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[Vortragsgliederungj

e klassische Keimbildungstheorie

e Ansétze fiir die Simulation von Keimbildungsprozessen

e Simulationen mit realistischer Anfangskonfiguration

e Simulationen mit eingesetzten Clustern

e empirische Keimbildungsraten
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[klassische Keimbildungstheorie}

Begriindet durch Vollmer und Weber (1926).

Uberséttigung § = P
Psat
chem. Potentialdifferenz Au(8,T) = kgT In§
Oberflachenenergie (1) = ac13
Clusterbildungsenergie E(1,8,T) = a3 — kgT InS

Das Maximum E*(§8, T) von E liegt bei der kritischen Clustergrofie 1*(S, T).

o 8a’ o> - 4a3 o3
— un —
27Ap3 27Ap?

Dabei ist a = A(1)-1~3 von1 unabhéngig.
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[Keimbildungskinetik nach der klassischen Theorie]

Clusterverteilung: je N, Cluster der Grofle 1.
Wir betrachten nur Gréflendnderungen mit Av = +£1.

dE(N.)

Fiir auf den Erwartungswert bezogene Zeitableitungen N, = o gilt:
N kgT
Kondensation 3 = 7] : 27?m1
Verdampfung vy(1) = Flachen- & Anzahlkorrektur - 3 bei § =1
Dabeiist p > y(h) < 1 >1".
No = Ba(i—1)3-Nog + yal+1)5 Ny,

— (B+7)-yas - N,
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Keimbildungsrate |

Der metastabile Zustand erfiillt die Bedingung
Nl — 0 fur 1<, falls N, = Nl = 0 fiir 1 >1".

Betrachten wir den metastabilen Zustand ohne diese Randbedingung.

Definition:
] .
Keimbildungsrate J(8,T) = v 2> Ny
Nach der klassischen Keimbildungstheorie ist
8,7)  ~ e
N E*(S,T) 1
— log J(S,T) + log | — ~ ~ :
gJ(s,T) g(V) kpT T3 - log”$
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(Clusterkriterien)

geometrisches Kriterium nach Stillinger (1963):

P oo 30
2
energetisches Kriterium nach Hill (1955):
0.\12 0.6 MVrye
Upot(r) + Ukin(vrel) = 4e- ((?) — (?) ) + P : < 0

mit Schallgeschwindigkeit statt v,..1: energetisch-geometrisches Kriterium

hybrides Clusterkriterium:
e Teilchen ist fliissig gdw. Upot + Ukin < O erfiillt ist.
30

e fliissige Teilchen sind miteinander verbunden gdw. r < == gilt.

e Cluster sind 2-Zusammenhangskomponenten im entstehenden Graphen.
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[Thermostatisierung in der MD-Simulation

Ansétze:
e gesamtes System — Gas wird kélter, Cluster wéarmer als T
e nach Phasen getrennt — beschreibt das Phasengleichgewicht am besten
e nur Gasphase — realistisches AT — beschreibt Kinetik am besten
o Triagergas — realistisch — beeinflusst Nukleation
Algorithmen:

o zufillig: setzt Uy, fiir ausgewédhlte Teilchen auf den Zielwert
e isokinetisch: héalt X Uy;, durch Skalierung von v konstant
e Berendsen (1984): isokinetisch mit Zeitverzogerung

e Nosé-Hoover (1986): Einfithrung eines zusétzlichen formalen Freiheitsgrads
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[Vergleich aktueller Arbeitenj

N t /At Thermostat Kriterium

Schaaf et al. (2001) 216 3 Mio.  zufillig, nur Gas geom.
Toxveerd (2004) 40000 10 Mio. TG 7
Krasnochtchekov (2005) 50000 ? Berendsen, TG geom.
Tanaka et al. (2005) 10000 180000  isokin., z.T. mit TG energ.-geom.
Kraska (2006) 1000 7 n/a 7

Trudu et al. (2006) 6012 n/a ? ?

ITT: aktueller Stand 1 Mio. 250000  isokin., nur Gas hybr.

Ziel des SFB 716 (2010) 10 Mrd.

Raum - Zeit einer Simulation: 1073° m3s

mit Uberschalldiisen messbare Keimbildungsraten: 107

:
m3s
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Wachstum in Einheiten pro normalisierter Zeit
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[Wachstumsstatistiken]

Wachstums- und Zerfallsraten
962 CO2-Moleklle, 253 K, etwa 0.8 ns

positives Wachstum bei 2.45 mal/
—— negatives Wachstum bei 2.45 moll
---. positives Wachstum bei 2.75 mall
negatives Wachstum bei 2.75 moli
—— positives Wachstum bei 3.05 mal/

—— negatives Wachstum bei 3.05 moll

30 40 50 60
ClustergrofBe

Wachstum in Einheiten pro normalisierter Zeit
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Wachstums- und Zerfallsraten
962 Argonatome, 1.90 mol/l, 80 K, 50000 Zeitschritte
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[Einsetzen eines grofB3en Clusters]

o getrennte Aquilibrierung der Gasphase und der fliissigen Phase

e setze kugelférmigen Cluster in die Simulation der Gasphase ein

GroBenverlauf einzeln eingesetzter Cluster
Kohlenstoffdioxid bel 253 K und 1.81 moll (Gasphase: 1.75 mol)

- LE12mold, Chester mit 4134 Maolekilen
- 1YY mald, Chester mit 2063 Molekilen
1821 mol, Chuster mit 1045 KMalekidlen

4036
< LB0T mold, Chester mit 514 Maolekillan
1803 mold, Chester mit 264 Bolekillen
\ 1.83%# molf, Chusier mit 66 Molskiden
v

1024

Clustergrafie

0 3000 6000 9000
Zeitschritte (je 1/300 ps)

Eftekt der grofien Zahl geht verloren = unsichere Ergebnisse
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[Generierung mittelgroBer und groBBer Clusterj

Wachstums- und Zerfallsraten
96° CO2-Molekiile, 2.45 mol/l (anfangs 6.0 mol/l), 253 K Methode

Aquilibrierung bei sehr hoher Ubersittigung
Teilchen aus Gas / kleinen Clustern entfernen

800 A positives Wachstum
negatives Wachstum
Wachstumsrate

600

Effekt

400 . . . .
<Zeitraffers> vor Simulationsbeginn

mehr und groéflere Cluster, weniger Gasteilchen
200

Beobachtung

Wachstum in Einheiten pro normalisierter Zeit

starkeres Clusterwachstum
-200

Erklarung von (3 nur durch N; ist ungeniigend

0 50 100 150 200 250 300
ClustergréBe
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[U bergangswahrscheinlichkeiten}

Anzahl mittelgroBer Cluster Ansatz
963 CO2-Molekile, 3.05 mol/l, 253 K . . . . . .
A bestimme P(j — 1) fiir alle Ubergénge j — 1
*
2501 |k Simdsion -0 J . versuche den Verlauf zu reproduzieren
% Simulation: oe 90
B ——  Modell: >= 90 * .
%% Simulation: >= 170
*
200 |- =
I ¥ w7 | Modell
* = . - . - . .
ol : | Ubergangsmatrix A = (aij) mit a;; = P(j — 1)
* T
i ¥ o | x(t) = x(0) AYA%(0)

100

Beobachtung

” diese Approximation ist ungeniigend

L P(j — i) hangt von der Clusterverteilung ab

0000 200000 300000
Zeitschritte (je 1/300 ps)
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[empirische Keimbildungsraten]

Anzahl mittelgroBer Cluster
962 CO2-Molekile, 3.05 mol/l, 253 K

60000

-

H T x

% Cluster >= 50 Molekile
% Gluster == 30 Molekille
Cluster == 130 Malskile
% Cluster >= 170 Molekile
* Gluster == 210 Molekile
¥ Cluster >= 250 Molekile

¥ K K K ¥

120000 180000 240000
Zeitschritte (je 1/300 ps)

Problem
kritische Clustergrofie ist nicht zu ermitteln

wirklich grofle Cluster entstehen zu selten

Beobachtung
Yasuoka und Matsumoto (1998):

Y. -.+N,(t) verlauft fiir verschiedene 1* parallel

Approximation

wéahle ein 1* und bestimme daraus | = XZ,~~ Nl
dieses | gilt auch fiir sehr grofle Cluster

Institutsseminar 24. Nov. Keimbildung Folie 13 von 15



Institut flr

| é a a | Technische Thermodynamik

und Thermische Verfahrenstechnik

Prof. Dr.-Ing. H. Hasse

2 Universitdt Stuttgart

[Dauer der Clusterbildungj

Verlauf der Keimbildung

Vergleich von Keimbildungssimulationen
7M6 CO2-Molekdle bei 253 K und 3.05 mol/l

756 CO2-Moleklle bei 253 K und verschiedenen Dichten

800
256 T NB. 25 mon | ....................... - N;1024 : :
: N/256, 2.45 moll : L N/ 256 : : 3
N/16, 3.05 mol : : N/ B4 : :
N/256, 3.05 moll
600
64 ......................... .................... B Rt R S S
.L. :h_
o
a S 400
7] W
3 3
5 16 L3 S U SO TP P 5
200
4 ..............................
A T T S N S S S T S S S s e W T WU T SO S S P L s U W T SN SN ST TR
30000 60000 90000 120000 150000 100000 200000 300000 400000
Zeitschritte (je 1/300 ps)

Zeitschritte (je 1/300 ps)
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konkrete Zahlen

Keimbildung von CO2 bei 253 K

1e+33

*
% empirisches J aus Simulation

%+ klassische Keimbildungstheorie

1e+32

Keimbildungsrate J in 1/m3s

1e+31 *

1,169 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Dichte in mol/l

Probleme mit empirischen Keimbildungsraten

Ungenauigkeit: mindestens um den Faktor 10 je nach abgelesener Steigung
Wertebereich: nur geeignet fiir ] > 103! %
man erkennt nicht unmittelbar, ob J in diesem Bereich liegt

Extrapolation: — gelten Beobachtungen fiir N5, wirklich auch fiir N(sz)?

ist der Keimbildungsmechanismus bei niedrigem | der gleiche?

Institutsseminar 24. Nov. Keimbildung Folie 15 von 15



