Un nuevo marco estocastico para la nucleacién
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La primera etapa de una transicién de fase, también
conocida como etapa de nucleaciéon, ha sido y sigue
siendo uno de los retos tedricos de la fisica estadistica.
En los dltimos anos han surgido multitud de resulta-
dos experimentales' ® que parecen no ajustarse a las
teorfas clésicas de nucleaciéon (CNT). El marco clésico
establece un balance intuitivo que queda descrito me-
diante una ecuacién maestra que resulta ser demasiado
compleja para poder ser resuelta analiticamente. No
obstante, bajo la asuncién de Szilard* esta ecuacién se
convierte facilmente en una ecuacién de Fokker-Planck
(FPE) cuyos coeficientes son funciones de las frecuen-
cias de colisién y desorcién de monémeros. Una de las
magnitudes méas empleadas para comprobar la veracidad
de la CNT es el tiempo de induccion, i.e. el tiempo re-
querido para la aparicién de un primer agregado critico.
Dicho tiempo ha sido estimado cldsicamente mediante el
flujo de nucleacién calculado desde la termodinamica y
posteriormente a través del tiempo medio de escape, con-
siderando la FPE obtenida para el parametro de orden
“tamano de agregado”:
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siendo 2 el potencial de Landau, f(NV,t) la frecuencia de
colisiones y 8 = 1/kgT. Dicha ecuacién también es cono-
cida como ecuacién de Zeldovich-Frenkel® generalizada
por Kashchiev®. Nuestro estudio tiene como objetivo de-
scribir la ecuacién de evolucion temporal de la variable
N, considerando que dicho pardmetro de orden se puede
entender como un proceso de escape térmicamente ac-
tivado. En dicho caso, la ecuaciéon de evolucién puede
postularse como una ecuacion de tipo Langevin en pres-
encia de un campo de fuerza:

ABQUN, 1)
N

f(N 1) P(N,t)

%pT
n(N,t)

denotando n(N, t) la viscosidad aparente del eje N y &(t)
un proceso estocdstico tal que (£(t)) = 0y (£(0)EH)) =
5(t —t'). En aras de cerrar la ecuacién (1) en términos
de magnitudes conocidas utilizamos la definicién limite
del primer coeficiente de Kramers-Moyal y su expresién
en funcién del célculo estocdstico escogido en términos
de los coeficientes de la ecuacién (1):
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donde a = 0, %, 1 corresponden al calculo de Ito,

Stratonovich y anti-It6 respectivamente, y 7. el tiempo

medio necesario para que el tamano de un agregado se
reduzca en una unidad. Aplicando la definicién de 7.
en funcién de las frecuencias de colisién y desorcion de
monomeros, ademdas de la hipdtesis de balance detallado,
se llega finalmente a la ecuacién:
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A partir de la ecuacién anterior se deduce de man-
era casi inmediata la ecuacién de evolucién de la funcién

densidad de probabilidad (PDF):
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que incorpora un término adicional con respecto a la
teoria clasica salvo en el caso de considerar la imagen
de anti-It6, que es la que asegura el equilibrio térmico”.
En este trabajo se discutirdn las implicaciones de con-
siderar éste y los demas célculos estocasticos mediante el
estudio de los propagadores generalizados para cualquier
valor de «, observandose que el cdlculo de anti-It6 a pesar
de asegurar el equilibrio térmico puede conllevar una so-
brestimacién del flujo de nucleacién. A su vez se observa
que la nueva FPE (5) contiene la teoria de nucleacién de-
ducida recientemente por J.F. Lutsko® desde argumentos
puramente hidrodindmicos. Por tltimo, en aras de com-
probar la validez del modelo Browniano se puede estimar
el tiempo medio de escape, usualmente denotado 7. -
Siguiendo el razonamiento de Kramers hemos obtenido
una nueva expresion para el tiempo medio de escape
que en caso de a = 1 concuerda bastante bien con la
teorfa cldsica, demostrando ésto la validez de (3) como
descripcién del tamano de agregado a nivel microscopico.
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