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1. Einfiihrung -

In einer Reihe von technischen Anwendungen gewinnen
dimensionsbedingte spezifische Eigenschaften von Werk-
stoffen oder von physikalischen Prozessen zunehmend an
Bedeutung [1—3]. Ein Gebiet, in dem die exakte Beschrei-
bung kleiner Cluster von Atomen oder Molekiilen wesent-
lich wird, ist die Theorie der Keimbildung als eine Me-
thode zur Beschreibung von Phaseniibergéngen 1. Art [4—7].
Die Beschreibung durch einen homogenen Keimbildungs-
prozefl geht davon aus, dafl innerhalb der metastabilen
Ausgangsphase, zunichst spontan, lokalisierte Zentren des
Phasenilibergangs herausgebildet werden, die wir als Keime
bezeichnen wollen. Unter bestimmten Bedingungen koén-
nen diese Keime wachsen und koagulieren bis zur Heraus-
bildung einer kompalkten neuen Phase.

Der Keimbildungsproze3 hingt dabei wesentlich von den
thermodynamischen Randbedingungen ab [7,8], was im
folgenden {fiir ein einkomponentiges System diskutiert
werden soll (vgl. auch [10]). Wir betrachten isotherme
ProzeB3fithrungen, fiir die als gravierende Randbedingun-
gen isochore wund isobare Verhiélinisse unterschieden
werden.

- 2. Berechnung der Keimbildungsarbeit

2.1, Bestimmung der Keimbildungsarbeit unter verschie-

denen thermodynamischen Randbedingungen
Die an einem System zu leistende Arbeit A W zur Her-
ausbildung von z Keimen in einem k-komponentigen Sy-
stem 146t sich in Abhéngigkeit von den gewihlten Rand-
bedingungen ausdriicken durch die Anderung des ent-
sprechenden thermodynamischen Potentials ¢, das das
System beschreibt. Wir erhalten nach [9,11] {fir V,
T = const.
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Hierbei bezeichnet f das metastabile Medium, die um-
gebende Phase, « den herausgebildeten Keim. GroBen
ohne Index beziehen sich auf die metastabile Ausgangs-
phase. A f und A g sind die Differenzen der freien Energie
bzw, der freien Enthalpie zwischen dem heterogenen Zu-
stand (z Keime im Medium) und dem homogenen meta-

stabilen Ausgangszustand. o) ist die Oberflachenspannung
des Keims ], 000 die Oberfliche des l-ten Keims. o soll im
wesentlichen nur von der Temperatur abhdngen.

Fir den Keimbildungsprozel3 gelten die Nebenbedingun-
gen:

Z
ni=niﬂ+2n§2=const. (2.1)
1=1
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T=Tﬂ=To‘ = const. (2.2)
V= Vﬁ+ZV£<1)= const, fiir isochore Prozesse 2.3)
P=Pg= const. fiir isobare Prozesse (2.4)
2.2. Notwendige Gleichgewichisbedingungen
Die z Keime befinden sich im Gleichgewicht mil dem

umgebenden Medium, wenn fiir jeden Keim1 (1=1, ..., z)
die notwendigen Bedingungen

Pz(xl)—Pﬂz ) (3.1)
Hiy = (32
=1, (3.9
erfiillt sind, die sich aus der Extremalbedingung
d(Ag)=0 )

ergeben.

Die Bedingungen (3) sind nicht hinreichend fiir eine Sta-
bilitit der Keime. Eine allgemeine Analyse der notwen-
digen und hinreichenden Stabilitdtsbedingungen in Ver-
bindung mit einer Untersuchung von Anzahl und Typ
moglicher Gleichgewichtszustinde wurde von uns an an-
derer Stelle durchgefihrt {9].

2.3. Die Keimbildungsarbeit fiir die Kondensation in ein-
komponentigen Systemen
Die Gl (1), die allgemein fiir die Béschreibung hetero-
gener, k-komponentiger Systeme mit nicht identischen
Keimen gelten, lassen sich fiir den zu betrachtenden Kon-
densationsproze3 in einkomponentigen Systemen verein-
fachen, wenn wir von folgenden Annahmen ausgehen:
Wir betrachten nur identische Keime, d.h. wir vernach-
léssigen bei vorausgesetzter Gleichverteilung der Keime
im Medium mogliche Differenzen der Keimeigenschaften
zugunsten eines festen Mittelwertes. Fiir einkomponentige
Systeme folgt auch aus den notwendigen Gleichgewichts-
bedingungen (3), dafl alle Keime im Gleichgewicht iden-
tische Radien haben miissen.
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Spezieile Bigenschaften der Keime wollen wir milt den
Eigenschaften der makroskopischen Fliissigkeitsphase
‘gleichsetzen, was insbesondere die Annahme einer kon-
stanten Dichte betrifft. Der Dampf, in dem die TFlissig-
keitstropfchen auskondensiert sind, soll nidherungsweise
als ideales Gas, die Flissigkeit als inkompressibel ange-
nommen werden,

Das diesen Niherungen zugrunde liegende Modell wird
hiufig fiir Betrachtungen zur Keimbildungstheorie ver-
wandt.

Mit den o.g. Voraussetzungen folgt aus Gl. (1):

[ir V, T = const.

At=(P—Pg)V+(ug—w)n+2((Ps—Pa) Ve
+ (o= g} nat 00)  (51)

[ir P, T == const.

Ag:Z((P_pa)V“—}—(ya——lLL)lla’f‘OO) (5.2)

Die chemischen Potentiale von Flissigkeit und Dampf
lassen sich nach [12] ausdriicken durch
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0

ut (Py, T) verkorpert den Standardwert des chemischen
Potentials beim Standarddruck Py und der Temperatur T.
Gl. (5) 148t sich ohne weitere Ndherungen um‘foi'men, WO~
bei wir folgende Beziechungen und Abkilirzungen ver-
wenden:
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Wir erhalten aus Gl (5) fir die Differenzen der molaren

. . 1
thermodynamischen Potentiale @ = ;’1

AgF(r.Z,y)=RT (aaZr2 - bZr3<§°— — 1)

o
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A G, Z.y)=RT (3021'2 —bZ1? <1n y— Lo (y— 1)>> (1.2)

4

AgF und AKG bezeichnen dabei die molare freie Kon-
densationsenergie und die molare freie Kondensations-
enthalpie.
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Fiir eine numerische Modellierung des Kondensations-
prozesses wird in Gl (7.1) die Logarithmusfunktion, die
die aktuelle Ubersittigung des Systems enth&lt, bis zur.
2. Ordnung in eine Potenzreihe entwickelt. Wir erhalten
damit aus Gl (7.1)

[

—(1—bZr?) (bZH((l - %l y) + —;— bZr3<1 — %yy))) ®)

Eine graphische Darstellung der molaren freien Konden-
sationsenergie (8) und der molaren freien Kondensations-
enthalpie (7.2) {iber dem Keimradius 1 ist in den Abb, 14
gegeben.

AKF(r,Z.y)——:RT(aaZr’——bZr’(lny—l—e—o — 1)

Anzahl und Typ von Gleichgewichiszustinden in Ab-
hiingigkeit von den thermodynamischen Randbedin-
gungen .

Es wird deutlich, daB in Abhingigkeit von den thermo-
dynamischen Randbedingungen bei fixierter Anzahl der
Keime im System eine unterschiedliche Anzahl von Zu-
stinden ausgebildet werden kann, fiir die die notwendigen
Gleichgewichisbedingungen (3) bzw. (4) erfiillt sind. Unter
isochor-isothermen Bedingungen existieren zwei Gleich-
gewichtszustinde, wobei der Gleichgewichtszustand bei
kleinen Radien — bei einparametrischer Charakierisierung
der Keime als Maximum der molaren freien Konden-
sationsenergie erkennbar — einem instabilen Keimniveau
entspricht, wihrend der Gleichgewichtszustand.bei grofen
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Die molare freie Kondensationsenergie als Funktion des Keim-
radius fiir verschiedene molare Keimzahlen
Stoff; Ethanol, y == 2.4, T = 312.35 K, Stoffkonstanten s. [15]
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Die molare freie Kondensationsenthalpie als Funktion des
Keimradius flir verschiedene molare Keimzahlen
Stoff: Ethanol, y = 2.4, T = 312,35 K, Stoffkonstanten s, [15]
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Die molare freie Kondensationsenergie als Funktion des Keim-
radius fiir verschiedene Ausgangsiibersattigungen
Stoff: Ethanol, Z = 3 - 100 (I/mol), T = 31235 K
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Die molare {reie Kondensationsenthalpie als Funktion des
Keimradius fiir verschiedene Ausgangsiibersittigungen
Stofl: Ethanol, Z = 3 - 109 (/mol), T == 312.35 K

Radien — als Minimum erkennbar — ein stabiles Keim-
niveau darstellt [z..B. 9].

Unter isobar-isothermen Bedingungen existiert fiir die Z
Keime nur ein Gleichgewichtszustand bei kleinen Radien,
der instabil ist.

Einen Keim, der infolge von Fluktuationen im System
den instabilen Gleichgewichtszustand erreicht hat, bezeich-
nen wir als kritischen Keim. Er kann nicht stabil exislie-
ren, sondern zerfdllt entweder oder wichst, bis er eine
Grofle erreicht hat, die dem stabilen Gleichgewichtszustand
entspricht.

Dieser stabile Gleichgewichtszustand ist unter isobaren
Bedingungen erst fir einen makroskopischen Tropfen ge-
geben. Unter isochoren Verhéltnissen existiert ein slabiles
Keimniveau flir Z Keime bereits beil kleineren Radien;
das absolute Minimum des thermodynamischen Potentials
wird aber auch erst erreicht, wenn sich die Z Keime unter
Verringerung ihrer Anzahl zusammenlagern bis zu einem
Tropfen makroskopischer GroBe, Dieser Teil des Kon-
densationsvorganges wird in Abb. 1 durch ein sogenanntes
»T'al der freien Kondensationsenergie* [8] markiert, bei
dessen Durchlaufl sich eine stetige Anderung der Keimzahl
bei gleichzeiligem Wachstum der Keimgrale vollzieht,

4, Diskussion der Parameterabhiingigkeit der Gleich-
gewichtszustinde ’

Die Abb. 1—4 zeigen an einem Beispiel, in welcher Weise
die stabilen und instabilen Gleichgewichtszustédnde von den
Parametern molare Keimzahl Z und Ausgangsiibersitti-
gung y abhingen. Filir diese Abhingigkeiten lassen sich
allgemeine Aussagen aus den Gl (7) fiir AP gewinnen.
A® ist bei fixierten Werten der Parameter Z und y nur
eine Funktion von r. Filir die Gleichgewichtszustinde muf
dann als notwendige Bedingung Gl. (9 erfiillt sein.

(M) —0 )
or Jz.y

GL (9) stellt eine Beslimmungsgleichung fir die Radien
der Gleichgewichtskeime als Funktion von Z und y dar,
Flr die Abhingigkeil der Extremalwerte von A von den
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Parametern Z und y ergeben sich dann tolgende Bezie-
hungen:
(8A(I)> _(BA(D) <£)+<6A¢D>
9z )," \Tar J2\9Z 9z ) {10y
(HA!I)) _(ﬁAfl)) <£>+<8Afl)) )
0y Jz ar Jy\dy dy Jr

Bei Beriicksichtigung von GIl. (9) erhalten wir aus Gl (7)
endgiiltig:

AKF dn
= —0r
y 07z y 3

(aAKG dn  ,
= —gl
oz Jy 3

Die rechien Seiten von Gl (12) sind stets positiv, das be-
deutet, die Werte der thermodynamischen Potentiale fiir
die Gleichgewichtszustdnde wachsen mit zunehmender
Keimzahl im System an, wobei fiir V, T = const. die mo-
lare freie Kondensationsenergie des stabilen Gleichge-
wichtszustandes bei groBen Keimradien stdrker anwéchst
als die Kondensationsenergie des instabilen Gleichgewichts-
zustandes bei kleinen Radien.

Fiir die Abhéngigkeit der thermodynamischen Potentiale
von der Ausgangsiibersittigung y folgt aus GL (9) und (11)
mit Gl. (7):

(12.1

(12.2)

(13.1)

dNAKF
< K )=_2RTezrs
z

dy 3 *y
0AKG 4 1
( K ) =~«~JLRT@0‘Z<———£)—O>1‘3 (13.2)
\ Oy /z 3 Ty e,

Da fiir Kondensationsprozesse o, € oy gilt, sind die Terme
in Gl (13) stets negativ, die thermodynamischen Poten-
tiale der Gleichgewichtszustinde nehmen also mit wach-
sender Ausgangsiiberséittigung ab, was sich bei V,
T == const. fiir den stabilen Gleichgewichtszustand stérker
bemerkbar macht als flir den instabilen Gleichgewichts-
zustand.

Um zu analysieren, wie die Lage der Gleichgewichtszu-
stinde von den Parametern Z und y abhingt, gehen wir
von Gl. (9 aus, die flir die entsprechenden Randbedingun-
gen implizit eine Funktion r (Z) bei konstanter Ausgangs-
tibersittigung y bzw. r (y) bei konstanter molarer Keim-
zahl Z definiert. Eine Aussage tiber die Anderung dieser
Funktionen erhalten wir-aus den 2. Ableitungen des ther-
modynamischen Potentials A4

] (BACD) i(aAq’) (ﬂ>+_§_(aA.¢>=0 (14.1)
y z ‘

9Z\"or )y ar\ ar 9z) " 9z \ a1
L<3A¢> _i<aA¢> <ﬂ)+i<m(p> PR
oy \or )z or\ ar Jy\oy ) Gy \or ) (14.2)
Damit ist
K aA(b)
or 07 ar r
—= (15.1)
(az) PN
gr?
i(aAd))
3,\’ ar r
(15.2)

(?L)____.__
ay <B2A(D>
. ar? Jy

Diskutieren wir Gl. (15.1) zunichst fiir isochor-isotherme
Randbedingungen, Aus Gl. (7.1) 146t sich zeigen, dal} die
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, a (e PR . .
Ableitung FAWTE stets positiv ist. Das heiit, die Ver-
c flr
schiebung der Lage der Gleichgewichtiszustinde ist ab-

Y

hingig von der 2. Ableitung(f-él;2 )/4, die gleichzeitig den
Typ der Gleichgewichtszustiinde charakierisiert. Es gilt
AP
fiir instabile Gleichgewichtszustdnde. Die Lage der sta-
bilen Gleichgewichtszustdnde verschiebt sich also mit
wachsender molarer Keimzahl Z zu immer kleineren
Keimradien, wihrend sich die instabilen Gleichgewichts-
zustiinde zu immer groBeren Radien verschieben. Auf
diese Weise kommt es, berlicksichtigt man das Ergebnis
von Gl (12.1), zu einer Annidherung beider Gleichgewichts-
zustinde mit wachsender Keimzahl im System bis zu dem
in Abb.1 erkennbaren Stufenpunkt, der spéter diskutiert
wird.
Unter isobar-isothermen Bedingungen folgt aus Gl (7.2)
mit Gl. (9) eine von Z unabhingige Gleichung. Das be-
deutet, die Lage der instabilen Gleichgewichtszustéinde
ist nicht von der Keimzahl abhingig.
Aus Gl. (15.2) erhalten wir eine Aussage liber die Abhin-
gigkeit der Lage der Gleichgewichiszustinde von der Aus-
gangsiibersittigung. Mit Gl (7 146t sich zeigen, dafl die
Ableitungen fiir V, T = const. und P, T = const. stets
negativ sind.
F{ir isochor-isotherme Bedingungen verschiebt sich ent-
sprechend dem Typ der Gleichgewichtszustéinde der stabile
Gleichgewichtszustand mit wachsender Ausgangsiibersétti-
gung zu immer groBeren Gleichgewichtskeimradien, der
instabile Gleichgewichtszustand dagegen zu immer klei-
neren Keimradien. v

2\ P . C .
e > 0 fir stabile Gleichgewichtszusténde,
7 .

Untere isobar-isothermen Bedingungen ist - (-(
da nur ein instabiler Gleichgewichtszustand existiert, d. h.
mit zunehmender Ausgangsiibersiittigung verschiebt sich
der instabile Gleichgewichtszustand zu immer kleineren
Radien.

Damit ist die Parameterabhingigkeit von Energie und
Lage der Gleichgewichtszustiinde fiir Kondensationsvor-
ginge in einkomponentigen, endlichen Systemen unter ver-
schiedenen Randbedingungen allgemeingiiltig analysiert
worden. Eine schematische Zusammenfassung der Ergeb-
nisse zeigen die Abb.5a, bund 6a,b.

5. Eigenschaften der Gleichgewichiszustinde unter isochor-
isothermen Bedingungen

Wendet man die Gleichgewichtsbedingung (4) bzw. (9) auf

GL (7.1) an, dann lassen sich die mit Gl. (4) aus GI (1.1)

gewonnenen notwendigen Gleichgewichtsbedingungen (3)

auch in folgender Form schreiben:

(' 1—bzGr’G) 2 ( ) 20 1
In y—-—-——s — 1y = —
1—CZGI'G Ox ('D:R‘T g
Die GL (7.1) und (16.1) beriicksichtigen, daB sich der
Damptdruck im System und damit auch die Uberséittigung
infolge der Kondensation dndert. Die in friiheren Arbeiten
anderer Autoren hiufig enthaltene Niherung, daf} die aus-
kondensierte Stoffmenge gering im Vergleich zur Stoff-
menge des Dampfes ist, kann fiir kleine Systeme nicht
mehr aufrechterhalten werden. Auch auf die noch t{ibliche

1—bZgre
—_— (16.1)
1— CZGI'G

Naherung -Qi_r\_/o wird im Rahmen dieser Beschreibung

o
su

verzichtet. Fiir das Gleichgewicht kann in GIl. (16.1) eine
Grole

3
1—DbZagt
XG=Y———GTG (17.1)
l_CZGl'G
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Abb. 5

Darstellung der prinzipiellen Abhéngigkeit der
Gleichgewichtszustinde a) der molaren freien
Kondensationsenergie und b) der molaren freien
Kondensationsethalpie eines Systems von der
molaren Keimzaht

eingefiihrt werden, die im Gegensatz zur Ausgangsiiber-
sittigung y die aktuelle Ubersidttigung des Systems an-
gibt und sich im Verlauf der Kondensation von y auf 1
verringert, Dieser aktuellen Ubersittigung fir das Gleich-
gewicht entspricht ein Gleichgewichtsdruck P im System:

Pg

XK= —
el P, (11.2)

Mit Gl. (17.1) schreiben wir fiir Gl (16.1):
(2] 20 1

Inxg— —(xg—1)= — 16,2
¢ ea( 1) 2,RT rg (e
Diese Gleichung verbindet fiir (stabile und instabile)

Gleichgewichtszustéinde in eindeutiger Weise den Gleich-
gewichtsradius rg des Keims mit der zugehérigen aktuel-
len Uberséttigung des Systems im Gleichgewicht bzw. dem
Gleichgewichtsdruck im System.

Gl. (16.2) enthilt als Spezialfall fiir ﬂ%0 die bekannte

Su

Kelvingleichung [13].

Aus GL (7.1) werden durch Gl (9) implizit zwei Funk-
tionen rg(xg) und ZG(xG) fiir das Gleichgewicht defi-
niert. Fiir den Gleichgewichtsradius rs folgt aus Gl. (16.2):

X‘G(XG) = 29 1 (18)

2. RT (ln Xg— —:;1 (xG— ]))

o

4 N 3/84-Ro

Die molare Keimzahl, die flir den Radius rg im Gleich-
gewicht mit dem Medium existiert, erhalten wir aus Gl.

17.1):
X
1___C'> )
ZG<xG)= y’ -3 (19.1)
b 1_£39_) r'g
Yy
. (19.2)
(1_E)
y QaR‘T( 3
Zdxp) = : Inx ——0\—1))
olia)= 4 e, >( e I Y-
3 e O

Mit der molaren Gleichgewichtskeimzahl und dem dazu-
gehorigen Gleichgewichtskeimradius sind uns zwei we-
sentliche GroBlen zur Charakterisierung von Gleichge-
wichtszustinden gegeben. Da sie {iber die aktuelle Uber-
séttigung x miteinander in Beziehung stehen, kann mit
der Angabe von X bei gegebener Ausgangsiibersitti-
gungy der Gleichgewichtszustand des Systems vollstindig
beschrieben werden.

Die molare freie Kondensationsenergie fiir Gleichgewichts-
zustiinde 148t sich mit den Gl. (18) und (19) aus GL (7.1)
bestimmen: )

AKF

yt

yt

akKG
vi

Abb. 6

Darstellung der prinzipiellen Abhingigkeit der
Gleichgewichtszustinde a) der molaren freien
Kondensationsenergie und b) der molaren freien
Kondensationsethalpie e¢ines Systems von der
Ausgangsilibersiittigung
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20 22 2h—eXg

Abb. 7

Die molare freie Kondensationsenergie als Funktion der aktu-
ellen Gleichgewichtsiibersittigung fiir verschiedene Ausgangs-
iibersittigungen

Stoff: Ethanol, T = 31235 K

Al( F(; (X(_; . )') =RT

4n [4
9&(1__OXG> (20)

3 4 ¢ e
* (E(ll1 ,\'G——QQ(XG—I.))— <lnxG+ i - 1))—}- In v

&

Sie wird minimal bei einem vollstéindigen Phaseniiber-

gang, der durch lim charakterisiert ist. Das Minium von
Xl .

AxFg G

lim AKFG=—-RT<1ny+l——1> (21)
xg ! y

bezieht sich dabei auf die kompakte ebene Fliissigkeits-
phase.

In den Abb.7 und 8 ist die Gleichgewichtskondensations-
energie tiiber der aktuellen Gleichgewichtsiibersdttigung
aufgetragen. Dieselbe Kurve lafit sich in Abb.1 wieder-
finden, wenn man sich dort die instabilen bzw. stabilen
Gleichgewichtszustinde fiir verschiedene molare Keiin-
zahlen verbunden denkt. ' .

Der Verlauf der Kurven in Abb. 7 wird wesentlich durch
die Ausgangsilibersiittigung bestimmt, deren Wert den Be-
ginn der Kondensation markiert. Gleichzeitig beeinflufit y
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auch die Gleichgewichtsenergien und die Lage der Gleich-
gewichtszustinde in der bereits diskutierten Weise (siehe
auch Abb. 6a).

Abb. 8 zeigt, daB der Einflu der Temperatur auf die
Energie der Gleichgewichtszustédnde nur gering ist, was

auch in Gl (20) durch die Niherung €% ~0 deutlich wird.

S

Die Lage der Gleichgewichtszustinde wird durch eine Tem-
peraturdnderung nicht beeinflufit.

6. Diskussion von molarer Keimzahl und Keimradius im
Gleichgewichf. Der erste metastabile Zustand
Von Bedeutung ist das in Abh.7 und 8 erkennbare Maxi-
mum der molaren freien Kondensationsenergie fiir Gleich-
gewichtskeime, die der Arbeit zur Herausbildung der
Gleichgewichtskeime entspricht. Dieses Maximum trennt
die Gleichgewichtszustinde der instabilen und der stabilen
Keime, Die dem Maximum von Ay F zugeordnete ak-

tuelle Ubersittigung ;<G des Systems entspricht nach
Gl (18) einem Gleichgewichtsradius 1G Keime mit einem

Radius kleiner als 1?G stellen die eingangs erwidhnlen
kritischen Keime dar, die zwar die notwendigen Gleich-
gewichtsbedingungen (3) bzw. (16) erfiillen, aber instabil
sind. Nur ein weiteres Wachstum dieser Gleichgewichts-
keime, gleichbedeutend mit einer Verringerung der aktuel-
len Ubersittigung, ermoglicht den Ubergang in einen sta-
bilen Gleichgewichtszustand, Bei gegebener Ausgangsiiber-
sittigung ist dieser Zustand erstmals fiir Keime mit dem

Radius ;‘G gegeben, er wird in der Literatur deshalb
auch als erster metastabiler Zustand bezeichnet [8].
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Abb. 8

Die molare freie Kondensationsenergie als Funktion der aktu-
ellen Gleichgewichtsiiberséttigung fiir verschiedene Tempera-
turen '

Stoff: Ethanol, y = 24, t, =184°C
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Der Gleichggwichtsradius unter isochor-isothermen Bedingun-
gen als Funktion der aktuellen Gleichgewichtsiibersittigung
fiir verschiedene Temperaturen

Stoff: Ethanol, tg = 78.4 °C, Stoffkonstanten s. [15]

Léangs der Kurve der Gleichgewichtszustinde erfolgt eine
stindige Anderung der molaren Keimzahl im System und
des zugehorigen Gleichgewichtsradius, die beide durch die
aktuelle Ubersittigung X bestimmt werden.

Abb. 9 und 10 zeigen, wie sich r; und Zs durch den Ab-
bau der Ausgangsiibersittigung #ndern. Aus Abb. 9 ist er-
sichtlich, daBl rg fir ein gegebenes Xg =Y gegen einen
von Null verschiedenen Wert geht, der noch diskutiert
wird. Fiir x5 -1 wird rg unendlich, was einer kom-
pakten ebenen Fliissigkeitsphase entspricht.

Der Einflufl der Temperatur macht sich dahingeﬁénd be-
merkbar, dafi eine Temperaturerhthung fiir eine gege-
bene Ubersittigung zu kleineren Gleichgewichtsradien
fiihrt.

Abb. 10 146t erkennen, daf} bei einer bestimmten aktuellen

Ubersiittigung >;G, die gerade das Maximum von AKFG

deliniert, eine maximale molare Keimzahl éG im System
vorhanden ist, Da ;<G den ersten metastabilen Zustand
charaktcrisiert, dem der kleinstmogliche stabile Radius ;G
zugeordnel ist, bezeichnet ic diejenige molare Keimzahl,

die im System in Abhéngigkeit von der Ausgangsiiber-
siitligung y maximal stabil existieren kann. Keimzahlen

grolier als iG konnen sich im System nicht stabil aus-
hilden. '

Abb. 10 ist zu entnehmen, dafl nach Erreichen.des ersten
metastabilen Zustandes im weiteren Verlauf der Konden-
sation eine rapide Verringerung der molaren Gleichge-
wichtskeimzahl vor sich geht, was in Abb. 1 der Konden-
sation im ,Tal der freien Kondensationsénergie® ent-
spricht.

In Abb.11 und 12 ist die molare Gleichgewichtskeimzahl
Z Uber dem zugehorigen Gleichgewichtskeimradius bei
Variation der Parameter y und T abgebildet. Hierhei wer-
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Abb. 10

Die molare Gleichgewichiskeimzahl unter isochor-isothermen
Bedingungen als Funktion der aktuellen Gleichgewichtsiiber-
sittigung fir verschiedene Ausgangsiibersittigungen

Stoff: Ethanol, T = 312.35 K, Stoffkonstanten s. [15]

den die bisherigen Aussagen noch einmal verdeutlicht. Der
erste metastabile Zustand mit maximaler molarer Keim-
zahl und dem zugehorigen stabilen Keimradius hebt sich
als Peak deutlich hervor. Ein weiteres Tropfchenwachstum
ist mit einer Abnahme von Z. verbunden.

Aus Abb. 12 und 9 entnehmen wir, dafl eine Temperalur-
abhiingigkeit von molarer Gleichgewichtskeimzahl und
Gleichgewichtsradius nur bei kleinen Keimradien zum
Tragen kommt, der Ablauf der Kondensation im , Tal der
freien Kondensationsenergie” ist weitgehnd unabhéngig
von der Temperatur.

In Abb.11 und 12 sieht man, dafl in Abhingigkeit von
der Ausgangsiibersittigung und der Temperatur ein mini-
maler Gleichgewichtsradius ?(; existiert, so wie es auch
aus Abb. 9 folgt. Dieser Radius ist der kleinste mogliche
kritische Radius, dem nur ein kritischer Keim entspricht.
Fir diesen Fall ist x5 nach Gl (17.1) in sehr guter Nihe-
rung gleich der Ausgangsiibersittigung y. Der nahezu
senkrechte Anstieg der Kurve zeigt an, daf die Konden-
sation schon bei geringer Anderung der aktuellen Uber-
sidttigung schlagartig vor sich. geht, wobei die molare
Keimzahl Z ebenso wie der kritische Gleichgewichis-

ol
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Dic molare Gleichgewichtskeimzahl unter isochor-
isothermen Bedingungen als Funktion des Gleich-
gewichtsradius flir verschiedene Ausgangsiiber-
séittigungen

Stoff: Ethanol, T = 312.35 K

radius i‘G anwachsen. Im ersten metastabilen Zustand ist
bei maximaler molarer Keimzahl auch der maximale kri-
tische Radius erreicht, der mit dem minimalen stabilen
Keimradius zusammenfillt. Es existiert fiir diesen Fall
also nur noch ein Gleichgewichtszustand, so wie es durch
den Stufenpunkt in Abb.1 angedeutet wird. Dieser eine

Zusammenfassung

Ausgehend von der Berechnung der Keimbildungsarbeit
unter verschiedenen thermodynamischen Randbedingun-
gen werden die auftretenden Gleichgewichtszustdnde ana-
lysiert und ihre Abhéngigkeit von den Systemparametern
fiir ein konkretes Modell — die Kondensation von in-
kompressiblen Fliissigkeitstropfen in einem idealen Gas —
allgemein hergeleitet.

Die Gleichgewichtszustinde unter isochor-isothermen Be-
dingungen werden durch eine aktuelle Ubersittigung Xg
charakterisiert, von der alle das Gleichgewicht bestim-
menden Grofen, wie molare Keimzahl, Gleichgewichtis-
radius und freie Gleichgewichtskondensationsenergie, ab-
hingen. Dieser Zusammenhang wird graphisch unter Va-
riation der verschiedenen Parameter veranschaulicht,
Das Auftreten eines ersten metastabilen Zustandes, ge-
kennzeichnet durch eine maximale molare Keimzahl bei
minimalem stabilen Radius, und seine Bedeutung fiir
Keimbildungsprozesse werden diskutiert.

Pesiome
Ha ocHose pacuera paGorsl O0pa30BaHMg HIEP 1IPU Pa3Jy-
HBIX TEPMOJMHAMMUGCKUX KPACBbIX YCAOBUIX AHATM3UPYIOTCI
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Gleichgewichtszustand ist durch das in Abb.7 und 8 er-
sichtliche Maximum der molaren freien Kondensations-
energie gekennzeichnet.

Eine ausfiihrliche Diskussion von thermodynamischen
Parametern des ersten metastabilen Zustandes, seine Be-
deutung fiir Phasenliberginge in finiten Systemen und
seine Berechnung aus Ausgangsparametern des Systems
Itir verschiedene Stoffe findet sich in [14].
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Abb. 12

Die molare Gleichgewichtskeimzahl unter isochor-
isothermen Bedingungen als Funktion des Gleich-
gewichtsradius fiic verschiedene Temperaturen
Stoff: Ethanol, tg = 784°C, y = 24

CO3Jal0LIMECH COCTOSHMA PABHOBECUS M BBIBOJUTCH MX obuiag
3aBUCMMOCTh OT NAPAMETPOB CUCTEMEL JJIi KOHKDETHOW MO-
e — KOHJEHCAUMA HECKMMAEMBIX KAalCib JKUAKOCTH B
MAcaNbHOM rase, COCTOsSHNMS PaBHOBECHA IIPU M30XOD-M30TEP-
MWUYECKUX YCIOBUAX XAPAKTEPU3YIOTCS AKTYAJNBHBIM IIEPEHACDI-
HIGHUEM Xy, OT KOTOPOTO 3aBUCAT BCE OMPELENIOIUE PABHO-
BECHME BEJMUMHBI, TAKME KAK MOJIPHOE YMCIO SAEP, PajinyC
PaBHOBECHS ¥ CBOOOKHAA SHEPIMS PABHOBECHON KOHUACHCAIMM.
DTa CBA3L IpadUUECKy ACMOHCTPMPYETCS MPU BAPbUPOBAHMU
PasNMUKBIX KPAEBBIX YCJIOBUI. A PAaCcCMaTpMBAIOTCA IOABIICHUE
NEePBOro METAcTabMIBHOrO COCTOSHMS, XapaKTePU3yOlIerocs
MaKCUMANBHBIM MOJISSDHBIM YMCIOM SIAEP TPM MMHMMAIBHOM
cTabuiapHOM SEPHOM Pajguyce M €ro 3HadeHue s IPoueccos
obpasoBaHus sAAED.

Summary

The author starts from the calculation of the work of
nucleation under various thermodynamic boundary con-
ditions to analyze the state of equilibrium that occur and
to work out, in generalized form, how they depend on
the system parameters for a concrete model — the con-
densation of incompressible fluid droplets in an ideal gas.
The states of equilibrium under isochoric-isothermal con-



ditions are characterized by a current supersaturation, xg,
upon which all factors governing the state of equilibrium,
such as molar number of nuclei, equilibirum orbit radius
and free equilibrium condensation energy, depend. This is
illustrated by graphs in which the boundary constraints
are varied.

The author discusses the occurrence of an initial
metastable state characterized by a maximum molar
number of nuclei with minimum stable nucleus orbit
radius, and its importance for the process of nucleation.

Résumé
Partant du calcul du travail de germination dans des con-
ditions thermodynamiques marginales diverses, les

auteurs analysent les états d’équilibre observés, tout en
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