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Gasdetektierung im Branch CaveatEmptor

Homogene Nukleation in
metastabilem flussigem CO_:

MD-Simulation auf dem ganzen
Cluster hermit (HLRS, Stuttgart).

Auswertung der lokalen Dichte:

<57

(6 molll)

Gasphase wird detektiert, wenn < 5 Molekule sich in einem Radius von
6.9 A um einen der regelmaRig angeordneten Gitterpunkte befinden.
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Auswertung der Kavitationssimulationen

o N=13000000, p =23.6 moll, T= 220K
I Abfolge von

o 100l « Aquilibrierung,

A * Nukleation,

> ol « Wachstum

= * und Reifung

g L (inkl. Koaleszenz).

Z

g 6 =125 10, 20, 50,

= 40 100, 200 und 500 nm?

N

< 20f 3CLJQ-Modell von Merker
et al." fir Kohlenstoffdioxid

OO 50 100 150 T 200

Zeit t/ ps
'T. Merker, C. Engin, J. Vrabec, H. Hasse, J. Chem. Phys. 132 (2010) 234512.
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Auswertung nach Yasuoka und Matsumoto

N =13 000 000, p =23.6 mol/l, T=220 K

120

—
H » (@] o
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Anzahl der Nuklei mit V"> 6

N
o
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50 00 150
Zeit t/ ps

2

Abfolge von
« Aquilibrierung,
* Nukleation,
* Wachstum
* und Reifung
(inkl. Koaleszenz).

6 =1,2,5,10, 20, 50,
100, 200 und 500 nm?®

3CLJQ-Modell von Merker
et al. fur Kohlenstoffdioxid

K. Yasuoka, M. Matsumoto, J. Chem. Phys. 109 (1989) 8463 — 8470.
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Auswertung nach Yasuoka und Matsumoto®

Gesucht: Makroskopische Nukleationsrate J = J(p, T)

Je grolder das Grenzvolumen 6,
wobei Nuklei mit V" > @ betrach-
tet werden, desto geringer ist
die Bildungsrate J_ (6).

Ansatz von Yasuoka und Matsu-
moto:" Grenzlibergang zu Uber-
kritischen Nuklei mit 8 > V*.

In der Regel gilt J_ (V*) = 2J.
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'K. Yasuoka, M. Matsumoto, J. Chem. Phys. 109 (1989) 8463 — 8470.
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Auswertung nach Yasuoka und Matsumoto®

Effekt der erhohten Bildungsrate unterkritischer Nuklei
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'K. Yasuoka, M. Matsumoto, J. Chem. Phys. 109 (1989) 8463 — 8470.
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Auswertung nach Yasuoka und Matsumoto

Bildungsrate J, (6)/ m”s”
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Effekt der erhohten Bildungsrate unterkritischer Nuklei
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Effekt des begrenzten Gesamtvolumens der Gasphase
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Klassische Nukleationstheorie (CNT)

Kapillaritatsapproximation
V=V .ol T) unabhangig vom Radius R

10% - . - . - . - . - .
o C CNT spinodal (280 K) e _
£ ) - — — \Q - Faktor
5 PR . ) Ro 110 000
o 107 .\ CNT spinodal (220 K)” ™~ ~ _ , -
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Dichte der metastabilen Flissigphase p/ mol I
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Hybride Theorie: Anpassung des Vorfaktors

Nukleationsrate J = J, exp|—
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Hybride Theorie: Anpassung des Vorfaktors

: _ AA*
Nukleationsrate J = J, exp|—
kT
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Dichte der metastabilen Flissigphase p/ mol I
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Test-Area-Methode: Spharische Symmetrie

Geringfugige Verzerrung “der Metrik” bei Erhalt des Volumens:

a=1 g Oberflachenanderung Af
Freie Energieanderung AA

Test-Area-Methode’

X, y, Z+— xa"? ya?, zla = (a—=1) (AA—Q NV T >0
AV =20 l
Af = 8mR2 AE/5 —» y = (AA
Af Inv,T
'Sampayo et al., JCP 132 (2010) 141101. exp|— %) = <exp — A#j)>
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Test-Area-Methode: Spharische Symmetrie

Grenzubergang zu einer infinitesimal kleinen Verzerrung:

a— 1 . Oberflache df/ da — 0
Freie Energie dA/da — 0O

Test-Area-Methode’

oA

_ 1,0
5E —<b>—ﬁ<a>

X, y, Z+— xa"? ya?, zla = (a—=1)

N,V, T

dv =20
alg) = “E 19 pg) = TE1G)

2
df = 8TR? dE/5 oa 2 0a

'G. V. Lau, I. J. Ford, P. A. Hunt, E. A. Mlller, G. Jackson, J. Chem. Phys. 142 (2015) 114701.
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Virial Il. Ordnung

1
Test-Area-Methode - . Mechanischer Ausdruck fur y(R)
Virial erster Ordnung: (% — py - g2
ﬂ’——ZUrIjVuI OS5 Inv,T b) 2T<a>

20%(q) = (11411, P+(1T)? -

XX yy zz

/ / / / / /
Hxx Hyy+Hxx sz+Hyy sz

2b(q) = —mI1' + 1"-

I I I
ny + sz+ Hyz

Virial zweiter Ordnung /17"
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Virial ll. Ordnung im Branch CaveatEmptor

In Branch CaveatEmptor ...

a— 1

Test-Area-Methode —>  Mechanischer Ausdruck fur y(R)
Virial erster Ordnung: (% — py - g2
M = -3 r vu OS5 Inv,T b) 2T<a>

il ij

2a°(q) = (I, )+(11,)*+(11,)* -

yy

/ / / / / /
Hxx Hyy+ Hxx sz+ Hyy sz

2b(q) = —mI1' + 1"-

I I I
ny + sz+ Hyz

Virial zweiter Ordnung 1" enthalt Beitrage von du/dr und von d“u/dr’.

Hier: nur LJ-Potential, ohne LRC-Beitrag (Anwendungsfall LJTS).
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Zusammenfassung

Die Kapillaritatsapproximation (Oberflachenspannung y unabhangig vom
Radius R) versagt fur kleine Gasblasen, d.h. fiir den Ubergang von homo-
gener Nukleation zur spontanen Spinodaldekomposition.

Die Abhangigkeit y(R) muss berucksichtigt werden. Eine phanomeno-
logische Betrachtung legt z.B. nahe, dass y — 0 fur R — 0 dilt.

Es ist bekannt, dass mechanische, auf dem Virial
beruhende Methoden fur gekrummte Grenzflachen
eine falsche Oberflachenspannung ergeben.

Auf Grundlage der Arbeiten von Lau et al.

kann ein mechanischer Ansatz ComPUtat|0na|
hoherer Ordnung formuliert werden. Molecular Englneerlng
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