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Theory of Nucleation- Thermodynamics

AG = free energy of particle with radius r,

AGq = surface tension of particle with radius r,

A G, = bulk or volume energy of particle with radius r,

particles with r < r’ dissolve again; particles with r > r* grow on

Stable nucleus

PN
Q @ AGY AG
nucleation growth Ostwald ripening \

Groke des Keims, r ——»

31.10.2007 Nanochemistry UIO 2




Nucleation
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Theory of Nucleation

Das Lehrbuchwissen Iisst sich folgendermaflen zusammen-
fassen.[!t- 1416171 Ein mehrkomponentiges System liegt zu-
niichst im einphasigen Zustand vor. Durch Anderung der
Randbedingungen wie Temperatur und Druck oder auch
durch homogene Vermischung mit einer weiteren Kompo-
nente indert sich die Freie Energie derart, dass ein phasen-
separierter Zustand energetisch gilinstiger ist. Der verwendete
Ansatz geht davon aus, dass sich Partikel (Atome, lonen,
Molekiile) der einen Phase zusammenlagern und Keime der
auszuscheidenden Phase bilden, wobei es zunichst noch
unerheblich ist, ob es sich hierbei z.B. um Ausscheidungen
einer festen Phase im fliissigen Medium (Gegenstand dieses
Artikels), um Kondensation aus der Gasphase oder um
Bliischenbildung in einer Fliissigkeit (Schiiumen) handelt.
Die Freie Energie eines sphiirischen Keimes mit dem Radius r
ist in Bezug auf den einphasigen Zustand in erster Néiherung
durch Gleichung (1) gegeben (mit den Indices S und V sind
die Oberflichen- bzw. die Bulkgrife gekennzeichnet), wobei
y die Oberflichenspannung zwischen beiden Phasen und Ag,
die Differenz der Freien Energie pro Volumeneinheit zwi-
schen den beiden Phasen bezeichnet. Die beiden Terme
auf der rechten Seite dieser Gleichung haben entgegenge-
setztes Vorzeichen, sodass AG als Funktion von r ein
Maximum durchliuft (Abbildung 4). Der kritische Keimra-
dius »* ist durch die Position des Maximums der Freien
Energie definiert und ergibt sich gemil Gleichung (2).
Partikel mit einem Radius kleiner als r* losen sich wieder
auf, wihrend Teilchen, die aufgrund statistischer Fluktuatio-
nen diese Griéfle iiberschreiten,
wachsen konnen.
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stabil sind und weiter

Die Keimbildungsrate, d.h. die Zahl der Keime, die sich
pro Zeit- und Volumeneinheit bilden, wird im Rahmen eines
Quasi-Gleichgewicht-Ansatzes  (Arrhenius) beschrieben
[GL (3)], wobei A durch die Frequenz der molekularen
Prozesse bestimmt ist und & und 7 die iibliche Bedeutung
haben. Fiir die Keimbildungsrate ergibt sich damit Glei-
chung (4), wobei die Ubersittigung S=c(r)/c* gemiB der
Beziehung (5) mit dem Partikelradius verkniipft ist; v ist das
Molekiilvolumen, ¢(r) bezeichnet die Lislichkeit eines Parti-
kels mit dem Radius r und ¢* die Gleichgewichtsloslichkeit.

J = Aexp(—AGHKT) (3)
I = Aexp(—(16xp2)/3BT(InS]1) (4)
kTIn(S) = 2owr (5)

In der klassischen Kolloidchemie gibt es eine weitere
Modellvorstellung, die insbesondere zur Erklirung der Mo-
nodispersitiit in bestimmten Systemen herangezogen wird[!®]
(Abbildung 5): Die Konzentration eines gelosten Stoffs steigt,
beispielsweise durch Freisetzung in einer Reaktion, solange
an, bis die kritische Nucleierungskonzentration erreicht ist.
Zu diesem Zeitpunkt bildet sich ein Schauer von Keimen, die
zu wachsen beginnen. Hierdurch sinkt die Konzentration
augenblicklich unter die kritische Schwelle, sodass keine
neuen Keime mehr entstehen kiinnen. Die bereits gebildeten
Keime wachsen solange, bis die Konzentration des noch
gelosten Stoffes auf die Gleichgewichtsloslichkeit gesunken
ist.
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Free Enthalpy (AG) as Function of Nucleus Radius (r)
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Critical Nucleus and Nucleation Rate

AG = AGs - AGy = 4ar'y - %arAg, y = surface tension
Ag,= energy difference of
ré¥ = —=2v/Ag, liquid and solid phase

r* = critical radius of nucleus

J = Aexp(— AGHKET) J = nucleation rate
o o S=c(r)/c*
J = Aexp(— (l6mp v ) /(3T |InS])) c* = equilibrium concentration

v = molecular volume

kTIn(5) = 2ovir r* = critical radius of nucleus
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Abbildung 5. Schematische Darstellung der Konzentrationsverhiilinisse  Abbildung 6. Phasendiagramm  eines  Zweikomponentensystems — mit

bei der kontrollierten Partikelbildung gemiB der Modellvorstellung von  Mischbarkeitsliicke. Der Bereich zwischen den Kurven filr binodale und

LaMeritsal (Erliiulcrung siche Text). spinodale Entmischung (Binodale bew. Spinodale) entspricht dem meta-
stabilen Bereich, in dem gem#f der klassischen Theorien die Teilchen-
bildung durch Keimbildung und Wachstum abliuft, wihrend sich das
System unterhalb der Spinodalen spontan entmischt.
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Rate of Nucleation (I) and of Crystallization (V)
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Volume Nucleation
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Surface crystallization
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Heterogeneous Nucleation

— [ mmm e - - = AG,* = AG* T (d)

______ — — — —|f(8) =(2+cosd)(1-cos d )?/ 4

— = = — S @

L,

L = liquid, mother phase

S = nucleus, FK

H = heterogeneous substrate, catalyst
d = contact angel
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Epitaxial Growth
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Micelles and Vesicles
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Figure 6-10. a) Surfactant oil in water micelles, b) water-in-oil reverse micelles, and c) vesi-
cles. Metal colloids can be generated in the intraparticle space.
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M|Ce||eS and Multilamellar vesicle (MLV)
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Vesicles - Classification

MLV MVV LUV Suv

> 1000 nm > 1000 nm ~50-250 nm ~20-50 nm

Fig. 3.2 Schematic and simplified drawing of various types of vesicles with their typical
diameter: multilamellar vesicle (MLV), multivesicular vesicle (MVYV), large unilamellar
vesicles (LUV) and small unilamellar vesicle (SUV). In this scheme the bilayer is

represented as a single line and an aqueous phase is present between the bilayers. The
vesicles are not drawn to scale.
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Micelle and Vesicle Forms
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[ Abb.7-2 Einzelschritte der Strukturbildung und Aggregationsformen in ‘Tensidlés‘ungen in Ab-
ingigkeit von der Tensidkonzentration und/oder der Temperatur: Tenydadsorptlonssch1chten,
Kugelmizelle, Stdbchenmizelle, normalhexagonale Phase, lamellare Phase, invershexagonale Phase,
" Mikroemulsionen.
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Micelles — Microscopic Construction
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Bilayer Arrangements in Space
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Liquid Crystal Structures
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Overview
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Mesoporous Silicates: MCM41 / MCMA48

Surfactant Micelle Micellar Rod
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Selfassembled Domain Patterns

Richard Pll]ss’*, Julie A. Las;*, N. C. Barteltf,
G. L. Kellogg*
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Multi Component Systems
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Abbildung 7. .Morphologiediagramm®™ von Zwei-Komponenten-Clus-
tern, wobei a die Stirke der Wechselwirkung zwischen den beiden
(,.schwarzen” und ,.weien”) Partikeln und § die Stirke der Kohiision
zwischen den  weiBen” Partikeln im Vergleich zum entsprechenden Wert
der ,.schwarzen® Partikelist (nach Lit. [48], Copyright® American Institute
of Physics, 1994).

Abbildung 14. Prinzip der Herstellung von Wirkstoff/Pseudolatex-Nano-
partikeln durch Grenzflichenkondensation.
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Mesoporous

The body-centered cubic
(Im-3m) mesostructured
silica (S2) 0.80 g F127 and
0.084 g AOT were dissolved
in a mixture of 31.0 g water
and 9.0 g H,SO, (2.0 M) at
45 uC to obtain a clear
solution. After 3.80 g TEOS
was added to the solution
under vigorous stirring, the
mixture was continuously
stirred at 45 °C for 1 day.
The precipitate together
with the solution was
transferred into a Teflon
autoclave and then heated
at 100 °C for 24 h.

J. Mater. Chem., 2006, 16, 1511-1519

31.10.2007

Nanochemistry UIO




