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Die Bildung yon I)ampfkeimen im Blasensieden** 
Von 

Alfred Biiehler und Alan W. Searcy* 
Aus der Inorganic Materials Research Division, Lawrence Radiation Labo- 
ratory, und Department of Materials Science and Engineering, College of 

Engineering, University of California, Berkeley, California, U.S.A. 

(Eingegangen am 29. Mgirz 1971) 

The Formation o/ Vapor Phase Nv, clei 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 nuclei. 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 
untersueht. Beide nehmen an, dal3 ein Druekgleichgewieht ftir die 
Bildung stabiler Keime kritisch ist. D a v o r  kurzem gezeigt wor- 
den ist, dab die Idee eines Druekuntersehiedes zwisehen den 
zwei Seiten einer gekrtimmten Grenzfl/Lehe Fehler einsehliel3t, 
ist eine neue Analyse erforderlieh. Die Keimbildung wird als ein 
yon einer Freien-Energie-Barriere bestimmter Vorgang formu- 
]iert. Kritisehe Radien f/Jr stabile Keime und Dampfdrueke in 
B1/~sehen werden als Funkt ion  der L 'berhi tzung ffir Wasser 
bereehnet. 

E i n l e i t u n g  

Die Beziehung des Dampfdruckes  innerhalb  yon  Bl~sehen zum 
Dampfdruck  der Flfissigkeit, in  der sich die Bl~sehen bilden, u n 4  zum 
~tuBeren Druek si~d Quantit~t, en, die ffir die Theorie des Blasensiedens 
yon grol~er Bedeu tung  sind. Die n6t igen Ausdrficke n e h m e n  gewSh~lieh 
yon einer Theorie ihren Ausgang, die yon Young 1, Laplace 2 u~d Kelvin  3 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
** Diese Arbeit wurde yon dem Metallurgy and Materials Branch der 

United States Atomic Energy Commission unterstfitzt. Eine englisehe ~ber-  
setzung ist als University of CMifornia t~adiation Laboratory Report 
UCRL-20552 erh~ltlich. 



504 A. Biichler und A. W. Searcy: 

entwickelt wurde und von Gibbs ~ streng abgeleitet wurde. Einer der Ver- 
fasser 5 hat vor kurzem einen Irr tum in einer der Gibbsschen Analyst 
zugrunde liegenden Annahme festgestellt und hat einen neuen Ausdruek 
fiir den Effekt yon Oberfl/ichen auf den Dampfdruek abgeleitet. 

Es ist der Zweek dieser Arbeit, die begriffliehen Grundlagen tier zwei 
zur Zeit weitestens akzeptierten Untersuchungen der Dampfkeimbildung 
beim Sieden zu pr/~zisieren und eine andere, auf einer Freien-Energie- 
statt  Druek-Barriere aufgebaute Analyst vorzulegen. Die neue Analyse 
ist der ffir die Keimbildung in fliissigen und festen Phasen angewandten 
analog, und steht im Einklang mit der neuen Gleichung fiir die Wirkung 
yon Oberfl~ehen auf den Dampfdruck. 

D r u c k b a r r i e r e m o d e l l  t ier K e i m b i l d u n g  in  h o m o g e n e n  P h a s e n  

Die Gleichung, die gewShnlich ffir die Anderung des Dampfdruckes 
bei TrSpfchen, Blasen oder Kapillarr6hrcherL angegeben wird, ist die 
Kelvin- oder Gibbs--Thomson-Gleiehung 6 

P 2c5 Ve 
l n P  o = •  RT (1) 

wo P0 der Dampfdruck augierhalb einer ebenen und P der Dampfdruck 
aul3erhalb einer gekriimmten Oberfls ist, ~ die Grenzfls 
Ve das Molvolumen der Fliissigkeit, r der Krfimmungsradius (in dieser 
Form der Gleichung werden die zwei Krfimmungsradien als gleich ange- 
nommen), R die Gaskonstante und T die absol. Temperatur. Das negative 
Vorzeichen wird gebraucht, wenn die Flfissigkeitsoberfl/~che konkav ist, 
wie es bei einem Bl~schen der Fall ist. 

Die Kelvin-Gleichung besagt, dab der Dampfdruck in B1/~schen kleiner 
als der fiber ebenen Oberfl~chen ist. Es wird aber ~ngenommen 6-9, dab 
zur Bildung t ints stabilen Blasenkeimes tin Dampfdruck innerhalb des 
B1/~schens nStig ~st, der der Summe des ~uBeren Druckes, der auf der 
Flfissigkeit lastet (einschlieBlich jeglichen hydrostatischen Druckes), 
und des I)ruckunterschiedes, der der Young--Laplace--Kelvinschen 
Theorie zufolge zwischen dea zwei Seiten einer gekriimmten Oberfl~che 
bestehen soll, gleich ist oder grSl~er. Laut  dieser Theorie wird der er- 
wKhnte Druckunterschied AP im Falle yon Kugeln yon der Laplace- 
Gleichung 10 

2~ 
AP -- (2) 

r 

gegeben, wobei die Phase auf der konkaven Seite der Grenzfl-~che unter 
dem h6heren Druck steht. Wird die Gfiltigkeit der Kelvin-Gleichung (1) 
ar~genommen, so ist dieser h6here Druck noeh immer kleiner als der 
Dampfdruck tiber einer ebenen Fli~che bei derselben Temperatur, und 
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der Druck in der Fliissigkeit kann negativ sein. Wie gesagt, versehwindet 
dieser Druekuaterschied bei ebenen Oberfl/~ehen, so dat3 der innere Druek 
der Fliissigkeit, Pi (eine indirekt abgeleitete, yon Rice 11 er6rterte GrSfte), 
dem /iufteren, auI der Fliissigkeit lastenden Druck Pa gleichgesetzt 
werden kann. Dann ist 

2~  
Pv = Pa + - -  (3) 

?, 

der Druck, welehen dieser Theorie zufolge der Dampf innerhalb eines 
B1/~sehens erreichen muB, um den Zusammenfall des B1/~sehens zu ver- 
meiden. Die Clausius--Clapeyron-Gleiehung kann dann zusammen mit 
G1. (3) verwendet werden, um die 1Jberhitzung zu bereehnen, die f/Jr die 
Bildung yon B1/isehen verschiedener Diameter nStig ist. Fiir Wasser 
berechnet man e, daft B1/~sehen yon einem Durchmesser yon 10 -3 em bei 
einer Uberhitzurtg yon 3,3 ~ stabil sind, w/ihrend B1/ischen mit  10 -5 em 
Durehmesser eine Uberhitzung yon 76 ~ erfordern. 

Plesset 12 und die ihm folgenden Autoren ls-15 haben G1. (3) zur 
Deutung der Kinetik des Blasenwaehsens in Fliissigkeiten beniitzt, haben 
abet andere un4 in der Tat  widerspriiehliehe Grenzbedingungen ange- 
nommen. Sie setzen nieht P~ = Pa, sondem bereehnen eine Differenz 
zwisehen diesen Gr6ften, die sie als Triebkraft  ftir das Wachsen des 
Bl~sehens ansehen. Sie setzten lJberhitzungstemperaturen yon der 
Gr6genordnung der im Laboratorium gemessenen Werte 16 in die 
Clausius--Clapeyron-Gleiehung ein, um Pv zu berechnen, und bentitzten 

2~  
Pv --  Pi, um den vermeintliehen inneren Druek der Flfissigkeit an 

der Blasenoberfl/~ehe zu erhalten. 
Wie zu Beginn des n/iehsten Teiles gezeigt wird, besteht guter Grund, 

die Laplace-Gleiehung ffir Blasen zu verwerfen. Vielmehr ist eine Formu- 
lierung des Problems der Dampfkeimbildung auf Grand eines Gleieh- 
gewichtes der Freien Energien (statt der Driicke) erforderlieh. 

Die  F r e i e - E n e r g i e - B a r r i e r e  z u r  B i l d u n g  y o n  D a m p f b l a s e n -  
k e i m e n  

Gibbs 4 schrieb" jede freie Oberfl/~ehenenergie einer "Seheidungsfl/~ehe 
yon zu vernaehl/issigender Dicke zu. Er  nahm an, dab die Oberflgehen- 
energie aA (wo A die GrSBe der Oberflfiche ist) find die ehemischen 
Potentiale der Bestandteile des Systems ~zi voneinander unabh/~ngig 
seien. Bei konstantem A schlol3 Gibbs, dal3 die Partialdrucke einer 
Dampfphase,  die mit  einer festen oder fliissigen Phase in Gleichgewicht 
steht, bei Austauseh zwisehen Phasen mlver~ndert bleiben. 

Es kann aber gezeigt werden, dag, wenn die Arbeit ~A geleistet wird, 
um ein festes oder fltissiges Teilsystem yon nc Molektilen zu bilden, das 
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Gleichgewicht mit einer Dampfphase bei konstanter Temperatur und 
konstanter Molekiilzahl nc nut dann erhalten bleiben karm, wenn die 
molare freie Energie der Dampfphase um sA/nc erh6ht wird. Diese 
Erh6hung der molaren freien Energie des Dampfes wird durch ErhShung 
des Dampfdruekes herbeigefiihrt. G/~be es, wie Gibbs anaimrnt, keine 
ErhShung des Dampfdruekes, so wtirde die Grundbedingung fiir ein 
Gleichgewicht, bei konstantem P und T, n~tmlieh da$ die Xnderung 
der freien Energie bei der Ubertragung yon infirfitesimalen Mengen 
von Materie yon einem Teilsystem ins andere gleieh Null sei, verletzt 
werden. 

Eine Untersuchung tier Wirkung zus/itzlicher Oberflaehen im Liehte 
der Grundbedingungen flit Gleichgewicht zeigt, dab solange die spezifi- 
sche freie Oberfl/~chenenergie (die eine Funktion der Kriimmung der 
Oberfl/iehe sein kann, aber immer eine positive Gr61~e ist) als gleich der 
der betreffenden Oberfl/~ehe angenommen wird, die Wirkung der gesamten 
zus/itzliehert freien Oberflaehenenergie auf die durchsehnittliche freie 
Energie der festen oder fliissigen Phase davon unabh/ingig ist, ob die 
betreffende Oberfl/~ehe flaeh, konvex oder konkav ist. Den gekrtimmten 
Oberfl/~chen braucht keine riehtungsabh/~ngige Wirkung, wie sie die 
Laplace-Gleichung darstellt, zugeschriebea werden. Daher sollte ein 
Modell der Dampfblasenkeimbildung zutreffen, das eine Freie-Energie- 
Barriere voraussetzt. Freie-Energie-Barrierea werden sehon seit langem 
als kritiseh fiir die Keimbildung in festen und fliissigen Phaser~ erkannt 9,17. 
Wit miissen nut  das bekannte Modetl der Tatsaehe anpassen, daf3 das 
Volumen einer bestimmten Dampfmenge eine empfindliehe Funktion 
der Temperatur und des Druckes ist. 

Der gew6hnlichen Keimbildungstheorie zufolge, und unter der 
Armahme, da$ die Verzerrungsenergie vernachl/issigt werder~ kann, steht 
der Bildung einer Toehterphase, die stabil wird, wenn die Mutterphase 
fiber die Gleiehgewichtsumwandlungstemperatur der zwei Phasen hinaus 
erhitzt wird, die ungiinstige freie Bildungsenergie der Grenzfl/~che zwi- 
schen den zwei Phasen entgegen. Fiir sehr kleine Teilehen der Toehter- 
phase ist alas Verh/~ltnis yon Oberflache zu Volumen grof3 and der 
Beitrag der freien Oberflachenenergie iiberwiegt die giinstige freie 
Energie der Keimmassenverdampfung. 

Wir bezeichnen jetzt mit Gg die freie Energie der Dampfphase, die 
ein Bl~sehen vom Volumen V bildet, und mit Gl die freie Energie tier 
Molekiile vor ihrer Verdampfung. Die Freie-Energie-Xnderung der 
Reaktion pro Volumeneinheit ist dann 

AGv -- Gg- -  G1 
V ' (4) 
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wobei wir annehmen, daf~ der erste Schritt zur Blasenbildung eine 
Umwandlung der Fliissigkeit in Dampf vom /~ul~eren Drucke (der auch 
einen etwaigen hydrostatischen Druck mit einschliei]t) ist. Fiir diesen 

4 
Schritt haben wit eine Freie-Energie-Anderung yon ~ ~ r 3 A Gv, wo r der 

Radius des B1/isehens ist. Dazu mul~ nun die freie Energie tier Grenz- 
fl/~chenbildung, 4 = r 2 a, hinzugefiigt werden. Die gesamte Freie-Energie- 
)~nderung bet der Bildung eines B1/~schens ist 

Gr =- 4 ~  r3 AGv --  4 r: r 2 o . (5) A 
6 

Die Rolle, die die G1. (5) spielt, wenn eine Freie-Energie-Barriere als 
kritisch angenommen wird, ist der/~hnlich, die die G1. (3) spielt, wenn 
eine Druekbarriere als kritisch angesehen wird. Die Funktion (5) mu$ 
bet jeder ~berhitzungstemperatur ein Maximum haben, da der erste 
Ausdruek auf tier rechten Seite der Gleichung eine negative Funktion 
von r 3 ist, w/~hrend der zweite Ausdruek eine positive Funktion von r 2 
ist. Der Radius am Maximum, der als kritischer Radius bezeichnet 
wird, ist 

2 z  
re - -  (6) 

AGv 

Die Wahrscheinliehkeit, dab ein Bl•schen mit dem Radius rc w/~chst 
dA Gr 

(durch Zusatz tines Gasmolekfils, das ---dr negativ macht und so zu 

weiterem spontanen Wachstum fiihrt) oder zusammerd/~llt (durch Ver- 
lust eines Gasmolekiils), ist gleich. Mehrere ar~dere Formea der Beziehun- 
gen zwischen den verschiedenen Gr6Ben, um die es sich handelt, k6nnen 
unmittelbar abgeleitet werden. So erhalten wir, wenu wit die G1. (6) 
dazu beniitzen, um Gv in G1. (5) zu eliminieren, die freie Energie der 
Keimbildung 

AGrc ~ 7: 
1 

= rc ~ =  3 A o .  (7) 

Wetters k6nnen wir dann schreiben 

AGrc = n R T  o lnf~, (s) 

wobei ]0 die Fugaziti~t und To die Temperatur der iiberhitzten Fliissig- 
keit, f l  die resultierende Fugazit/it des B1/tschens, und n die Zahl der Mole 
Dampf pro B1/ischen sind. (Im folgenden nehmen wir an, dab die Fugazi- 
t/it durch den Druck ersetzt werden kann.) Wenn wir jetzt mit Vst das 

Monatshefte ffir ehemie, Bd. 103/2 33 
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Volumen eines Mols Dampf bei Normaltemperatur (Tst = 273 ~ und 
-druck (fst = 1 Arm.) bezeichnen, erhalten wir 

4 ~ rc a 1 Tst f ,  4 7: re a f l  
n - - - - - - - ~ .  Vst To fst 3 /~T o (9) 

Setzeri wir nun G1. (8) un4 (9) ia G1. (7) ein, so ergibt sich 

fl  l n ~  : -  5 .  (10) 
fo re 

Der Wert yon re ist noch abzuleiten. Fiir AGv gilt 

AGv = AHv - -  To ASv, (11) 

wo AHv und ASv die AGv entsprechenden Enthalpie- und Entropie- 
/~nderungen je Volumeneinheit sind. In der N/~he des normalea Siede- 
punktes Tb haben wir 

AHv 
ASo = (12) 

Tb 

und 

To - -  Tb ~ (13) 

Im AnschluI~ an die Definition yon Gv ist 

A H v -  AHb Tst fa __ AHb.  fa (14) 
Vst To fst RTo 

wo AHb die Verdampfungsenthalpie am Siedepuakt und f a d e r  i~uBere 
Druck ist. G1. (6), (13) und (14) ergeben 

t 

2 (~ RToTb (15) 
rc -- AHb fa ( T o - -  To)" 

Wir erhalten so den kritischen Radius als Funktioa der 15berhitzung. 
Falls der DampMruck der Fliissigkeit bei der (Jberhitzungstemperatur, 
f0, bekannt ist, k6nnen wir auch schreiben 

AGv = RTo In " ~ "  -Vst fst 

= A ~n~. (17) 
Jo 

So erhalten wir 

r c -  faln~o 
(18) 
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Werte von rcals Funktion der 13berhitzung AT = To - -  Tb fiir Wasser 
unter 1 Arm. Druck sind in Tab. 1 angegeben. Die Werte yon s, die 
beniitzt wurden, entsprechen der Oberfl~ichenspannung des fliissigen 
Wassers im Gleichgewicht mit  seinem eigenen Dampf  is. Die Ober- 
hitzung AT = 170 ~ ist die h6chste, die in den Experimenten yon 
Kenriclc, Gilbert und Wismer 19 erreicht wnrde. Die Werte von rc, die den 
kleineren (Jberhitzungstemperaturen entsprechen, sind mit den von 
Plesset und Zwick is gefundenen identisch. Wghrend aber bei Plesset und 
Zwicl~ die fiir die Ausdehnung des Blgschens verantwortliche Triebkraft  
beim kritischen Radius null ist und mit  grSBerem Radius bis zu einem 
konstanten Werte wgchst, linden wit, dab die Triebkraft  f l - - f a  beim 
kritischen Radius einen positiven Wef t  hat und sich mit  wachsendem 
Radius verringert [siehe G1. (19) unten]. Tab. 1 gibt auch die Fugazit4t 
des iiberhitzten Wassers, f0, und die Differenz zwischen f0 und der 
Fugazitgt  des Blgschens, fl .  Man sieht, dab der Druck, der im kritischen 
Blgschen herrscht, immer um einige Prozent h6her ist als der Dampfdruck 
des fiberhitzten Wassers. 

Tabelle 1. B l a s e n k e i m b i l d u n g  in f i b e r h i t z t e m  W a s s e r  
bei  1 Arm. A u B e n d r u c k  

Normaldampfdruck DrucktiberschuB 
l~berhitzung Krit. Radius des Wassers des Blgschens 

AT, ~ re, cm ]o, Atm. f l -  ]o, Arm. 

1 3,23.10 -3 1,036 0,018 
2 1,61 1,074 0,035 
3 1,06 1,112 0,052 
5 6,43.10 -4 1,192 0,084 

10 3,20 1,414 o,161 
170 4,15- 10 -5 7,84 0,95 

SchlieBlich k6nnen noch Bls ffir andere als kritische 
Radien aus G1. (5) abgeleitet werden. Setzen wir in dieser Gleichung die 
G1. (8), (9) (mi t rc  = r) und (17) ein, so erhalten wir 

f l  3 ~ _4_faln.fa 
f l l n fo  --  7 fo 

(19) 

Die mittels dieser Gleichung berechneten Werte yon f l  als Funktion 
yon r sind in Tab. 2 gegeben, b 'ber einen gewissen Wert  von r hinaus 
wird die reehte Seite der G1. (19) negativ und f l  kleiner als f0. Physika- 
lisch bedeutet das, dab fiber einen bestimm~en Radius hinaus f l  konstant  
bleibt und einen fo nahen Weft  annimmt. 

33* 
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Tabelle 2. B l~Lsehendruek  a ls  F u n k t i o n  des  R a d i u s  

Radius Bl/~schendruck ]1, Arm. Bl~schendruck ]1, Atm. 
r, cm (T o = 374 ~ (T o = 383 ~ 

10 -5 8,28 8,40 
10 -4 2,20 2,40 
10 -a 1,16 * 
10-2 �9 �9 

* ]1 kleiner als ]0. 
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