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Untersuchung von Nukleationsprozessen

Indirekte Simulation:

Monte-Carlo-Simulation

Transition Path/Interface Sampling

Bestimmung der kritischen Grol3e
... durch eingesetzte Tropfen im Nichtgleichgewicht
... durch eingesetzte Tropfen im Gleichgewicht
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Direkte Simulation:

.. des metastabilen Zustandspunkts bei geringer Ubersattigung
.. der Nukleation bei hoher, schnell sinkender Ubersattigung

.. des metastabilen Zustandspunkts bei hoher Ubersattigung
.. der Nukleation bei stabil hoher Ubersattigung
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Indirekte Gleichgewichtssimulation
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= » Getrennte Aquilibrierung
= beider Phasen

s
= » Einsetzung eines kleinen
Tropfens (100<N<10000)
e iIn den Dampf

7

Aa

» Ein mal3geblicher Antell
der Stoffmenge befindet
sich im Tropfen

AY

» Vollstandige Verdampfung
des Tropfens ist unmadglich

STAY.

2N

» Gleichgewicht nach
wenigen Nanosekunden

Lennard-Jones, stetig abgeschnitten bei 2,5 0

;



Grof3e des kritischen Nukleus

Freie Bildungsenthalpie eines Nukleus 4G, [ kT ]

G, =n(u, - 1) +{, f
negativer Bulkbeitrag, N

positiver Oberflachenbeitrag

T* = 0,80
p* = 0,02244

0 1(IJO 200 300 400 500

n

Tropfen im Gleichgewicht mit einem Dampf sind kritische Nuklei.

10000 e T =0,80 &/ kg e Simulation
2500 — klassische Nukleationstheorie:
3
5000 n* _ 2(1
2500 - )
0 p[eTd?]

0.016 0.017 0.018 0.019 0.020
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Kritischer Nukleus: Simulationsergebnisse

T*=0.95

8000 -
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4000 -
® Simulation

2000 - — klassische Theorie

. : : = p[e0”]
0.006 0.008 0.010 0.050 0.055

Die klassische Nukleationstheorie unterschéatzt n* vor allem fir hohe T.




Einsetzung eines Nukleus in ein grof3es System

Die Ubersattigung des Dampfes andert sich im Laufe der Simulation kaum.

An
200 { (16000 N = 130000
0 =0,0268/ 03
150 - , 2000 T =0,80 &/ kg
100 Der Intervall entspricht 1 ns.
1000
50 - Klassische Nukleationstheorie:
s 57 n* = 850
0}
At*

200.00 400.00 600.00 800.00

Verfolgung von Tropfen im Nichtgleichgewicht ist ein ineffektives Verfahren.
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Direkte Nukleationssimulation

» MD-Zeitschritt liegt in der Regel zwischen 2 und 5 fs
» Ein Intervall von 1 ns entspricht 2 — 5 - 10° Zeitschritten

» Ein gesatigter Dampf mit einem Volumen von (0,1 um)3 enthalt:
81.000 Molekile (Methan bei 114 K=0,6 T ¢44)
703.700 Molekile (CO, bei 253 K= 0,83 T, p,)
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» Eine Nukleationsrate kann nur bestimmt werden, wenn einige Nuklel,
mindestens ca. 10, aufgetreten sind

Molekulardynamik ﬁ Experiment

ab 103! / m3s bis zu 1023 / m3s
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Nukleationsrate
I[(e/m)® 01 0,70 €1k 0,85 £/k, 0,95 £/k_
106 065 &/ k 080 &/k, 090 &k, 1,00 £k,
o

3 < :: y
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0.01 0.02 : 0.04 0.05 0.06 0.07 p [6’()"3 ]
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Klassische Nukleationstheorie:

Yo -AG’ e Simulation
J — pA pmon eXp AG Z?9 . - .
 2rmmk, T Ko T — klassische Nukleationstheorie
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Auswertung der NVT-Simulationen

Nukleationsrate J., nach Yasuoka und Matsumoto (1998):

Anzahl entstehender Nuklei mit =n Molekulen pro Volumen und Zeit
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number of nuclei

25 -

050 0.75 1.00 1.25 150 1.75 2.00
time in nanoseconds
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Molekulardynamik im HVT-Ensemble

Ziel: Simulation eines metastabilen Gleichgewichts

» Szilardscher Damon entfernt Molekile aus dem System

* Ein anderer Mechanismus muss dem System Molektle zufiihren

LOsungsansatz: Simulation im yVT-Ensemble

» Einsetzung eines Teilchens an einer zufalligen Position
akzeptiere mit Wahrscheinlichkeit min| 1, v exp H-AU
N +1 KT

» Loschung eines zufélligen Teilchens

akzeptiere mit Wahrscheinlichkeit min(],gexp(_’uk__I_AU D

Alle X Schritte jeweils Y Versuche



Institut far

Technische Thermodynamik
4 und Thermische Verfahrenstechnik
“" Prof. Dr.-Ing. H. Hasse

Spatial domain decomposition:

Identischer Zufallsgenerator
fur alle Prozesse
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Interne raumliche Zerlegung in Bins:

maogliche Nachbarn eines neuen
Molekuls sind sofort bekannt

Bei der Wahl der Parameter zu bericksichtigen:

« Zufallige Einsetzung muss den Effekt des Damons kompensieren
» Ungleichbehandlung des Dampfes und der Nukleli
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Einstellung des metastabilen Gleichgewichts

0,0348i T= 0,85 El kB

0,0346

Druck

0,0344
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0,0342

50/ =]

Nuklei mit 199 Molekulen —

40| =

werden entfernt —

30| =

Anzahl der entfernten Nuklei
[}

10 ST J*=1,7- 108

80000 120000 160000 200000
Zeitschritte (je 0.0020221)
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Ziel. exaktes metastabiles Gleichgewicht

)
o
o ] ) — P dp
§ Entlang der metastabilen Isotherme gilt L/ — U = jpa o(p.T)
>
7 S, = exp(Au/ksT)
= *
= - T=0,85¢/kg
1,3
1,0_

L 1 L L 1 1 1 L 1 1 1 L L 1 L L 1 L L 1 1 1 *
0,022 0,024 0,026 0,028 0,030 0,032 0,034 0,036 p

Die Grof3e der vom szilardschen Damon eliminierten Nuklei sollte
so gewahlt werden, dass sich der korrekte metastabile Druck einstellt.




Zusammenfassung

» Zur Bestimmung von Nukleationsraten ist es sinnvoll,
moglichst grof3e Systeme zu simulieren

» Im yVT-Ensemble mit einem szilardschen Damon
konnen der metastabile Zustand und der Nukleations-
vorgang gleichzeeitig untersucht werden

» Die GrofRe des kritischen Nukleus und die Nukleations-
rate wurden fur 7 bzw. 6 Isothermen bestimmt

» Die Ergebnisse stimmen gut mit der klassischen
Theorie Uberein



