
Contents

List of symbols . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .XIII

Foreword . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .XVII

1 Fundamentals of thermodynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.1 Phases . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
1.2 System, state and state variables . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
1.3 What is chemical potential? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.4 What is entropy? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.5 Laws of thermodynamics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.6 Reversible processes, volume work and surface work . . . . . . . . . . 7
1.7 Why is volume work not always P∆V ? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.8 Fundamental equation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
1.9 Gibbs-Duhem and Gibbs adsorption equation . . . . . . . . . . . . . . . 12
Problems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2 Phase equilibrium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.1 Phase equilibrium for a flat surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15
2.2 Phase equilibrium for a spherical surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.3 Gibbs phase rule . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.4 Phase diagrams . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
2.5 Saturation ratio and activities . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.5.1 Pure liquids . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
2.5.2 Liquid solution . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.6 Conventional form of the gas-liquid equilibrium conditions . . . . 27
2.7 Summary of equilibrium conditions for spherical droplets . . . . . 31
2.8 Van der Waals fluid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
Problems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 38



X Contents

3 Formation free energy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
3.1 Maxwell equations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3.2 Free energy. Free for what? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
3.3 Free energy diagrams . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.4 Free energy change in droplet formation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
3.5 Classical droplet model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.6 Surface of tension . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
3.7 Equimolar surface and size dependence of surface tension . . . . . 59
3.8 Conventional form of droplet formation free energy . . . . . . . . . . 61
3.9 One-component case . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
3.10 Treating non-equilibrium clusters . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65
3.11 Free energy barrier in the Ising model . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
3.12 Multicomponent case . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
3.13 Consistency issues . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
3.14 Summary of free energies for droplet formation . . . . . . . . . . . . . . 74
Problems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4 Equilibrium cluster distribution . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
Problems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

5 Nucleation kinetics . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
5.1 One-component steady-state nucleation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
5.2 1/S factor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
5.3 Two-component steady-state nucleation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
5.4 Usual formula for binary rate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
5.5 Comparison of classical theory predictions with experimental

results . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
Problems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

6 Nucleation theorems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 119
6.1 First nucleation theorem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
6.2 Activity plots . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
6.3 Clausius-Clapeyron equation and the order of phase transition 125
6.4 Second nucleation theorem . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
Problems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133

7 Basics of heterogeneous nucleation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
7.1 Free energy and geometric relations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136

7.1.1 Flat pre-existing surface . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143
7.2 Nucleation rate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

7.2.1 Concentration of adsorbed monomers . . . . . . . . . . . . . . . . 145
7.2.2 Growth coefficients . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146
7.2.3 Units of nucleation rate and nucleation probability . . . . 146
7.2.4 One-component case . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147



Contents XI

7.3 Heterogeneous nucleation theorems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149
Problems . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150

8 Beyond the classical theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
8.1 Improved classical theories . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
8.2 Scaling theories . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153
8.3 The density functional theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 154
8.4 The diffuse interface theory . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
8.5 Molecular simulations . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

8.5.1 Interaction potentials . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155
8.5.2 Extent of system studied . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156
8.5.3 Simulation methods . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
8.5.4 Examples of nucleation studies with molecular methods 158

Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 161

References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163

Index . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 175



http://www.springer.com/978-3-540-29213-5




