 =3
3 1| 4]10] 20| 35| 56| 84| 120| 165| 220 o
4 1] 5[15] 35| 70| 126| 210 330| 495| 715 =
5 1| 6|21] 56| 126 | 252| 462 792 1287 | 2002 -y
6 1] 7128] 84| 210 462| 924 1716| 3003 | 5005 =
7 1| 836|120 330 | 792|1716| 3432 | 6435 | 11440 o
8 1| 9]45]165| 4951287 [ 3003 | 6435 | 12870 | 24310 B
9 1]10[55]220| 7152002 | 5005 | 11440 | 24310 | 48620 Z
10 |1]11]66]286 1001 | 3003|8008 | 19448 | 43758 | 92378 o

Elementele diagonale ale multimii bi-triunghiulare de valori pentru numarul de partitii sunt 1,
2,6, 20, 70,252,924, 3432, 12870, 48620, ..., si sunt determinate de al n-lea coeficient binomial
central [27]:

C(2n,n) = (Znnj = Ei?))zl ,pentru n>0. (10)

Coeficientii (10) se numesc centrali deoarece acestia apar exact in mijlocul randurilor impare

enumerate 1n triunghiul lui Pascal. Aceste numere au functia de generare

- 142X+ 6X2 +20x° + 70x* + 252x° +924x° +3432x" +... .
—4x

Se stie ca formula asimptotica pentru coeficientul binomial central C(2n,n) poate fi scrisa in

- - i 2" el
forma particulara a formulei Wallis, de exemplu: lim > =rxlim———*— =7, unde
n—oo 2n n—oo
n[ J {F(ljtnﬂ
n 2

T(X) este functia Gamma, deci in cazul asimptotic (2n]~ 4 n—oo. De altfel, aceasta

n A 7mn
ecuatie poate fi de asemenea utilizatd pentru a determina constanta 27 care sta in fata formulei

Stirling.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Rezultatele analitice generale sunt analizate si demonstrate in cazuri particulare ale dinamicii
intrinsece de tranzitie si ale dinamicii de tranzitie in prezenta eterogenitatii, cand potentialul
cinetic U(x) implica un singur parametru de ordine x si contine un coeficient unitar aditional

al asimetriei sistemului dat de parametrul &.

A fost calculat timpul mediu de tranzitie in functie de parametrii de control & si #, asociati
eterogenitdtii sistemului si in cazul cuplarii sistemului la un cadmp extern respectiv. Pe baza

setului de curbe care descriu dependenta z(7;,&,4) am constatat ca la cresterea valorii
parametrului 77 are loc reducerea ratei de tranzitie intre starile L1 si C. Prin urmare, creste
timpul mediu de tranzitie 7, .. , spre deosebire de dependenta timpului mediu de tranzitie de

coeficientul de asimetrie &, cand are loc accelerarea tranzitiei de faza.

In baza analizei asimptotice si a dependentelor parametrice au fost determinate domeniile de
valori ale parametrilor de control pentru care sistemul poseda 0, 2 sau 4 solutii in cazul
prezentei eterogenitatii si 1, 3 sau 5 solutii in cazul cuplarii sistemului la un cAmp extern.
Drept consecintd, analiza dependentelor parametrice ne-a permis sa determindm intervalele
de valori pentru care sistemul posedd doud stari stabile (lichidd si solidd) si o stare

intermediard metastabila.

Dupa cum este prezentat in diagrama de bifurcatie pentru solutiile starilor stationare si a
timpului mediu de tranzitie, In ambele cazuri, in timp ce asimetria sistemului creste, se
observd o crestere a stabilitatii starii lichide sau cristaline in dependenta de semnul
parametrului & Cu toate acestea, impactul unui cadmp extern constant in prezenta starii
intermediare va reduce stabilitatea sistemului. Valoarea cea mai mare si valoarea cea mai
mica ale parametrului de ordine in diagrama de bifurcatie corespund minimului functiei de
energie libera F, pe cand valorile intermediare corespund starilor instabile (F are un maxim
local sau un punct de inflexiune), si aceste trei extreme sunt identificate drept faza cristalind

si doua faze lichide.

In cazul sticlelor cu o singurd componenti, care poate fi caracterizata in termeni de presiune
P si volum V, relatia dintre P si V poate fi obtinutd utilizdnd ecuatia

P(V,T,x) =—(6F/dV); , . Mentionam ca P(V, T, x) pot fi derivate din datele experimentale

si aceastd ecuatie poate fi utilizata in viitor pentru a determina dependenta V de F(V, T, x).
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Atunci F poate fi aplicat pentru a primi entropia S =—(oF/dT), , si in acest mod pot fi
definite caldura specifica si alte marimi termodinamice ale sistemului.

Pentru experimentul de cristalizare a lizozimei potentialul poate fi scris in forma U(x, M)
pentru valorile constantelor f = 56.15 si x, = 0.125. Acesta poseda forma potentialului
asociat cu doud stari simultan stabile separate printr-o stare instabild pentru un interval
limitat de valori M € [7.3,11.2]. Cum si era de asteptat din modelul parametric al
tranzitiilor de faza de ordinul intdi in prezenta unei stari intermediare descris in paragraful
2.3, modelul respectiv a fost realizat cu un parametru de ordine in potentialul cinetic de tip
Landau in cazul influentei campului extern asupra tranzitiei de faza, unde o crestere mica a
parametrului n influenteaza substantial stabilitatea sistemului. Totodata, potentialul U(x)

este susceptibil la variatia valorilor critice ale parametrului de ordine x..

Prezenta unui cAmp extern constant, descrisd de parametrii 17 si M, incetineste procesul de
cristalizare si, ca rezultat, timpul de tranzitie va creste, iar intre parametrul de control # din
modelul parametric cu potential cinetic de tip Landau si parametrul M din modelul
fenomenologic analizat in contextul experimentului de cristalizare a lizozimei existd o
dependentd liniard. Totodatd, concluziondm cd se obtine o corespondentad a rezultatelor
teoretice cu cele calculate fenomenologic in baza procesului de cristalizare a lizozimei pentru

valorile parametrilor de control n € [ 0,0.08], ¢ = 0.5, u = -1.5si 1 = —0.62.

Modelul matematic generalizat pentru un numar r al parametrilor de ordine si m parametri
de control este aplicat pentru studiul stabilitatii starilor stationare care se obtin in modelul
parametric cu potential cinetic de tip Landau si doi parametri de ordine. Este analizata
stabilitatea solutiilor stationare x(g): sistemul contine trei stari stabile pentru domeniul de
valori A < 0, asociate starii lichide L1, si doua stari solide stabile cu simetrii diferite S, si S_,
lar pentru A > 0 mai exista o stare intermediara lichida L2. Sistemul de ecuatii poseda in
total noud solutii, doud dintre care sunt excluse, deoarece corespund valorilor imaginare fizic

inacceptabile pentru parametrul de ordine y .

Impactul cuplarii sistemului la cdmpul extern asupra tranzitiei de faza de ordinul intai in
prezenta stdrii intermediare metastabile este generalizat in diagrama de bifurcatie care
cuprinde fazele stabile lichida (L1) si solida (S), starea lichida metastabild (L2), precum si

ramurile u, si ug. care sunt asociate starilor stationare instabile.
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11.

12.

[1]

[2]

Pe baza analizei portretului de faza in regiunea de existentd a patru stari stationare stabile L1,
L2, S, si S_ (A > 0) pentru diferite valori ale parametrilor de control s-a stabilit ca influenta
campului extern reduce rata de tranzitie din starea L1 in starea Sy In toate cazurile, cu
exceptia unui camp extern periodic, pentru care timpul mediu de tranzitie se micsoreaza. Am
aratat ca efectul combinat dintre parametrul de control 7 si frecventa campului periodic w
influenteaza diferit rata de tranzitie: cresterea parametrului 7 micsoreaza rata de tranzitie, iar

cresterea frecventei w o mareste.

Numarul total al distributiilor posibile P este o functie de numarul total de particule N si
numarul de clusteri m, P(N,m), iar matricea este simetrica fata de diagonala
P(N,i+1)=P(i,N +1), pentru i=0,1,...,N-1. Relatia de recurenta este
P(N,m) =P(N —1,m)+ P(N,m-1) pentru m>0, cu conditia initiala P(0,m>0)=1.

Elementele diagonale ale multimii bi-triunghiulare de valori pentru numarul de partitii sunt

. o 2n) (2n)!
definite de al n-lea coeficient binomial central C(2n,n) z( ) j:% , pentru n > 0. Aceste
n!
elementele diagonale poseda functia de generare
L 142X+ X7+ 20%° + TOX® + 252x° +924x° + 3432 +.... Formula asimptotica
V1—-4x

pentru coeficientul binomial central C(2n,n) poate fi Scrisd in forma particulara a formulei
4n 2
Wallis, astfel incat Iim2—2 :7zlimn[r¢)]2 =7, unde r(x) este functia Gamma,
nN—o0 2n n—oo
n[ J {F(l + nﬂ
n 2
4n

T

- . . (2n
deci 1n cazul asimptotic ( J ~ n— .
n
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ADNOTARE

la teza de doctorat “Tranzitii de fazd printr-o stare intermediard metastabila”, specialitatea
131.03 - Fizica statistica si cinetica, prezentata de Ghennadii GUBCEAC, Universitatea de
Stat din Moldova, Chisindu, 2015, pentru a obtine titlul de doctor in stiinte fizice. Teza este
alcituita din introducere, trei capitole, concluzii generale si recomandiri, bibliografia care
contine 104 titluri bibliografice, cu volum total de 134 pagini, contine 41 figuri si un tabel.
Rezultatele prezentate in teza sunt publicate in 20 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: lichid subracit, tranzitie de faza, timp mediu de tranzitie, cluster, sistem
eterogen, bifurcatia solutiilor, model parametric, analiza de stabilitate, stare metastabila.

Domeniul de studiu: fizica sistemelor complexe

Scopul cercetarii a fost de a studia tranzitiile de faza de ordinul intai in lichide subracite in
prezenta unei stari intermediare metastabile.

Obiectivele inaintate constau in dezvoltarea teoriei tranzitiilor de faza de ordinul intai in lichide
subracite pe baza conceptului de cluster si a starii intermediare metastabile; efectuarea analizei
bifurcationale si de stabilitate pentru tranzitia de faza in prezenta unei stdri intermediare in
modelul cu unul si doi parametri de ordine; examinarea rolului stdrii intermediare in cinetica
tranzitiilor induse de fluctuatii din starea initiald in cea finald; cercetarea impactului
eterogenitatii si al cdmpului extern asupra tranzitiei de faza; determinarea setului de valori ale
parametrilor de control in corespundere cu datele experimentale; determinarea proprietatilor
modelului matematic care descrie interactiunea stocastica a agentilor intr-un sistem eterogen.

Noutatea si originalitatea stiintifica rezida in faptul ca a fost generalizat modelul parametric cu
potential cinetic de tip Landau cu r parametri de ordine si m parametri de control, fiind
demonstratd importanta eterogenitdtii, a cdmpului extern si a stdrii intermediare metastabile
pentru micsorarea timpului mediu de relaxare si, prin urmare, accelerarea tranzitiei de faza de
ordinul intai, precum si au fost determinate pentru prima data unele proprietdti ale modelului
matematic care descrie interactiunea stocastica a agentilor intr-un sistem eterogen la modelarea
computational-probabilisticd pe baza formulei pentru distributia agentilor in clusteri.

Problema stiintifica solutionata consta in formularea teoriei tranzitiei de faza de ordinul intai
pe baza starii intermediare metastabile si a conceptului de cluster pentru cercetarea analitica si
numericd a cineticii proceselor colective de relaxare in lichide subracite si solutii de proteine in
proces de cristalizare, precum si in determinarea unor solutii generale si proprietdti matematice
ale modelelor teoretice aplicate la studiul tranzitiei de faza.

Semnificatia teoretici a tezei consta in dezvoltarea teoriei tranzitiilor de faza de ordinul intai in
lichide subracite, tindndu-se cont de eterogenitatea sistemelor complexe de tip cluster si de
influenta campurilor externe constant si periodic.

Valoarea aplicativa a lucrarii este determinatd de importanta intelegerii conexiunii dintre
proprietdfi, structura microscopicd a substantei si conditiile macroscopice de prelucrare a
materialelor, care se impune a fi categorica la producerea unor materiale noi cu proprietati
tehnologice avansate.

Implementarea rezultatelor: Rezultatele obtinute sunt utilizate in cadrul proiectului
institutional de cercetari stiintifice fundamentale 15.817.02.29F, directia strategica ,,Materiale,
tehnologii si produse inovative”, in curriculele cursurilor la masterat ,,Fizica clusterilor”,
»Modelarea sistemelor complexe” si ,,Teoria proceselor de cristalizare” care sunt tinute la
Universitatea de Stat din Moldova.
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AHHOTANUA

K Auccepranmu ,,0azoBbie nepexobl Yepe3 MPOMeKYTOYHOE MeTACTA0MIbHOE COCTOsIHNE”,
cnennajabHOCTh 131.03 — CraTncTHYeckas pU3UKa U KHHETHKA, MPeACTABJIEHHOM
I'ennaguem I'y0ueak Ha conckaHue y4eHOI cTeneHH J0KTopa pusndyeckux Hayk, Moaal'y,
Kumunes 2015 roa. {ucceprauusi COCTOUT U3 BBEJ€eHHS, TPeX IVIaB, 3AKJIIOYEHUA U
pexoMeHanuu U 0udauorpaduu Briawyawileii 104 nanmenoBanus. Padora
npejacrapjieHa Ha 134 crpaHunax; coaepkut 41 pucyHkoB u oHy Tadauny. Pe3yabTarhl
ony0aukoBanbl B 20 Hay4yHbIX padoTax.

KiloueBble cioBa: mepeoxjaxkIeHHas KHAKOCTh, (ha30Bble TMEpPeXoJbl, CpelHee Bpems
nepexona, KjacTtep, reTeporeHHas cucremMa, OuQypkamus COCTOSHHS, TapaMeTpUIecKas MOJIeIb,
aHaJIU3 YCTOWYMBOCTH, IapaMeTpuyeckas MoJielb, METaCTaOUIbHbIE COCTOSIHUS, KOMILIEKCHAs
cucTema.

ObnacTe uccienoBaHus: ¢GuU3nKa KOMIUIEKCHBIX cucTeM. Llejb Hcc/e1oBaHMs. HM3ydeHUE
($a30BbIX MEPEXOJOB IMEPBOrO MOpsiAKAa B MEPEOXJAKIECHHOW JKUJIKOCTH MpPU HAIUYUU
MeTacTabUIbHOIO MPOMEXYTOYHOI'O COCTOSIHUS. 3aa4M: cO3JaHle TeOpUH (a30BBIX MIEPEXOJI0B
NEPBOro0 MOpsAIKAa B MEPEOXJAKIECHHOM MXUAKOCTH Ha 0a3ze KJIacTepoB M METacTaOWUIIbHBIX
IPOMEXKYTOUHBIX COCTOSIHMH; aHanu3 Oudypkanuil U ycTouuBocTh (Pa30BOro mnepexoja B
IPUCYTCTBUH NPOMEKYTOUHBIX COCTOSHUM B MOJENIU C OJAHMM-IBYMS MapaMeTpaMy INOpSIKa;
U3YYEHHE DPOJIM IPOMEKYTOYHOIO COCTOSSHUS B KHHETUKE IIEPEXOJOB  BBI3BAHHBIX
(GiyKTyalusiMU U3 HA4aJIbHOI'O COCTOSIHUSI B KOHEYHOE; U3yYEHHE BO3ACHCTBUS T€TEPOreHHOCTH
U BHEIIHEro MnoJis Ha (a3oBbIil Mepexoll;, ONpelesieHue BO3MOXKHBIX 3HAUEHUIl MapaMmeTpoB
KOTOpBIE ONMCHIBAIOT CUCTEMY B COOTBETCTBHM C IKCIIEPUMEHTAJIbHBIMU JaHHBIMHU; U3Y4YEHUE
OOIIMX CBOMCTB MaTeMaTHYECKOW MOJIENM, OMMCBHIBAIOLIEH CTOXacTUYECKHE B3auMOJEHCTBUS
YWIEHOB reTeporeHHoi cucreMbl. HoBM3HAa M HayYHasi OPMIMHAJBHOCTH PadoThl COCTOUT B
BBIBEICHUHU OOOOIIEHHONM MOJENN C KUHETHYECKUM MoTeHuuasoM Jlanpay c r-mapameTpamu
nopsiika M m-mnapaMerpaMu KoHTpois. C IOMOIIbI0 BBEJEHHON Mozenu Obula MOKa3aHa
3HaYMMOCTb F€TEPOTreHHOCTH, BHEIIHETO MOJI U MPOMEKYTOUHOTO METacTaOMIIBHOTO COCTOSIHUS
JUIsl YMEHBILIEHUSI CPEIHETO BPEMEHM peNlaKCalluu U, KaKk pe3yJabTaT — JUlsl yCKOopeHus: (pa3zoBoro
nepexoia IepBoro mopsnaka. Takke BIepBble ObUIM  ONpeneseHbl  oOliue CBOicTBa
MaTeMaTUYeCKON MOJIEeNH, KOTOpbIE OMPENEISIOT CTOXAaCTHMUECKOE B3aWMOJEHUCTBHE YIIEHOB
TETEPOr€HHOM CHUCTEMBI MPU IIOMOIIM KOMIIBIOTEPHOIO MOJEIMPOBAHMS, OCHOBAHHOIO Ha
bopMyIne pacmpeneneHusl areHToB B KiacTepax. PelieHHasi HayyHas 3aJa4ya 3aKiIi04aeTcs B
(dopmMynupoBaHUU TeOpHM (PA30BBIX MEPEXOJOB MEPBOrO MOpsAIKa Ha Oa3e MeTacTabUIBHOIO
COCTOSIHUS M MOHSTHS «KJIACTep» Ul aHAIMTUYECKOTO U YHCIEHHOTO UCCIIEeI0BAaHUS KUHETHKU
KOJUIEKTUBHBIX IPOLECCOB PEIAKCAUU B MEPEOXJIAKAECHHBIX JKUIKOCTSIX W IPOTEHHOBBIX
pacTBopax B MpOIecCe KPHUCTAJUIM3AIMHM, a TaKKe B ONpeAesIeHUH OOLIUX peHIeHud Hu
MaTeMaTHYECKUX CBOMCTB TEOPETUUYECKUX MOJETEeH MPUMEHSEMBIX B HCCIEIOBaHUU (Hha30BBIX
nepexosioB. Teoperuyeckasi 3HAYMMOCTB pPabOThl COCTOMT B Pa3BUTUU TeopuHU (Ha30BbIX
IIEPEXO/I0B TEPBOT0O MOPsAJIKA B IEPEOXIAXKIECHHBIX JKUIKOCTIX, C Y4ETOM TI'€TepOre€HHOCTU
KOMIUIEKCHBIX KJIACTEPHBIX CHUCTEM M BO3JEMCTBHS BHEUIHHX IOCTOSHHBIX U NMEPUOJUYECKHX
noneil. IlpukjaagHasi HeHHOCTb PadoOThI TNpeaonpeaeseHa HEO0O0XOAUMOCTBIO MOHUMAaHUS
B3aUMOCBSI3€M  MEXJAY  CBOWCTBAMHM,  MHMKPOCKONMYECKOM  CTPYKTYpo  Tema W
MaKpOCKOIIMYECKHUMH YCIIOBUSIMH OOpabOTKM MaTepHajoB, KOTOpbIE UTPAIOT BaKHYIO pPOJb B
CO37IaHMM HOBBIX MAaTEpHUAJIOB C YIYYIIEHHBIMH TEXHOJIOTUYECKUMU CBoicTBamu. Peanuzanus
pe3yJIbTaTOB: MOJYYEHHbIE pe3yJbTaThl ObUIM MCIIONB30BaHbI B IMPOEKTE (hyHIaMEHTAIbHbIX
uccienoBannii 15.817.02.29F, crtparernueckoe HampapiieHne «Marepuanbl, WHHOBAIMOHHBIC
TEXHOJIOTUM U TPOAYKTBI», MpPU pa3paboTKe Yy4eOHBIX KypcoB ajsi Maructparypbl «Dusmka
KJIaCTEPOB», «MOAeIupoBaHue KOMIUIEKCHBIX CUCTEM» U «Teopus mponeccoB KpUCTAIA3aLU)
yuTacMbIX B MonnaBckoM ['ocy1apcTBEHHOM YHUBEPCUTETE.
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SUMMARY

of the doctoral thesis ""Phase transitions through a metastable intermediate state' in the
specialty 131.03 - Statistical physics and Kinetics, presented by Ghennadii GUBCEAC,
Moldova State University, Chisinau, 2015, to obtain title of doctor in Physical Sciences. The
thesis consists of introduction, three chapters, general conclusions and recommendations,
and bibliography of 104 references. This work contains 41 figures, one table and is carried
on 134 pages. The results are published in 20 research papers.

Keywords: supercooled liquid, phase transitions, mean transition time, cluster, heterogeneous
system, bifurcation, parametrical model, stability analysis, metastable states, complex system.

Field of study: physics of complex systems
The goal of the research was to study first-order phase transitions in a supercooled liquid in the
presence of an intermediate metastable state.

The objectives were to develop an advanced theory of first order phase transitions in a
supercooled liquid based on the cluster concept, bifurcation and stability analysis for the phase
transition in the presence of an intermediate metastable state in the model with one and two order
parameters, estimation of the intermediate state’s role in the kinetics of transitions induced by
fluctuations from the initial to the final states, analysis of the impact of heterogeneity and
external field on the phase transition and determination of the control parameters values
accordingly to the experimental data, as well as determination of the general properties of
stochastic mathematical model which describes the interaction of agents in a heterogeneous
system.

Scientific novelty consists in the introduction of a generalized parametric model based on
Landau-type kinetic potential with r order parameters and m control parameters, being shown
the importance of the heterogeneity, external field and intermediate metastable state on the first
order phase transition acceleration and, therefore, transition time reduction. General properties of
the mathematical model, which describes stochastic interaction of agents in the heterogeneous
system by computation-probabilistic modeling based on the formula for distribution of agents in
clusters, were determined for the first time.

The scientific problem solved concerns the development of the theory of first order phase
transitions based on the intermediate metastable state and the cluster concept for analytic and
numerical modeling of the relaxation processes in supercooled liquids and protein solutions in
the process of crystallization, as well as the determination of a general solutions and
mathematical properties of theoretical models applied to the study of phase transitions.

The theoretical significance is to develop the theory of first order phase transitions in
supercooled liquid by taking into account the system heterogeneity due to the presence of
clusters and the influence of constant and periodic external fields.

Applicative value of the work is determined by the importance of understanding the connection
between the properties, microscopic structure of the substance and macroscopic conditions of
material processing, which is of great importance in the production of new materials with
advanced technological properties.

Results implementation: the results are used within the institutional project of fundamental
scientific research 15.817.02.29F, strategic direction “Materials, technologies and innovative
products”, within the master courses curricula “The physics of clusters”, “Complex systems
modeling” and “The theory of crystallization processes” held at the Moldova State University.
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