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The Formation of Vapor Phase Nuclet in Nucleate Boiling

The conceptual bases of two analyses of vapor phase
nucleation that share wide current acceptance are examined.
Both consider a balance of pressure to be critical to the formation
of stable nuelei. Because the concept of a pressure difference
across curved interfaces has recently been shown faulty, a new
analysis is required. Nucleation is formulated as a process
governed by a free energy barrier. Critical radii for stable
nuclei and vapor pressure in bubbles are calculated for water as
functions of superheating.

Die begrifflichen Grundlagen zweier zur Zeit weitestens
akzeptierter Analysen der Dampfphasenkeimbildung werden
untersucht. Beide nehmen an, daf ein Druckgleichgewicht fiir die
Bildung stabiler Keime kritisch ist. Da vor kurzem gezeigt wor-
den ist, daB die Idee eines Druckunterschiedes zwischen den
zwel Seiten einer gekrimmten Grenzfliche Fehler einschlieflt,
ist eine neue Analyse erforderlich. Die Keimbildung wird als ein
von einer Freien-Energie-Barriere bestimmter Vorgang formu-
liert. Kritische Radien fir stabile Keime und Dampfdrucke in
Blaschen werden als Funktion der Uberhitzung fiir Wasser
berechnet.

Einleitung

Die Beziehung des Dampfdruckes innerhalb von Blischen zum
Dampfdruck der Fliissigkeit, in der sich die Blischen bilden, und zum
auBeren Druck sind Quantititen, die fiir die Theorie des Blasensiedens
von grofler Bedeutung sind. Die nitigen Ausdriicke nehmen gewdhnlich
von einer Theorie ihren Ausgang, die von Young!, Laplace? und Kelvin?®
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entwickelt wurde und von Gibbs? streng abgeleitet wurde. Einer der Ver-
fasser® hat vor kurzem einen Irrtum in einer der Gibbsschen Analyse
zugrunde liegenden Annahme festgestellt und hat einen neuen Ausdruck
fiir den Effekt von Oberflachen auf den Dampfdruck abgeleitet.

BEs ist der Zweck dieser Arbeit, die begrifflichen Grundlagen der zwel
zur Zeit weitestens akzeptierten Untersuchungen der Dampfkeimbildung
beim Sieden zu prézisieren und eine andere, auf einer Freien-Energie-
statt Druck-Barriere aufgebaute Analyse vorzulegen. Die neue Analyse
ist der fur die Keimbildung in fliissigen und festen Phasen angewandten
analog, und steht im Einklang mit der neuen Gleichung fiir die Wirkung
von Oberflichen auf den Dampfdruck.

Druckbarrieremodell der Keimbildung in homogenen Phasen

Die Gleichung, die gewéhnlich fiir die Anderung des Dampfdruckes
bei Tropfchen, Blasen oder KapillarrGhrechen angegeben wird, ist die
Kelvin- oder Gibbs—Thomson-Gleichung®

P 2¢ Ve

Mp, = E S mr W
wo Py der Dampfdruck auflerhalb einer ebenen und P der Dampfdruck
auBerhalb einer gekriitmmten Oberfliche ist, o die Grenzflachenspannung,
Ve das Molvolumen der Fliissigkeit, » der Kriimmungsradius (in dieser
Form der Gleichung werden die zwei Kriimmungsradien als gleich ange-
nommen), R die Gaskonstante und 7" die absol. Temperatur. Das negative
Vorzeichen wird gebraucht, wenn die Flissigkeitsoberfliche konkav ist,
wie es bei einem Blaschen der Fall ist.

Die Kelvin-Gleichung besagt, daf der Dampfdruck in Blaschen kleiner
als der iiber ebenen Oberflichen ist. Es wird aber angenommen -9, daf
zur Bildung eines stabilen Blasenkeimes ein Dampfdruck innerhalb des
Blischens nétig ist, der der Surome des dufleren Druckes, der auf der
Flissigkeit lastet (einschlieBlich jeglichen hydrostatischen Druckes),
und des Druckunterschiedes, der der Young—Laplace—Kelvinschen
Theorie zufolge zwischen den zwei Seiten einer gekriitmmten Oberfliche
bestehen soll, gleich ist oder grofer. Laut dieser Theorie wird der er-
wahnte Druckunterschied AP im Falle von Kugeln von der Laplace-
Gleichung!®
_ 20

AP (2)

7
gegeben, wobei die Phase auf der konkaven Seite der Grenzfliche unter
dem héheren Druck steht. Wird die Giiltigkeit der Kelvin-Gleichung (1)
angenommen, so ist dieser hohere Druck noch immer kleiner als der
Dampfdruck iiber einer ebenen Fliche bei derselben Temperatur, und
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der Druck in der Fliissigkeit kann negativ sein. Wie gesagt, verschwindet
dieser Druckunterschied bei ebenen Oberflichen, so daf der innere Druck
der Fliissigkeit, P; (eine indirekt abgeleitete, von Rice!! erdrterte Grofe),
dem &uBeren, auf der Fliissigkeit lastenden Druck P, gleichgesetzt
werden kann. Dann ist

Py=Pyt 20 3)

der Druck, welchen dieser Theorie zufolge der Dampf innerhalb eines
Blaschens erreichen mul}, um den Zusammenfall des Bldschens zu ver-
meiden. Die Clausius—Clapeyron-Gleichung kann dann zusammen mit
Gl. (3) verwendet werden, um die Uberhitzung zu berechnen, die fiir die
Bildung von Blaschen verschiedener Diameter nétig ist. Fir Wasser
berechnet man¢®, daf3 Bliaschen von einem Durchmesser von 103 em bei
einer Uberhitzung von 3,3° stabil sind, wihrend Blischen mit 10-5 em
Durchmesser eine Uberhitzung von 76° erfordern.

Plesset’> und die ihm folgenden Autoren®®-15 haben Gl. (3) zur
Deutung der Kinetik des Blasenwachsens in Fliissigkeiten beniitzt, haben
aber andere und in der Tat widerspriichliche Grenzbedingungen ange-
nommen. Sie setzen nicht P; = Pg4, sondern berechnen eine Differenz
zwischen diesen GroBen, die sie als Triebkraft fiir das Wachsen des
Bléschens ansehen. Sie setzten Uberhitzungstemperaturen von der
GréBenordnung der im Laboratorium gemessenen Werte!® in die
Clawsius—Clapeyron-Gleichung ein, um Py zu berechnen, und beniitzten
Py — 27? = P;, um den vermeintlichen inneren Druck der Fliissigkeit an
der Blasenoberfliche zu erhalten.

Wie zu Beginn des nichsten Teiles gezeigt wird, besteht guter Grund,
die Laplace-Gleichung fiir Blasen zu verwerfen. Vielmehr ist eine Formu-
lierung des Problems der Dampfkeimbildung auf Grund eines Gleich-
gewichtes der Freien Energien (statt der Driicke) erforderlich.

Die Freie-Energie-Barriere zur Bildung von Dampfblasen-
keimen

Gibbs* schrieb- jede freie Oberflichenenergie einer ‘Scheidungsfliche
von zu vernachlassigender Dicke zu. Er nahm an, daB die Oberflichen-
energie 64 (wo 4 die Grofle der Oberfliche ist) und die chemischen
Potentiale der Bestandteile des Systems 1; voneinander unabhingig
seien. Bei konstantem A schloB G4bbs, dal3 die Partialdrucke einer
Dampfphase, die mit einer festen oder fliissigen Phase in Gleichgewicht
steht, bei Austausch zwischen Phasen unveriandert bleiben.

Es kann aber gezeigt werden, daB, wenn die Arbeit 4 geleistet wird,
um ein festes oder flussiges Teilsystem von n, Molekiilen zu bilden, das
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Gleichgewicht mit einer Dampfphase bei konstanter Temperatur und
konstanter Molekiilzahl n, nur dann erhalten bleiben kann, wenn die
molare freie Energie der Dampfphase um cA4/n. erhéht wird. Diese
Erhohung der molaren freien Energie des Dampfes wird durch Erhohung
des Dampfdruckes herbeigefithrt. Géabe es, wie (4bbs annimmt, keine
Erhéhung des Dampfdruckes, so wiirde die Grundbedingung fiir ein
Gleichgewicht, bei konstantem P und 7, nimlich daB die Anderung
der freien Energie bei der Ubertragung von infinitesimalen Mengen
von Materie von einem Teilsystem ins andere gleich Null sei, verletzt
werden.

Eine Untersuchung der Wirkung zusétzlicher Oberflichen im Lichte
der Grundbedingungen fiir Gleichgewicht zeigt, daB solange die spezifi-
sche freie Oberflichenenergie (die eine Funktion der Kriimmung der
Oberfliche sein kann, aber immer eine positive Grofie ist) als gleich der
der betreffenden Oberfliche angenommen wird, die Wirkung der gesamten
zusitzlichen freien Oberflichenenergie auf die durchschnittliche freie
Energie der festen oder fliissigen Phase davon unabhéingig ist, ob die
betreffende Oberfliche flach, konvex oder konkav ist. Den gekriimmten
Oberflichen braucht keine richtungsabhingige Wirkung, wie sie die
Laplace-Gleichung darstellt, zugeschrieben werden. Daher sollte ein
Modell der Dampfblasenkeimbildung zutreffen, das eine Freie-Energie-
Barriere voraussetzt. Freie-Energie-Barrieren werden schon seit langem
als kritisch fiir die Keimbildung in festen und fliissigen Phasen erkannt®:!7.
Wir miissen nur das bekannte Modell der Tatsache anpassen, dal} das
Volumen einer bestimmten Dampfmenge eine empfindliche Funktion
der Temperatur und des Druckes ist.

Der gewohnlichen Keimbildungstheorie zufolge, und wunter der
Annahme, dafl die Verzerrungsenergie vernachlassigt werden kann, steht
der Bildung einer Tochterphase, die stabil wird, wenn die Mutterphase
iiber die Gleichgewichtsumwandlungstemperatur der zwei Phasen hinaus
erhitzt wird, die ungiinstige freie Bildungsenergie der Grenzflache zwi-
schen den zwei Phasen entgegen. Fiir sehr kleine Teilchen der Tochter-
phase ist das Verhéltnis von Oberfliche zu Volumen grofl und der
Beitrag der freien Oberflichenenergie iiberwiegt die glinstige freie
Energie der Keimmassenverdampfung.

Wir bezeichnen jetzt mit Gy die freie Energie der Dampfphase, die
ein Blischen vom Volumen V bildet, und mit G; die freie Energie der
Molekiile vor ihrer Verdampfung. Die Freie-Energie-Anderung der
Reaktion pro Volumeneinheit ist dann

AQ, =221 (4)
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wobei wir annehmen, da der erste Schritt zur Blasenbildung eine
Umwandlung der Fliissigkeit in Dampf vom #duBeren Drucke (der auch
einen etwaigen hydrostatischen Druck mit einschlieBt) ist. Fiir diesen

" 4
Schritt haben wir eine Freie-Energie-Anderung von 37 73 A @y, wo r der

Radius des Blaschens ist. Dazu mufl nun die freie Energie der Grenz-
flichenbildung, 4 n 72 ¢, hinzugefiigt werden. Die gesamte Freie-Energie-
Anderung bei der Bildung eines Blaschens ist

4
AGT=§ﬁr3AG’v+4Tcrzc. (5)

Die Rolle, die die Gl. (5) spielt, wenn eine Freie-Energie-Barriere als
kritisch angenommen wird, ist der dhnlich, die die Gl. {3) spielt, wenn
eine Druckbarriere als kritisch angesehen wird. Die Funktion (5) muf}
bei jeder Uberhitzungstemperatur ein Maximum haben, da der erste
Ausdruck auf der rechten Seite der Gleichung eine negative Funktion
von 73 ist, wihrend der zweite Ausdruck eine positive Funktion von »2
ist. Der Radius am Maximum, der als kritischer Radius bezeichnet
wird, ist

2¢
AG,

ro=—

(6)

Die Wahrscheinlichkeit, daf3 ein Blischen mit dem Radius r, wichst
. dAG .
(durch Zusatz eines Gasmolekiils, das —dt—r negativ macht und so zu

weiterem spontanen Wachstum fithrt) oder zusammenfallt (durch Ver-
lust eines Gasmolekiils), ist gleich. Mehrere andere Formen der Beziehun-
gen zwischen den verschiedenen GréBlen, um die es sich handelt, kénnen
unmittelbar abgeleitet werden. So erhalten wir, wenn wir die GI. (6)
dazu beniitzen, um @, in Gl. (5) zu eliminieren, die freie Energie der
Keimbildung

4 1
AGTU:§ﬂ7‘626=§AG. (7)

Weiters konnen wir dann schreiben

AGy, = nRT, InJ3 , (8)
fo
wobei fo die Fugazitit und 7'y die Temperatur der iiberhitzten Fliissig-
keit, f; die resultierende Fugazitit des Blischens, und » die Zakhl der Mole
Dampf pro Blaschen sind. (Im folgenden nehmen wir an, dafl die Fugazi-
tdt durch den Druck ersetzt werden kann.) Wenn wir jetzt mit Vg das
Monatshefte fiir Chemie, Bd. 103/2 33
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Volumen eines Mols Dampf bei Normaltemperatur (7's = 273 °K) und

-druck (fst = 1 Atm.) bezeichnen, erhalten wir
" _dwmed 1 Ty i 4wrd

3 Vst T[] fgt - 3 EI_Y(;
Setzen wir nun Gl. (8) und (9) in Gl. (7) ein, so ergibt sich

9

fi_c
In-: = —. 10
f 1 fo T ( )
Der Wert von r, ist noch abzuleiten. Fiir AG, gilt
AGU = AHU - TO ASv; (11)

wo AHy und AS, die AG, entsprechenden Enthalpie- und Entropie-
anderungen je Volumeneinheit sind. In der Nahe des normalen Siede-
punktes 7'y haben wir

ASy = SA—II:i—” (12)
und
AG, = —AH, (&;—;ZE) . (13)
Im AnschluB an die Definition von G ist
AH,,:% %?J%:AH,,-J;,O (14)

wo AHy die Verdampfungsenthalpie am Siedepunkt und fq der duBere
Druck ist. Gl (6), (13) und (14) ergeben
" 26 RT,T,

"= RH, faTy—T) 1)

Wir erhalten so den kritischen Radius als Funktion der Uberhitzung.
Falls der Dampfdruck der Fliissigkeit bei der Uberhitzungstemperatur,
fo, bekannt ist, kénnen wir auch schreiben

fa Tst 1 fa

AG, =BT, InT"} - === — -2 16
’ ( 1) Ty Ve fu 1o

fa
= foIn"". (17
o Jo )

So erhalten wir

2

ro — "fa. (18)

faln—

0
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Werte von 7, als Funktion der ﬁberhitzung AT = Tg— Ty fur Wasser
unter 1 Atm. Druck sind in Tab. 1 angegeben. Die Werte von ¢, die
beniitzt wurden, entsprechen der Oberflichenspannung des fliissigen
Wassers im Gleichgewicht mit seinem eigenen Dampf. Die Uber-
hitzung AT = 170° ist die hoéchste, die in den Experimenten von
Kenrick, Gilbert und. Wismer1? erreicht wurde. Die Werte von r,, die den
kleineren Uberhitzungstemperaturen entsprechen, sind mit den von
Plesset und Zwick'® gefundenen identisch. Wahrend aber bei Plessef und
Zwick die fir die Ausdehnung des Bldschens verantwortliche Triebkraft
beim kritischen Radius null ist und mit groBerem Radius bis zu einem
konstanten Werte wichst, finden wir, dafi die Triebkraft f; — fa beim
kritischen Radius einen positiven Wert hat und sich mit wachsendem
Radius verringert [siche Gl. (19) unten]. Tab. 1 gibt auch die Fugazitit
des iiberhitzten Wassers, fo, und die Differenz zwischen fo und der
Fugazitit des Blaschens, fi. Man sieht, daf der Druck, der im kritischen
Blaschen herrscht, immer um einige Prozent hoher ist als der Dampfdruck
des iiberhitzten Wassers.

Tabelle 1. Blasenkeimbildung in @berhitztem Wasser
bei 1 Atm. AuBBendruck

.. J ’ .
Uberhitzung Krit. Radius Normaldampfdruck  Druckiiberschufl

o des Wassers des Blaschens
AT, °K Te, O for Atm. fi— for Atm.
1 3,23 - 10-3 1,036 0,018
2 1,61 1,074 0,035
3 1,06 1,112 0,052
5 6,43 - 104 1,192 0,084
10 3,20 1,414 0,161
170 4,15-10-5 7,84 0,95

Schlieflich koénnen noch Blaschendrucke fiir andere als kritische
Radien aus Gl. (5) abgeleitet werden. Setzen wir in dieser Gleichung die
GL (8), (9) (mit 7¢ = ») und (17) ein, so erhalten wir

f1 3o fa
—_— o In—- .
Tl

fing = (19)

Die mittels dieser Gleichung berechneten Werte von fi als Funktion
von 7 sind in Tab. 2 gegeben. Uber einen gewissen Wert von + hinaus
wird die rechte Seite der GI. (19) negativ und fy kleiner als fo. Physika-
lisch bedeutet das, daf iiber einen bestimmten Radius hinaus f; konstant
bleibt und einen fy nahen Wert annimmt.

33*
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Tabelle 2. Bldschendruck als Funktion des Radius

Radius Blidschendruck f,, Atm. Bléschendruck f,, Atm.
7, cm (T, = 374 °K) (T, = 383 °K)
10-5 8,28 8,40
10-4 2,20 2,40
10-3 1,16 *
10-2 * *

* f; kleiner als fo.
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