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CONTRIBUTII LA TEORIA RELAXARII STARILOR METASTABILE
iN LICHIDE SUBRACITE SI STICLE
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The theory of phase transitions in supercooled liquids and glasses based on the cluster concept, and taken into account
the recent discovery of the generation and extinction of crystal nuclei in supercooled liquids at very low temperatures,
has been developed. In particular, the generation and extinction of nuclei was found at low temperatures in supercooled
liquids of o-benzylphenol, salol and 2,2’-dihydroxybenzophenone, and was brought a new concept of irreversible struc-
tural relaxation in supercooled liquids and glasses. The practical value of this research is determined by the importance
of understanding the connection between physical properties, microscopic structure of the substance and macroscopic
conditions of materials processing, which is vital to produce new materials with advanced technological properties. How-
ever, the results allow to formulate the essence of a new research development in the study of complex cluster systems by
methods of statistical physics, numerical calculation and computer modeling.

Introducere

Cristalizarea Incepe cu generarea cristalitilor ca o regiune mica, in cadrul cdreia 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 macro-
scopic [1, 2] in anul 2000 a fost descoperit, in cadrul unor cercetiri comune cu profesorul Masaharu Oguni
de la Institutul Tehnologic din Tokyo (Japonia), un fenomen neordinar referitor la generarea si apoi extinctia
nucleelor de cristalizare la etapa initiald a relaxarii structurale ireversibile dupa racirea rapida a substantei la
temperaturi mult mai Joase decat T’ . de la temperaturi mai Inalte decat temperatura de toplre pentru o- ~benzil-
fenol, salicilat de fenil si 2,2°-dihidroxibenzofenon [3-7]. In realitate, nimeni nu a putut prezice mai inainte un
asa fenomen greu de explicat in cadrul modelelor deja existente, deoarece se considera, pe de o parte, ca cris-
talitul, odata format, poseda o structurd mai stabila decat cea a lichidului si, pe de alta parte, moleculele sunt
imobile la temperaturi mai joase decat T . Realizarea fenomenelor de generare si apoi de extinctie a nucleelor
de cristalizare reflecta impactul fluctuatiei structurii reale si relaxarea ei in lichide subracite asupra stabilitatii
cristalitilor, iar descoperirea acestui fenomen n mai multe substante este un indiciu al faptului ca fenomenele
respective sunt universale si pot avea loc 1n orice stare lichida subracitd. Cristalizarea substantei ar avea, de
asemenea, o origine eterogend, deoarece fara originea ce ajutd cristalizarea un asemenea fenomen neobisnuit
nu ar avea sansa de a fi observat. Totodata, este dificil de a explica aceste rezultate bazdndu-ne doar pe etero-
geneitate, rolul ei fiind doar de a accelera aparitia nucleelor de cristalizare.

In general, fenomenul de relaxare a stirilor metastabile la tranzitiile lichide>solid este studiat mult mai
superficial decat tranzitiile de faza lichid<>gaz. Este cunoscut faptul ca o frontiera a stabilitatii termodinamice
pentru lichidul subracit nu poate fi construita, iar lipsa ei poate fi conditionata de aceeasi cauza fundamentala,
care determind si lipsa punctului critic al echilibrului de faza lichid<»solid si imposibilitatea unor tranzitii
continue intre aceste stari. Un punct obisnuit, aflat pe curba echilibrului de faza, este ordinar si din punct de
vedere matematic pentru marimile termodinamice. Inegalitatile termodinamice aici nu se incalca, iar fiecare
dintre stiri poate exista si de cealaltd parte a punctului de tranzitie intr-o stare metastabila. De exemplu, desi
potentialele chimice x, si 4, sunt egale in punctul tranzitiei de faza, pentru fiecare potential in parte acest punct
ramane a fi unul obignuit. Totodata, functia de presiune si temperatura w(P,T) este definitd cu o incertitudine
in domeniul metastabil. Astfel, starea metastabild subracitd a lichidului reprezintd un echilibru partial, care
poseda un anumit timp de relaxare in raport cu procesul de formare a cristalitilor starii noi. De aceea, functiile
termodinamice in starea metastabild sunt definite fird a se tine cont de procesele stocastice de relaxare. insa,
aceste functii nu pot fi examinate ca o extrapolare analiticd a celor din domeniul stabil care corespunde doar
starilor de echilibru total ale substantei. Prin urmare, relaxarea structurala in lichidele subricite reprezinta un
proces stocastic, care, in general, este descris de o functie aleatorie cu un domeniu de definitie temporal sau
spatial. Un exemplu clasic de proces stocastic simplu este miscarea brownianad. Modelele cu un numar finit de
elemente intr-un cadru stocastic sau aleatoriu manifesta proprietati deosebite care nu sunt caracterlstlce pentru
modelele deterministe, deci nici metodele traditionale de cercetare nu mai pot fi aplicate [8-19]. in particular,
un interes special reprezintd modelarea unor seturi mari, dar finite, de particule sau agenti care interactioneaza,
inclusiv studierea evolutiei sistemelor complexe si a fluctuatiilor stocastice corespunzatoare. Sistemele com-
plexe, de regula, posedi cateva caracteristici de baza. In prlmul rand, ele sunt formate dintr-un numéar mare de
elemente care interactioneaza reciproc in diverse moduri. in al doilea rand, rolul central la cercetarea acestor
sisteme 1l reprezinta elucidarea proprietitilor lor colective, care pot rezulta in structuri complexe noi. In al trei-
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lea rand, efectele aleatorii sau stocastice sunt importante pentru descrierea adecvati a evolutiei sistemelor. In
al patrulea rand, in cazul sistemelor complexe biologice si social-economice pot fi observate proprietati accen-
tuate de adaptare, astfel incat studiul sistemelor complexe cuprinde astazi si multe cercetari interdisciplinare.

Astfel, aparitia structurilor noi complexe are loc in sisteme puternic dezechilibrate, iar fenomenele respec-
tive sunt studiate cu ajutorul modelelor dezvoltate in cadrul mecanicii statistice. Aplicabilitatea modelelor
analitice este deseori limitatd de caracterul complex al sistemelor cercetate, de aceea modelele numerice si
simularea pe calculator devin tot mai des folosite in acest domeniu de cercetare, care astizi poseda trasaturi
interdisciplinare tot mai pronuntate. Deseori, procesele sunt declarate de tip Markov, iar dinamica este descrisa
de ecuatiile Chapman-Kolmogorov [20]. Solutiile obtinute caracterizeaza distributia de echilibru sau statio-
nard a modelului. Fluctuatiile in sistem sunt cercetate ca solutie a ecuatiei Fokker-Planck, adica distributii de
probabilitate pentru fluctuatii aproape de echilibru. Trebuie, insa, de mentionat ca ecuatiile descriu evolutia
distributiei de probabilitate a starilor, nu a stérii propriu-zise. Astfel, daca starile pot manifesta o comportare
anormala pentru valorile critice, atunci distributia de probabilitate — nu. Prin urmare, pentru a construi un
model stocastic pentru un grup de agenti, in primul rand se va alege un set de variabile in calitate de vector
de stare a modelului. Astfel se va putea, in principiu, calcula distributiile vectorilor starilor viitoare In baza
celor curente, cel putin pentru un numar finit de pasi in timp. Acest aspect al modelului este descris de ecuatia
master, care este o ecuatie diferentiala si indicd cum probabilitatea modelului de a se afla in careva moment de
timp intr-o anumita stare variaza din cauza fluxurilor de probabilitate. Ecuatia de baza este determinata odata
cu specificarea setului relevant al ratelor de tranzitie pentru starile examinate, fapt ce substituie descrierea la
micronivel a modelelor. Un exemplu important in acest context este modelul Szilard [8,21].

Termodinamica procesului de nucleere: energia libera a sistemului lichid—solid

La tranzitiile de faza de gradul intdi este posibild obtinerea starii metastabile a substantei. Aflindu-se in
stare metastabila, substanta va trece inevitabil peste un interval oarecare de timp Intr-o stare stabila. De exem-
plu, condensarea vaporilor subraciti in lichid [22, p.579]. Tranzitiile de faza de gradul intéi au loc la variatia
temperaturii sau presiunii, fiind nsotite de un salt al densitatii p si schimb de caldurd. Aceasta este schematic
reprezentatd in Figura 1. La cristalizarea substantei [23, p.1], in lichidul racit pand la o temperaturd 7, spe-
cifica substantei date, apar centre (nuclee, germeni) de cristalizare sub forma unor cristaliti, care reprezinta
domenii cu distributia spatiald regulata a particulelor constituente (atomi, ioni, molecule). La temperatura 7,
fixa pentru o presiune data, substanta se gaseste in ambele stiri, sau, altfel spus, In procesul topirii sau crista-
lizarii temperatura substantei nu se modifica. La descrierea cineticii cristalizarii, spre deosebire, de exemplu,
de tranzitia de faza vapori«lichid, apare o dificultate suplimentara ce tine de viscozitate. Experimentele au
aratat ca majoritatea lichidelor organice la racire brusca nu cristalizeaza, dar se solidifica sub forma amorfa.
Aceste substante, numite sticle, se considera un lichid subricit in care viscozitatea este foarte mare. Odata cu
micsorarea temperaturii, rata lor de cristalizare mai intai creste, apoi scade brusc. Nucleele de cristalizare care
au aparut in procesul racirii nu pot sa creascd, majoritatea lichidului subracit rimanand in forma amorfa. Vom
considera In continuare aceste domenii in calitate de clusteri (in engleza cluster = ciorchine), care isi modifica
dimensiunile pe seama particulelor din starea lichida.

Pa P (b) F ig..l. Reprezentarga.schematicﬁ a tranzitiei de fqzé ip cpnformitate cu

/ conceptia de cluster. Linia Intreruptd corespunde variatiei discrete p__ —p
a densitatii moleculare p(x) la frontiera dintre cluster si faza initiala, iar
cercurile solide reprezintd moleculele.
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Existenta starilor metastabile in lichidele subracite este determinatd de prezenta barierelor de cristalizare
care sunt substantial mai inalte decét k,T, unde k,=1.380662x10** J/K este constanta Boltzmann. Aceast fapt
este deosebit de accentuat 1n solutiile proteinice sau in starile coloidale, unde interactiunile de atractie dintre
molecule poseda o raza scurtd de actiune si sunt slabe. Aici timpul de viata al starilor metastabile este mare, iar
relaxarea lor este un proces foarte lent, datorita unor bariere energetice de circa 100 &, 7 [24, p.23]. Particulele
din starea amorfa, necesare formarii si cresterii cristalitilor, sunt, de asemenea, impiedicate sa se deplaseze de
barierele energetice mari. Totodata, starea intermediard metastabild a substantei, care mediaza tranzitiile de
faza de gradul intéi, tinde n anumite conditii sa amplifice substantial rata de cristalizare.

(a)
M M-n
Fig.2. Faza initiala din A molecule péna (starea 1) si
dupa (starea 2) formarea omogena (a) si eterogena (b) (b)
a unui cluster din » molecule. M M-n

STAREA 1 — STAREA 2

Daca sistemul este omogen si nu este supus actiunilor externe, atunci clusterul fazei noi apare spontan,
datoritd fluctuatiilor termice ale mediului si fortelor moleculare de interactiune. Acest proces este repre-
zentat schematic in Figura 2 (a) si se numeste cristalizare omogena HON. De reguld, insa, tranzitia de faza
incepe pe impuritati sau pe peretii vasului, cristalizarea fiind un proces eterogen HEN (a se vedea Fig.2 (b)).
Separarea efectelor cristalizarii omogene si ale celei eterogene reprezinta una dintre dificultitile cercetarii
experimentale a cineticii proceselor de cristalizare. Mai mult ca atit, determinarea experimentald directa
a proprietatilor termodinamice ale clusterilor formati din 10-10° molecule este imposibila. De aceea, de-
scrierea realista a acestor structuri constd in dezvoltarea teoretica si in verificarea experimentala a teoriilor
cinetice de cristalizare.

Lichidul subracit reprezinta, din punct de vedere fizic, starea intermediara intre cea solida si cea gazoasa,
adica starea lichida. Aceastd stare este determinatd de doua marimi fizice: temperaturad si presiune, aga cum
rezultd din Figura 3. Starea lichida a substantei subracite nu reprezinta un lichid perfect, deoarece contine si
cantitati de faza solida sub forma de cristaliti. Pentru gaze exista modelul de gaz ideal, in care fortele de inter-
actiune dintre molecule lipsesc, iar migcarea lor are un caracter haotic. Pentru cristale existd modelul de cristal
ideal, in care existenta fortelor de atractie intre particule determina un aranjament compact si o amplasare regu-
lata. Atomii aflati in pozitie de echilibru formeaza o retea tridimensionala regulata, iar ordinea indepartata este
trasdtura caracteristica a corpului solid cristalin. La lichide nu avem un model de aranjament al particulelor.
Acestea se caracterizeaza prin energia de interactiune a particulelor, apropiata de energia agitatiei termice. Co-
eziunea particulelor si mobilitatea lor sunt relativ mari, lichidele ocupand un rol intermediar intre gaz si corpul
solid. Datorita acestei mobilitati, lichidele iau forma vasului in care se afla, sunt fluide si se caracterizeaza prin
miscarea browniana a particulelor.

Lichidele aflate la temperaturi apropiate de tempe-
ratura de cristalizare dupa proprietéti si structura sunt P punct critic
mai apropiate de corpurile solide. Aceastd concluzie solid
are la baza urmatoarele:

« La topirea corpurilor solide cresterea in volum _—
< o . - < 1 lichid

nu depaseste 10%, ceea ce Inseamnd cd distantele

medii dintre atomi nu se modifica aproape deloc la gaz

topire, in timp ce la trecerea in stare gazoasa aceste

distante se maresc de zeci de ori.

« Cildura degajata la topire (caldura latentad de to-

pire) este mult mai micad decat cildura degajata la

vaporizare (cildura latenta de vaporizare).

punct triplu T

Fig.3. Diagrama de stare P, T.
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« Capacitatea calorica a corpurilor solide nu se modifica la topire, ceea ce inseamna ca dupa topire se
pastreaza aceeasi agitatie termica a atomilor, acestia oscileaza 1n jurul unor pozitii temporare de echilibru.
Atomii dobandesc energie suplimentari pe seama vecinilor lor si isi schimba pozitia in salturi. In lichide,
frecventa acestor salturi este mai mare decét in corpul solid.

« Lichidele manifesta proprietati elastice si chiar fragile in conditiile actionarii asupra lor cu forte rapide.

Pe baza legii de distributie a lui Maxwell a particulelor dupa energia lor [22, p.100] s-a ajuns la concluzia ca
particulele cu energie termica relativ mica se unesc in grupari, in care legaturile sunt similare cu cele din cris-
talul solid si sunt caracterizate prin ordine apropiata. Unul dintre primele din aceste modele este cel sibotaxic
[25], denumire ce provine din limba greaca (sibotos = corabie). Sibotaxisul reprezinta un aranjament spatial
de un anumit tip al atomilor. Mai tarziu au aparut termenii similari de cluster, complex, cvasicristal, cluster
fuctuant, cuant fluctuant etc.

Procesele de germinare sau nucleere determina tipul structurii initiale la solidificarea substantelor, distri-
butia fazelor, marimea grauntelor cristaline, omogenitatea compozitiei etc. In practica de finisare a granulatiei
structurii un rol important 1l joacad subricirea. Starea de echilibru este atinsa cand energia libera Gibbs este
minima. In general, aceasta se poate exprima matematic prin ecuatia:

dGPTnv :(G—GJ dT + [aGJ dP + aG dl’ll :0, (1)
\oT Jp,, oP)r, on, p

1

unde n, este numarul de moli sau atomi ai componentului , iar ultima derivata partiala poarta denumirea de po-
tential chimic M in general potentialul chimic al sistemului este energia liberd Gibbs per particuld [22, p.89].

Atat germinarea, cit si cresterea sunt fenomene care se desfagoara la scard atomicad. Acestea determina
morfologia microstructurii primare de formare, precum si fazele pe care le contine. In jurul temperaturii de
echilibru in topitura exista fluctuatii de temperatura, de densitate, diferite configuratii atomice etc. Se formeaza
microgrupari numite embrioni. Intre embrioni si topitura se formeaza interfata lichid-solid (L-S), cireia i este
asociata o energie de interfatd. Daca nu exista o subracire adecvatd, atunci embrionii se retopesc, iar daca exis-
ta o subracire suficienta — embrionul creste si formeaza un cluster sau germene. Principalul efect al subracirii
rapide a lichidului este legat de franarea cresterii cristalelor si de cresterea numarului germenilor. Daca luam
in consideratie un embrion cu raza » la germinare, atunci la formarea lui are loc o descrestere a energiei libere
ca urmare a formarii unui volum de raza » din faza lichida in cea solida. Considerand ca volumul respectlv este
de forma sferica, descresterea energiei libere este direct proportlonala cu volumul 477 / 3 si cu energia libera
volumetricd AG,. Totodatd, formandu-se o interfati L-S, energia libera creste. Aceasta crestere este direct
proportionald cu suprafata 477° si cu energia superficiald o, . Prin urmare, variatia energiei libere este data de
ecuatia:

AG = —%717/3AG,, +4mio;. )

Reprezentarea grafica a variatiei energiei libere este redatd in Figura 4, unde variatia concurentiala a acestor
doi termeni din (2) determind variatia energiei libere Gibbs.

Experimental s-a constatat cd germinarea incepe la grade de subracire mult mai mici decat cele calculate la
germinarea omogena. Aceasta se explicd prin faptul cd germinarea incepe pe fragmente preexistente de parti-
cule solide (cristale, oxizi), pe peretii formei sau pe unele adaosuri numite inoculanti sau modificatori. Aceasta
germinare se numeste eterogend.

In notatiile folosite de D.Kashchiev [26, p.27], tindnd cont de faptul cd lucrul efectuat de o sursa exterioard
este egal cu variatia energiei libere Gibbs sau a potentialului termodinamic A® [22, p.65, 77], relatia (2) se
reprezintd cu ajutorul potentialului chimic u in forma:

W(r)=AD = AG = —(4zAu/ 3v,))r + 4ror?, )

unde v, este volumul molecular intr-un sistem din M molecule. Formulele generale respective (A.C. Zettlemoyer,
1969) pentru clusterii germindrii omogene sunt [27]:

WW,)=—(Du/vyV, +coV?, ()

W(n)=-nAu+aon®?, Q)
unde n este numarul de atomi sau molecule 1n cluster, ¢ si @ = cvoz/ ® reprezinta factorii de forma la germinarea

tridimensionald, energia superficiala ¢ fiind independenta de n, iar, prin urmare, si de volumul clusterului de
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. . - - 1 . .
dimensiunea corespunzatoare ¥ . De exemplu, pentru sferd ¢ = (3677) o pentru cub ¢=6 etc., iar aria supra-
. . . . . . . . 25N\1/3 9 [
fetei celui mai mic cluster de dimensiunea n=1 va constitui a = (3677v,) / pentru suprafata de forma sferica,
2/3 .
a= 6v0/ pentru cea cubica etc.

3
7
AG/ KgT s
7
~
2
_—7 T—A4rrog
. .. .. . cae . AGmax —
Fig.4. Variatia energiei libere a sistemului lichid—solid cu T :
raza embrionului (curba continud); raza critica r corespunde = :r\ _
valorii maxime AG__ a variatiei. T — ler N
max 2 r/nm
~
N
4 3 \
—=71raG
3 v \
N\

In Figura 4 se mai observi usor ca dintre clusterii cu diferite raze » sau dimensiuni # va exista unul cu
raza r_sau dimensiunea n*, numit mai sus i embrion, pentru a cdrui formare se consuma o energie maxima
AG_ =W*. Importanta deosibita a regiunii 7=r_ consta in faptul cd nici un cluster cu dimensiunea n<n* nu poa-
te creste spontan, un astfel de proces fiind asociat cu cresterea energiei libere a sistemului. Pentru n>n*, insa,
energia liberd AG(r) descreste si clusterii respectivi pot creste spontan. Totodata, din punct de vedere statistic,
formarea clusterilor in lichide subricite este un fenomen aleatoriu, cu o probabilitate determinata considerabil
de valoarea W*, motiv din care dimensiunea critica a clusterului la germinare n* si lucrul corespunzator W*
sunt marimi fizice de baza in teoria proceselor de nucleere.

Cunoscéand dependenta W(n) in fiecare caz concret de cristalizare [26, p.57], este posibil de calculat n* din
conditia de maximum al functiei (d W /dn )n:n* =0, iar pentru W* avem, corespunzator, valoarea W*=W(n*).
In particular, pentru (5) in cazul cristalizirii omogene se obtine:

3.3 3,23
8a’c” 8c’vyo

n* = = ,
INE T 2TAL ©)
*_ 4c3v§<73 7)
27Au°

iar pentru clusterii de forma sferica c=(36x)"” si V,. =n*v, =(4/3)zr, , de unde n*=(4x/3v,)r. . Prin

o
urmare, rezultatele finale sunt:

_2v0o

Au

, ®)

cr

_32zv,0°
3AL°

n*

, ©)

2 3
e = 167V (10)
3AL°
Formulele (8) pentru 7 si (10) pentru #* pot fi obtinute direct din ecuatia (3) cu conditia (d W/ dn)
Formulele (6), (8) si (9) se numesc ecuatiile Gibbs-Thomson [27].
Uneori, pentru determinarea lui n* i W* este mai convenabil din punct de vedere matematic sa se foloseas-
ca formulele [26, p.45]:

=0.

n=n*

P*=P+(d®,/dV,)*, (11)
5= oy (12)
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W*=—(P*-P)V *+®" (13)

care se obtin din conditiile (GW/ ov, ) =0 pentru (11) si (8W/ Gn) =0 pentru (12) si (13) aplicate

formulei generale

V,=V* n=n*

W(n) :_(Pn _P)Vn +(ﬂnew,n _luold)n_'_(Ds(Vn)’ (14)
unde presiunea in sistem P* = P,., potentialul chimic al moleculelor in embrion x*= 4, ., volumul em-

brionului V*=V,., (d®, /d V= (do, /dv, )V . §i @, =@ (V*) este energia superficiala efectiva a

clusterului. Aceasta din urma reprezinta suma energiei superficiale totale la interfata dintre substrat si starea
lichidd, mentionata in (12) si (14) cu indicile ,,old”, si a energiei superficiale totale la interfata dintre cluster si
lichid, minus energia superficiala totala la interfata dintre substrat si lichid in absenta clusterului (a se vedea
Fig.2). Formulele (11) si (12) indica asupra faptului c&, din punct de vedere fizic, embrionul este un cluster spe-
cial care se afla simultan in echilibru mecanic si chimic cu starea lichida. Acesta este un echilibru metastabil,
deoarece lucrul de nucleere pentru dimensiunea critica a clusterului este maxim (a se vedea Fig.4). Totodata,
W* din formula (13) este invariant pentru diferite suprafete de separatie a fazelor.

Ecuatia (12) si conditia (d W /dn )n:n* =0 sunt doud definitii termodinamice cunoscute pentru dimensiunea
critica a nucleelor n*. A treia definitie este una cinetica, formulata cu ajutorul frecventelor de anexare f{n,f) si
fragmentare g(n,f) pentru o particula la / de la un cluster cu dimensiunea n [26, p.181]:

W =W (n*,t)=W(L1)+ kBT(t)}]ln(g(n,t)/ f(n,t)yin, (15)

1
unde W (l,t) =k,T(¢) ln(C0 /C, (t)) este lucrul necesar pentru formarea clusterilor cu dimensiunea minima.

Concentratia centrelor care pot forma clusteri C este un parametru ce depinde de tipul de nucleere, astfel incét,
de exemplu, pentru HON se obtine C=M/V=1/v=10**+10*° m?, iar pentru HEN bidimensional pe un substrat
in absenta centrelor active, e.g. 1mpur1tat1 sau defecte de structura C,=1/a;=10" m?, unde q, este aria mole-
culard. C(7) reprezinta concentratia clusterilor monomeri. In cazul unel variabile dlscrete integrala din (15) se
transforma in suma pentru z de la 2 pana la n*.

O alta reprezentare pentru W(n) din (5) defineste W* in forma W*=—n*Au+®*, unde ®*=D(n*) este energia

efectiva de exces a clusterului, n*=1, 2, ... . Aceastd ecuatie este valida pentru orice tip de nucleere (HON,
HEN, bidimensionala, tridimensionala etc.) sau suprafata de separatie, iar derivata ei
AW */dAp = —n* (16)

reprezintd expresia pentru teorema de nucleere. Formula (16) a fost initial notatd de A.E. Nielsen [28]. De-
monstratia ei in formularile fenomenologica (1982) si termodinamica (1994) a fost efectuata de D.Kashchiev
[26, p.58—65]. Pentru cazul omogen HON de nucleere si a formei sferice a clusterilor, din formulele (9) si (10),
la fel se obtine W*~n*Au. Teorema de nucleere (16) reprezintd relatia universala dintre lucrul de nucleere si
dimensiunea critica a clusterului la germinare.

Procese de relaxare a si £ in lichide subricite si sticle

Rearanjarea moleculelor se considera a fi o miscare corelatd de reorientare si difuzie a lor. Astfel, pentru a
crea un tablou realist al structurii lichidului subrécit si al rearanjarii moleculare corespunzataore este necesar
a determina relatia reciproca dintre clusterul, definit ca o regiune corelata structural din lichid (regiune SCR —
structurally correlated region), care este caracterizatd de un aranjament ordonat de raza scurtd (aranjament
SRO - short-range-ordered arrangement) al particulelor — pe de o parte, si o unitate de structura (atomi, ioni,
molecule), care participa la migcarea corelata de rearanjare — pe de alta parte [29, p.172]. Lichidul este caracte-
rizat printr-un aranjament dezordonat atat fatd de orientdrile, cat si in raport cu pozitiile moleculelor. Totodata,
un aranjament SRO exista la temperaturi joase datoritd prevaldrii In expresia pentru energia Gibbs de formare
a clusterului a termenului entalpic W=E+PV fata de cel entropic -7, unde E este energia interna a corpului
[22, p.65]. Relaxarea o este definitd ca procesul de rearanjare moleculara in interiorul clusterilor, iar procesul
de tip f corespunde rearanjarii particulelor in fanta dintre clusteri [29, p.172]. Astfel, procesul de relaxare a
coincide cu f la temperaturi mari, relaxarea o fiind aceeasi relaxare f modificata, insa, de formarea clusterilor
datorita interactiunii dintre molecule la temperaturi mai inalte. Reprezentarea schematica a relatiei dintre re-
giunile temperaturllor corespunzatoare Tg Tg si T siratele de formare (crystal nucleation) si de crestere a
nucleelor cristaline (crystal growth) este efectuata in Figura 5. Regiunile temperaturilor ratelor maximale ale
acestor procese se considerd a fi separate.
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Fig.5. Ilustrarea schematica a dependentei de tempera-
tura a ratei de cristalizare pentru T W I<T,.

Rate —

98 Ty, Temperature— Tgs

Procesele de relaxare si rearanjare moleculara in lichide subracite au loc la depasirea unei bariere de poten-
tial Ae_la suprafata clusterului, iar timpul de relaxare 7 se exprima de asa-numita forma Arrhenius [29, p.171]:

Ae (T
T(T) =7, CXp[%J 5 (17)
B

unde 7, este un factor preexponential de ordinul 1010 s, care corespunde frecventei inverse de depasire a
barierei de potential, 1/(2zf). In particular, frecventa de vibratie a moleculei din starea subracitd este aproxi-
mativ egald cu 10" s, Solidificarea sub forma amorfa a substantei este un fenomen de inghetare a rearanjarii
orientationale si/ sau pozitionale a moleculelor datorita insuficientei energiei termice &, 7.

La temperaturi joase dependenta de temperaturd a timpului de relaxare este de tip non-Arrhenius, fiind
deseori exprimata de ecuatia Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) (H.Vogel, 1921; G.S.Fulcher, 1925; G.Tammann

si W.Hesse, 1926) [30-32]:

B

A
z'(T):Aexp(jc Te} (18)

unde z* este numarul minim de particule care formeaza o miscare corelata de rearanjare, Ae este energia ele-
mentard de excitare per particuld. Valoarea lui z* se exprima prin entropia configurationald macroscopici S (7)
in conformitate cu formula

S.(T) S,
N, D) (19)

- - . * . . - . - .. .
unde N, este numérul lui Avogadro si s, — entropia configurationald a unui numar minim z* de particule capa-

bile de rearanjament, iar, prin urmare, S: ~k,In2. Astfel,

(20)

dT):Aexp(M}

k,TS.(T)

O alta forma cunoscutd a ecuatiei VTF este cea pentru viscozitatea starii subracite in care se gaseste clus-
terul [26, p.153]:

E
() =n, eXp(—”j ;
kB (T - Td ) (21)
unde 7, este un factor independent de temperaturd de ordinul 10“-107 Pa-s, E — energia de activare pentru
fluxul véscos, iar T, — temperatura absoluta la care 7 diverge.
Dependenta dintre viscozitatea # si coeficientul de difuzie D se exprima de formula Stokes-Einstein:
k,T
D(T)=—"— (22)
3md i

unde
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d, este diametrul particulei, iar dependenta dintre viscozitatea 7 si timpul de relaxare 7 se defineste de ecuatia:

=G_n, (23)

unde G_ este un factor de ordinul 10 Pa! care depinde neesential de temperatura [33, p.159].

in 1nterpretarea respectivd a modelului Adam-Gibbs nu se face distinctie dintre cluster sau regiune SCR si o
unitate de structura care participa la miscarea corelatd de rearanjare. La micsorarea temperaturii S (7) descreste
catre zero, fapt ce rezultd in valoarea limitd z — 00 (a se vedea (19)), iar, In conformitate cu ecuatla (20), t1mpu1
de relaxare diverge la asa-numita temperaturd Kauzmann 7. Totodatd, este cunoscut faptul ca, odat cu micso-
rarea temperaturii, dependenta de temperatura a timpului de relaxare indica o trecere de la modelul VTF la o
forma de tip Arrhenius a acestei dependente in regiunea tranzitiei de faza [29, p.172]. Aceasta este reprezentata
schematic in Figura 6. Linia punctata verticala corespunde dependentei obtinute conform ecuatiei VTF, iar cea
orizontald indica timpul de relaxare a tranzitiei de faza, egal cu 10° s. Linia franta oblica reprezinta dependenta
Arrhenius de temperaturd a timpului de relaxare o pentru sticle ideale cu 7,= 10"'*s in expresia (17), iar panta
acestei drepte determind valoarea energiei Ae .

w

Fig.6. Reprezentarea schematicd a dependentei timpului de
relaxare o de temperatura.
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Fig.7. Reprezentarea Arrhenius a viscozitatilor lichidelor indicate pe figura.
Datele experimentale pentru apa subricita (T), SiO, si BeF,
sunt incluse pentru a evidentia proprietatile lor deoseblte [34, p. 323]
Lichidele moleculare sunt deseori clasificate in conformitate cu conceptul ,,dure—fragile” [34, p.109-117],
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propus de C.A.Angell (1985), a carui prezentare grafica este data in Figura 7. Lichidele ,,dure” poseda de-
pendente de temperatura a viscozitatii sau timpului de relaxare de tip Arrhenius, pe cand cele ,,fragile” — de
tip non-Arrhenius, fiind bine aproximate de expresia empirici VTF. Se poate mentiona pozitia neobisnuita
a lichidului BeF,, care ramane in prezent incd inexplicabild: acesta poseda o viscozitate de tip Arrhenius pe
intregul interval de valori ale temperaturii, la fel ca §i SiO,, insd limita sa de extrapolare la temperaturi mari
este esential mai mica decat valoarea logy~-4 indicata de restul lichidelor [35-38]. In cazul apei, datele expe-
rimentale obtinute la temperaturi inalte poseda o dependenta 0b1§.nu1ta de temperaturd, cu exceptla celor din
regiunea subracita Tg/T = 136/228 [39-41]. In regiunea T_= 136 K si pentru temperaturi mai inalte, Insa, apa
poate fi clasificata la lichidele ,,dure”, crossoverul avand loc in reglunea cristalizarii. Insasi dependenta de tip
non-Arrhenius poate fi interpretata ca o crestere acceleratd a energiei Ag, datoritd formarii clusterilor odata cu
micsorarea temperaturii. Astfel, lichidele mai ,,fragile” poseda 0 probablhtate mai mare de realizare a crista-
lizarii omogene. Totodata, majoritatea moleculelor se contin in interiorul clusterilor inca la temperaturi mai
joase care corespund relaxarii §, T, deoarece saltul capacitatii termice la T este mult mai mare decét cel
pentru T, [29, p.172]. Temperatura tranzitiei in starea cristalind T este foarte aproplata de T, . Astfel, pentru
etanol TgL =T =97K, 2-bromothiophene T 120 K, T= 130 K, “1 ,3-dimethyl-1,1,3,3- tetraphenyldlslloxane
(PMS) 1 e =150 KT s =167 K [29, p.175]. Aceasta conﬁrma expenmental ipoteza cu privire la structura de tip
cluster a nucleului cristalin. Totodata, observarea experimentala a procesului de relaxare £ este dificild, deoa-
rece semnalul calorimetric este mult mai slab decét la relaxarea a. Pentru o-terphenyl, de exemplu, s-a obtinut
temperatura 7' ﬂ—133 K pentru timpul de relaxare =1 ks, iar T =255K [33, p.158; 42, p.3902].
M.Oguni a “definit asa-numitul ,,indice de corelatie” (c- 1ndex) [33, p.159]:
1
T B T,,—T,

ga

CEl = >
1 24
T, T (24)

ga

care reprezintd un parametru aflat intr-o stransd conexiune cu dimensiunea regiunii corelate structural (SCR)
la relaxarea a. Corelatie lipseste, daca ¢=0.
Tinand cont de (17), putem scrie pentru procesul de relaxare a:
Ag,,(T)=2.303k,T(logz,,(T)—logz,), (25)
unde (log(e))' = 2.303, iar raportul dintre energiile de agitatie corespunzatoare proceselor de relaxare o si ff
A, (T) _ T(logr,(T)~logr,)
- 3 26
Ae Tgﬂ(loglo —logro) (26)

R,(T)=
ap

caracterizeaza cresterea dimensiunii medii a clusterului in lichid. Astfel, pentru o-terphenyl dimensiunea me-
die a clusterului creste de aproximativ 2 ori la temperatura de circa 260 K si apoi ramane constantd pentru
I<T,. La temperatura T, = / . Relatia dintre parametrii ¢ i R la T=T,, este, prin urmare,

R (T y=1/(1-c¢). Astfel R (T ) creste odata cu cresterea lui ¢, pana la valoarea rnax1rnala a acestuia egala
cu umtatea fiind determinata de cresterea dimensiunii clusterului in vecinatatea temperaturii 7' . Totodata,
indicele de fragilitate m, definit de R.Bohmer si C.A.Angell [43], poate fi, de asemenea, exprimat prm indicele
de corelatie ¢ [33, p.161]:

dlogz,(T) dlogra(T) Tgﬁ|

" (ga/Tj d(Tgﬁ/T) Tga

dlogz, (T)
d[Tgﬁ /Tj T=T,, ' (27)

=(1-c¢)

Termenul dlogz, (T) / d (T op / T lT . corespunde pantei logaritmului timpului de relaxare, adica ratei de
crestere a regiunii SCR la procesul de relaxare a pentru 7, / . Prin urmare, indicele de corelatie ¢ si rapor-

tul R dintre energiile de agitatie ale proceselor de relaxare a si £, definite de M.Oguni [33], pot fi aplicate pentru
a caracteriza lichidele si sticlele cu ajutorul notiunii de regiune SCR, iar existenta unei relatii generale dintre
indicele de corelatie ¢ si cel de fragilitate m prezintd, de asemenea, interes din punctul de vedere al studierei
cresterii clusterului odata cu micsorarea temperaturii in lichidele subricite.
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(a) (b) (c)

Fig.8. Reprezentarea schematica a procesului de aparitie a nucleului cristalin (cerc) intr-un lichid subracit.
Dependenta gradului de aranjament al moleculelor de temperatura
corespunde regiunilor T " (@), T 5 b)siT ga<T <T/m (c), in conformitate cu cresterea temperaturii (sageata).

Reprezentarea schematica a procesului de aparitie a nucleului cristalin la relaxarea structurald ireversibila
intr-un lichid subracit este datd in Figura 8. Nivelul de aranjament al moleculelor in nucleu este ,,inghetat” la
temperaturi mai joase de 7' J dar depasirea dimensiunii sale critice poate fi realizata numai in procesul in care
moleculele la frontiera clusterului se reorienteaza pentru a i se asocia. Aceasta are loc si la temperaturi mult
mai joase de T, fiind controlata de procesul de relaxare de tip £ (Fig.8(a)). Astfel, atunci cand lichidul subracit
este incalzit pana in regiunea temperaturii tranzitiei o, fapt reprezentat schematic pe Figura 8§ cu ajutorul culorii
fondului, mai Intéi o stare cristalind metastabild este formata (Fig.8(b)), iar la pasul urmator o structura stabila
cu un aranjament ordonat al moleculelor se dezvolta la temperaturi mai inalte (Fig.8(c)).

Un aspect esential al acestui model mai este independenta manierei procesului de rearanjare moleculara
de dimensiunea clusterului, nivelul de aranjament si temperatura. Astfel, chiar daca dimensiunea clusterului
si gradul de aranjament molecular cresc odatd cu micsorarea temperaturii, fortele de interactiune dintre mo-
leculele invecinate vor atinge valori finite, contrar modelului VTF la temperaturi foarte joase (temperatura
Kauzmann). Evolutia gradului de aranjament al moleculelor este descrisa cantitativ de catre micsorarea entro-
piei configurationale. Modelul respectiv este propus in baza datelor experimentale pentru compusii moleculari
organici [3-5], dar mecanismul dat ar putea fi aplicat si in cazul polimerilor si lichidelor subricite anorganice
[44-51], atunci cand dimensiunea unei unitati de structura care participa la miscarea corelata de rearanjare este
mica in comparatie cu dimensiunea clusterului.

Concluzii

Importanta practica a proceselor de nucleere rezida in faptul ca ele determina tipul structurii initiale la so-
lidificarea substantelor, distributia fazelor, omogenitatea compozitiei etc. Particulele din starea lichida subra-
citd se pot uni in clusteri, In care legaturile sunt similare cu acelea din cristalul solid §i sunt caracterizate prin
ordine apropiatd. Totodatd, din punct de vedere statistic, formarea clusterilor este un fenomen aleatoriu, cu o
probabilitate determinatd considerabil de valoarea lucrului corespunzator W*. Din acest motiv, dimensiunea
critica a clusterului n* i W* sunt marimi fizice de baza 1n teoria proceselor de nucleere. Teorema de nucleere
reprezinta relatia universald dintre lucrul de nucleere si dimensiunea critica a clusterului. Astfel, exista o di-
mensiune minima criticd a nucleelor formate in starea metastabild a substantei subricite, pentru ca acestea sa
devina centre de formare a fazei noi; in caz contrar, ei sunt instabili si dispar. Nucleele de dimensiune critica
se afla in echilibru instabil cu starea metastabild, iar inceputul tranzitiei de faza este determinat anume de pro-
babilitatea aparitiei nucleelor critice. O lacuna a teoriilor cinetice de cristalizare constd in omiterea proceselor
cooperative (sinergice), aparitia acestor clusteri fiind examinatd doar ca un lant de procese stocastice unitare,
iar modificarea concomitentd a dimensiunilor lor cu doua sau mai multe unitati se considera nejustificat putin
probabild. O divizare, insd, a clusterului se poate usor realiza, de exemplu, in rezultatul deformarii sale sub
actiunea perturbatiilor stocastice 1n timpul difuziei.

Proprietatile critice ale sistemului pot fi observate atunci cand sunt selectate adecvat ratele de tranzitie, care
il caracterizeaza la nivel microscopic, si sunt determinate din contextul fizic concret sau sunt formulate pe baza
unor ipoteze sau aproximatii rezonabile. Cunoscand ratele de tranzitie w si distributia initiala p(x,z =0),
ecuatia master descrie procesul de relaxare din distributia initiala cunoscuta intr-o distributie cu probabilitatea
finalda p(x,t — o) : ecuatia master poate fi aplicatd cu succes la studierea tranzitiei de faza de gradul intai,
iar dinamica sistemelor complexe poate fi studiatad atat solutionand analitic ecuatia master in cazul celor mai
simple modele, cat si simuland pe calculator procesele stocastice ca un numar mare de tranzitii consecutive
intre starile sistemului cu anumite frecvente de tranzitie.

Procesele de relaxare a si f, definite de M.Oguni, caracterizeaza lichidele subricite si sticlele cu ajutorul
unei notiuni similare de regiune corelata structural din lichid, iar existenta unei relatii generale dintre indicele
de corelatie c si cel de fragilitate m prezinta, de asemenea, interes sporit din punctul de vedere al studierei evo-
lutiei clusterului. Astfel, relaxarea o a fost definita ca procesul de rearanjare moleculara in interiorul clusterilor,
iar procesul de tip /8 corespunde rearanjarii particulelor in fanta dintre clusteri. In acest context, am formulat
un concept nou al relaxarii structurale ireversibile in lichide subracite si sticle. Conform modelului propus,
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nivelul de aranjament al moleculelor in nucleul de cristalizare se considera fixat, iar depésirea dimensiunii sale
critice se poate realiza numai in procesul in care moleculele de la frontiera clusterului se reorienteaza pentru a
i se asocia la un proces de relaxare de tip 5. Astfel, atunci cand lichidul subricit este incélzit pana in regiunea
temperaturii tranzitiei o, mai intai este formatd o stare cristalind metastabild, iar la pasul urmator o structura
stabild cu un aranjament ordonat al moleculelor se dezvolta in cluster la temperaturi mai inalte pe baza relaxarii
de tip a. Evolutia gradului de aranjament al moleculelor este descrisa cantitativ de catre micgorarea entropiei
configurationale. Modelul respectiv este fundamentat in baza datelor experimentale pentru compusii molecu-
lari organici, dar mecanismul dat ar putea fi aplicat si In cazul lichidelor subracite anorganice si polimerilor,
atunci cand dimensiunea unei unitati de structurd care participa la migcarea corelatd de rearanjare este mica in
comparatie cu dimensiunea clusterului.
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