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Stabile und instabile Gleichgewichtszustande
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Gleichgewichtsbedingung
fur einen aus N, Atomen
bestehenden Tropfen:

p=p(T.N,)

AG fur konstante p und T:
1 instabiles GG

AF fur konstante Vund T:

1 instabiles GG
1 stabiles GG
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MD-Simulation des Gleichgewichts

» Dampf und FlUssigkeit
werden getrennt
voneinander aquilibriert.

i,

» Ein kleiner (R < 15 0)
Tropfen oder eine kleine
Gasblase wird
eingesetzt.
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» Das Gleichgewicht
stellt sich aufgrund der
bereits vorhandenen
Phasengrenze sehr
schnell ein.
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LAPLACE-Gleichung

Ap = r formale Interpretation: Definition des LAPLACE-Radius R,

Tropfen / Nukleation:

Uberséattigung beider Phasen

chemisches Potential / KT

Druck / p,
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Dampfdruck nanoskaliger Tropfen
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3 3
CNT (klassische p* — (Mj CNT mit stofflichem p :( 270M ]
Nukleationstheorie) 3Au ) Gleichgewicht u* = u 3[Au-v'(p-p,)]
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Oberflachenspannung nach dem TOLMAN-Ansatz

Oberflachenspannung / y,

1,0
Reihenentwicklung nach TOLMAN:
0,8 ~ : )
7o _ 14+ 26R™ + O(R?)
v
0’6 7 " L]
/ Genauere Entwicklung fur grol3e R:
s/ fur groe R
0.4 - ) 0 —exp(-20R. +5°R? - 26°R* + O(R?))
4
, //TOLMAN—G|eiChung
0:2 7 )Y Und kleine LAPLACE-Radien?
_ = fir kleine R,
0,0 . . -

0,1 1 10
LapLAceE-Radius / ToLman-Lange
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Allgemeine Verwirrung

Oberflachenspannung TOLMAN-Lange

TOLMAN (T 1949) ... formuliert TG konstant

KOGA et al. (1998) TG gilt nur far N, > 108§, < 0, VZW flr Tropfen
FENELONOV et al. (2001)  konstant

SAMSONOV et al. (2003) TG gilt fir H,O, Na, Al Tropfen/Kristalle: 8 = +1 A
LEI et al. (2005) vernachlassigbar (o = 0)
JULIN et al. (ICNAA) sinkt (wie TG mitd > 0) &, <0, VZW fur Tropfen
NEMEC & MARSIK (ICNAA) steigt mit R, — 0 (H,0)

SCHRADER et al. (2009) sinkt (nicht nach TG) ,it is not clear to us”
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TOLMAN-Lange: Simulationsergebnisse

3
8, =0,225+0,295(1-T/T,)"
b 2 _ 2(4 =21 -1
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Oberflachenspannung: Simulationsergebnisse
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Grof3e der thermodynamischen Phasengrenzflache

Zu y gehort die ,Spannungsoberflache” (surface of tension) A mit
=(0G,/0A, ). .

Der LAPLACE-Radius ergibt sich aus der Oberflachenspannung.

Falsche Hypothese: A, = 4TR??

Spharischer Ansatz 2 dV = R, dA ergibt im Gleichgewicht R, = R, .

Die GrofRe der thermodynamischen Grenzflache ist also gegeben durch

2
dA, = 2dn 87'rRe dR..
PR, R -0
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Stabilitatsgrenze des ToLMAN-Modells

50 -+
instabil stabil|

5 /]
£20 4
w
>
=
©
»n10 -
-
O
I
3 5 -
©
<

2

1 2
LapLAcE-Radius in o

THERMODYNAMIK UND ENERGIETECHNIK
PROF. DR.-ING. HABIL. JADRAN VRABEC

5

10

o Oberflachenspannung in £6”°

100

RN
o
]

N
|

o
-
|

1065 ¢/ k

0,75 ¢/ k

fe)
—

LAPL:ACI.E \
mit = 7%
! ! ! !
-4 -2 0 2
Krimmung 1/R_ in &

ThEt



el INSTITUT FUR
"+ VERFAHRENSTECHNIK

'L(‘ UNIVERSITAT PADERBORN

Die Universitdt der Informationsgesellschaft

Fazit

* Die ToLMAN-Gleichung beschreibt y(R,) fur Gasblasen qualitativ und fur
Tropfen auch quantitativ richtig

 Die Grenzflachendicke hangt signifikant von der Krummung ab. Die
TOLMAN-Lange ist fur Tropfen positiv, fur Gasblasen gibt es einen VZW.

» Gleichgewicht nur bis zu einer gewissen Krummung moglich

- Die Spinodale charakterisiert den Ubergang zwischen Metastabilitat
und Instabilitat der Bulk-Phasen

 Im TOLMAN-Modell ergibt sich fur Tropfen und Gasblasen ein minimaler
LAPLACE-Radius und damit eine duale Charakterisierung der Spinodale.

 FUr kleinere Tropfen und Gasblasen muss die Dynamik der Phasen-
grenzflache analysiert werden — TRR
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