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Abstract 1

Abstract

Das Wachstum von Wassertropfchen im Anschluss an eine homogene
Keimbildung wurde in einer Nukleationspulskammer bei 230 K, 240 K und 250 K
gemessen. Verschiedene Anzahldichten von Teilchenpopulationen wurden durch
Variation der Ubersittigung erzeugt. Die experimentellen Wachstumskurven zeigen
gute Ubereinstimmung mit dem nach gingigen Theorien erwarteten Verhalten von
diffusionsbestimmtem Wachstum. Berticksichtigung des Einflusses der freien
Translation der Dampfmolekiile im Bereich grofer Knudsenzahlen sowie der
Dampfverknappung im Endstadium erlaubt eine quantitative Beschreibung des
gesamten Kondensationsprozesses von der homogenen Keimbildung bis zum
endgiiltigen, fast monodispersen Aerosol. Der Vergleich der gemessenen
Wachstumskurven mit Vorhersagen verschiedener Wachstumstheorien zeigt, dass
die Theorie von Fuchs und Sutugin ohne Anpassparameter eine genaue Beschreibung
des Kondensationsvorganges liefert. Diese Schlussfolgerung wird gesttitzt durch die
korrekte Beschreibung sowohl der Zeitabhdngigkeit des Wachstums einzelner
Tropfchen als auch der Temperaturabhidngigkeit und Abhdngigkeit von der
Anzahldichte des Aerosols.
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1. Einleitung

1.1 Keimbildung und Wachstum

Aerosole beeinflussen die Chemie der Atmosphédre durch katalytische Wirkung
aufserordentlich. Sie spielen sowohl bei Reaktionen in der Troposphire als auch bei
der Entstehung der Wetterlage eine ebenso wichtige Rolle wie bei der Bildung des
polaren, stratosphérischen Ozonlochs im antarktischen Friihling. Die Entstehung
und zeitliche Entwicklung natiirlicher und anthropogener Aerosole wird durch
Kondensationsvorgidnge wesentlich beeinflusst. Ihre natiirlichen Prozesse sind
Nebelbildung, Wolkenbildung und Niederschlag. Da die experimentelle
Untersuchung der Bildung von Kondensationskeimen und ihr Heranwachsen zu
Tropfchen die Voraussetzung sind, atmosphdrische Kondensationsvorgidnge zu
verstehen, ist die Forschung auf diesem Gebiet gerade heute wichtig, obwohl sich
Physiker und Chemiker schon seit den bahnbrechenden Experimenten Wilsons 1897
[1] mit diesen Phdnomenen beschaftigen.

Man unterscheidet Keimbildungs-, Wachstums- und Alterungsprozesse. Bei der
Keimbildung entsteht aus einem {ibersittigten Dampf eine neue kondensierte Phase.
Diese neue Phase kann sich an Partikeln die a priori im System enthalten sind
(Aerosolteilchen, Ionen, Staubpartikel) bilden; man spricht dann von heterogener
Keimbildung. Sie findet in der Regel bei atmosphdrischen Prozessen statt, wo
Kondensation an Ionen und Staubteilchen wie z.B. Rufspartikeln erfolgt. Entsteht die
neue Phase ausschliefslich durch statistische Zusammenlagerung ihrer
Dampfmolekeln zu Clustern in Abwesenheit von Fremdpartikeln liegt homogene
Keimbildung vor, die allerdings erst bei relativ hohen Uberséttigungen des Dampfes
stattfindet. Endpunkt der Keimbildung durch spontane Fluktuation ist die Bildung
eines kritischen Clusters mit 10 bis 100 Molekeln. Dieser ist instabil und wird, wenn
er ein Molekel dazugewinnt, zu einem makroskopischen Tropfchen heranwachsen.
Verliert er aber eins, wird er dem statistischen Zerfall anheimfallen. Die typische
Zeitskala fiir die Keimbildung liegt unter einer Mikrosekunde. Das Wachstum der
Keime zu Tropfchen erfolgt im Millisekundenbereich.

Bei der Alterung der Tropfchen kommt es zu Koagulation [2, 3Jund zu Umldsung
(Ostwald-Reifung; vgl. [4, 5]). Diese Prozesse finden alle im Sekunden- und
Stundenbereich statt.

Abb. 1 zeigt den zeitlichen Zusammenhang von Keimbildung, Wachstum und

Alterung.
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Abb. 1.1: Zeitlicher Zusammenhang von Keimbildung, Wachstum und Alterung

Versucht man die mit der Kondensation eines Dampfes verbundenen Prozesse
qualitativ zu verstehen, ist ein experimenteller Aufbau nétig, der eine Trennung
dieser Prozesse ermoglicht. Um ein quantitatives Verstdndnis zu erlangen, ist zudem
noch die Beschrdankung auf einfache Systeme erforderlich. Die Trennung von
Keimbildung und Wachstum gelingt durch die Nukleationspulsmethode. Hier wird
fiir einen kurzen Zeitraum von Millisekunden ein {berkritisch {ibersattigter
Dampfzustand erzeugt, wahrend dessen Dauer sich Keime bilden kénnen und zu
wachsen beginnen. Wéahrend dieser Zeitdauer wird darauf geachtet, dass der
Dampfverbrauch und die Entwicklung von Kondensationswdrme das System nur
vernachlédssigbar beeinflusst. Anschliefend wird die Uberséttigung auf einen
unterkritischen Wert zurtickgefiihrt. Es findet zwar keine weitere Keimbildung statt,

wohl aber das Wachstum der schon gebildeten Keime zu Tropfchen (vgl. Abb. 1.2).
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Abb. 1.2: Zeitliche Entwicklung des mittleren Radius einer HxO-Aerosolteilchenpopulation
(durchgezogene Linie) von der Keimbildung, iiber das Wachstum bis zur Alterung. Dargestellt sind
die unterschiedlichen Entwicklungsbereiche. Nach einer nicht ndher bekannten Keimbildungsphase
(gestrichelte Linie) beginnt das Wachstum des Keimes. Es durchlduft zundchst das kinetisch
bestimmte free molecule regime bis zu einem Tropfchenradius von ca. 10nm. Bis zu einem Radius von
200nm schliefst sich das transition regime an. Im darauffolgenden continuum regime findet das
Wachstum diffusionsbestimmt statt. Nach Erreichen eines intermedidren Gleichgewichtszustandes
beginnt mit dem Hineinwandern des kritischen Radius (gepunktete Linie) in die Grofienverteilung
der Alterungsprozess (Ostwald-Reifung).

Zuerst ist das Wachstum kinetisch bestimmt (free molecule regime'). In diesem
Grofsenbereich (bis 10nm) finden fiir das Wachstum Gleichungen, die der kinetischen
Gastheorie entstammen Anwendung. Im transition regime (10 - 200 nm) dndert sich
kontinuierlich der Mechanismus des Wachstumsprozesses zu diffusionsbestimmtem
Wachstum. Dieses liegt dann ausschliefilich im sich anschliefSenden continuum regime
vor. In der Endphase des Wachstums erfolgen eine Dampfverknappung und eine

Erwarmung des Systems, was zum zwischenzeitlichen Stillstand des Wachstums

! In Anlehnung an die internationale Literatur werden in dieser Arbeit die Englischen Ausdriicke fiir

die Grofienbereiche des Wachstumsprozesses verwendet.
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fihrt. Im weiteren zeitlichen Verlauf kommt es dann zu den typischen
Alterungsprozessen.

Die Nukleationspulsmethode wurde in einer von Strey et al. [2] entwickelten
Kammer realisiert. In die Kammer wird ein Dampf / Trédgergasgemisch eingelassen
und einer adiabatischen Expansion unterworfen, wodurch eine Abkiihlung des
Systems erfolgt. Durch diese Abkiihlung {ibersittigt sich der Dampf und
Kondensationskeime entstehen. Das Wachstum dieser Keime wird mittels
Lichtstreuung beobachtet, wobei das Streulichtsignal mit der Mie’schen
Streulichttheorie verglichen wird. Der Vergleich der Streuintensitdt ermoglicht eine
genaue Bestimmung der Teilchenzahldichte der Tropfchen (und damit auch der
Keimbildungsrate), wahrend der Vergleich der Feinstruktur die Zuordnung von
bestimmten Zeiten zu definierten Radien ermoglicht.

Die meisten Experimente zum Wachstum von Tropfchen sind bisher mit
heterogen gebildeten Keimen durchgefiihrt worden. Dabei wurde nur das Wachstum
von Partikeln untersucht, die schon makroskopische Eigenschaften haben.
Interessant ist daher in Experimenten mit homogen gebildeten Keimen das
Wachstum vom Monomer eines {ibersdttigten Dampfes iiber die Bildung des
kritischen Clusters bis hin zum makroskopischen Tropfchen zu studieren. Dies sollte
zu einem Gesamtverstindnis des Kondensationsprozesses fiihren.

In der vorliegenden Arbeit ist daher das Wachstum von homogen gebildeten
Keimen zu Wassertropfchen in tibersdttigtem Wasserdampf mit Argon als Tragergas
bei verschiedenen Temperaturen und Teilchenzahldichten der Keime untersucht

worden.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Kapitel 2 stellt die géngigen
Vorstellungen iiber das Tropfchenwachstum dar und gibt Einblick in die fur die
Mefimethode relevanten Aspekte der Mie-Theorie. Kapitel 3 beschreibt die
experimentellen Vorgehensweisen und Ergebnisse. Kapitel4 beinhaltet die
rechnerische Beschreibung des experimentell gefundenen Wachstumsverhaltens der
Tropfchen nach verschiedenen theoretischen Ansédtzen. In Kapitel 5 werden die

Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst.
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1.2 Literaturiiberblick

Um Tropfchen wachsen zu lassen, ist es notwendig, tiberséttigte Dampfphasen zu
erzeugen. Unterschiedliche Wege wurden beschritten um dieses zu erreichen.

Coulier [6, 7] nutzte als erster 1875 das Prinzip der adiabatischen Expansion, um
durch die sprunghafte Temperaturerniedrigung tibersittigte Dampfe zu erzeugen.
Aufbauend auf Kiessling [8] entwickelte 1886 wvon Helmholtz [9] eine
volumendefinierte Expansionsnebelkammer, bei der die Expansion durch
Herausziehen eines Kolbens, der in diesem Falle eine Quecksilbersidule war, bewirkt
wird. Nach gleicher Technik baute 1890 Aitken [10, 11] den ersten
Kondensationskeimzdhler. Nach der Konstruktion einer volumendefinierten
Kammer 1897 [1], mit der er bahnbrechende Experimente zur Keimbildung aus
tibersdttigten Dampfen durchfiihrte, erfand Wilson 1933 auch die druckdefinierte
Expansionsnebelkammer [12]. Bei ihr wird die Expansion des Gases in der
Hauptkammer durch Offnen eines Ventils zu einem Unterdruckrezipienten bewirkt.
Eine nach dem gleichen Verfahren arbeitende Kammer wurde auch in dieser Arbeit
verwendet. Sie ist in einem Ubersichtsartikel von Strey et al. 1994 beschrieben worden
[2].

Die ersten Versuche zur experimentellen quantitativen Untersuchung von
Tropfchenwachstum gehen auf Owe Berg und George [13] 1968 zuriick. In ihrer
volumendefinierten Expansionsnebelkammer versuchten sie das Tropfchen-
wachstum mit einer Hochgeschwindigkeitskamera zu beobachten, was misslang.
Nach einer Arbeit von Nix [14] 1968 mit periodisch wechselnder Ubersittigung, die
bis zu 100-fach grofere als theoretisch vorausgesagte Wachstumsraten ergab, schlug
1969 Cohen [15] einen experimentellen Aufbau vor, der die Grundlage aller weiteren
Wachstumsuntersuchungen bilden sollte. Er benutzte Lichtstreuung bei einem
Beobachtungswinkel von 90° zur Detektion der Tropfchen und konnte
wachstumsabhingige Streukurven in einer Diffusionsnebelkammer aufnehmen. Das
gleiche Detektionsverfahren, jedoch bei einem Streuwinkel von 30°, benutzten 1973
Vietti und Schuster [16, 17] an einer von Allard und Kassner [18] gebauten
Expansionsnebelkammer. Sie erzielten durch Vergleich der experimentell
ermittelten, zeitlich aufgelosten Streukurven mit sich aus der Mie-Theorie
ergebenden, vom Radius abhédngigen Streulichtfunktionen erste quantitative
Messungen der Zeitabhingigkeit des Tropfchenradius. Die Beschreibung der
Streuung von elektromagnetischen Wellen an sphérischen Kérpern wurde 1908 von
Mie [19] verotfentlicht. Die Mie’sche Streulichttheorie wurde umfassend von Kerker
[20] dargestellt. 1973 veroffentlichte Wagner [21] Messungen in einer von ihm

neukonstruierten Expansionsnebelkammer. Hierbei nahm er Wachstumskurven von
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heterogen gebildeten Tropfchen auf wund beschrieb zudem zeitabhédngige
experimentelle Streukurven von homogen gebildeten Tropfchen. 1974 veroffentlichte
er Untersuchungen {iiber Tropfenwachstum auf Latex-Aerosolteilchen bei
verschiedenen Teilchenzahldichten, Ubersittigungen und Streuwinkeln [22, 23]. Er
fand nur kleine Abweichungen von theoretischen Wachstumskurven. Weitere
Messungen des Wachstums von Wassertropfchen wurden 1974/75 von Vietti und
Fastook [24, 25] veroffentlicht. 1976 untersuchten sie den Einfluss eines nicht-inerten
Tragergases auf das Tropfchenwachstum, in dem sie die Tropfchen in CO2 wachsen
lieflen [26]. Neuere Untersuchungen des Tropfchenwachstums auf NaCl-Aerosolen
in einer Expansionsnebelkammer fithrten Hagen et al. [27] durch.

Eine ganz andere Technik fiir die Untersuchung des Tropfchenwachstums wurde
erst um 1985 bedeutend. Als alternative zu Expansionsnebelkammern wurden
Stofsrohre entwickelt. Sie basieren auf dem gleichen Grundprinzip wie die
druckdefinierten =~ Expansionsnebelkammern, aber die Verbindung zum
Expansionsvolumen wird nicht durch Ventile, sondern durch die Zerstérung einer
Membran geregelt. Der weitere Druckverlauf nach der Expansion hdngt hier nicht
von weiteren dufieren Eingriffen auf das Stofirohr ab, sondern von sich ausbildenden
Schockwellen im Rohr, die von der geometrischen Form des Stofsrohres erzeugt
werden. Erstmals untersuchten 1985 Roth und Fischer [28] die Verdampfung von
Tropfchen hinter Schockwellen. Eine weitere Arbeit zu diesem Thema
verodffentlichten 1988 Goosens et al. [29]. Sie fiihrten sie mit Wassertropfchen, die sich
auf festen Aerosolpartikeln heterogen gebildet hatten, und mit Stickstoff als
Tragergas aus. 1989 untersuchten Peters und Paikert [30] erstmals das Wachstum von
homogen gebildeten Wassertropfchen in Argon mit der Stofsrohrtechnik. Weitere
Wachstumsmessungen von Wassertropfchen in Argon und ein Vergleich mit
theoretischen Wachstumskurven veroffentlichten sie 1994 [31]. Peters und Meyer
untersuchten in einem weiterentwickelten Stofsrohr (Pex-Tube) das Wachstum von
Wassertropfchen im reinen Dampf [32]. 1997 beschrieben Rodemann und Peters [33]
bindres Wachstum von Wasser/n-Propanol-Tropfchen in Stickstoff.

Den ersten Versuch das Wachstum von Tropfchen theoretisch zu beschreiben
unternahm 1877 Maxwell [34]. In dem Bemiihen seinen theoretischen Ansatz zu
verbessern und in Unkenntnis experimenteller Ergebnisse, wurde eine Vielzahl von
Arbeiten verodffentlicht. Die Wachstumstheorien basieren auf dem Maxwell’schen
Ansatz, der den Massen- und Warmefluss von einzelnen Tropfchen betrachtet. Mit
unterschiedlichen Annahmen tiber die Gréfie von Korrekturtermen in den
unterschiedlichen Wachstumsbereichen erhilt man schliefdlich Radius-Zeit-Kurven,
die hdufig eine numerische Losung der gekoppelten Differentialgleichungen

erfordern. Durch Hinzunahme von Energie- und Massenbilanz konnen
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Wachstumsprozesse in Systemen beschrieben werden, wenn die Tropfchen sich
gegenseitig beeinflussen.

Die Literatur bis 1959 wurde von Fuchs [35] gesammelt und geschlossen
dargestellt. Wagner [36] referierte in einer umfangreichen Arbeit die Literatur bis
1982 und stellte eigene theoretische Ansdtze vor, die er aber 1991 korrigierte [37].
1994 verottentlichte Heidenreich [38] einen Vergleich der diskutierten sekundéren
Wachstumseffekte. Vesala et al. [39] fassten die Literatur zum Wachstum von binédren

Aerosolpartikeln 1997 zusammen.
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1.3 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die Nukleationspulsmethode zu
Wachstumsuntersuchungen eingesetzt werden. Einer der Hintergriinde fiir diese
Fragestellung war die Beobachtung, dass hadufig das Wachstum einer
Tropfenpopulation stoppt, wenn die kondensierende Materie verbraucht ist. Da der
Radius der Tropfen, bei dem das Wachstum stoppt, relativ gut definiert ist, bietet es
sich an, hier eine weitere Kontrollgrofie zu messen, um Keimbildung und Wachstum
besser zu verstehen. Ein weiterer Aspekt war, dass die Endtemperatur einer
Expansion nur berechnet werden kann und somit iiber das Wachstum und seine
Kinetik eine unabhingige Uberpriifung moglich sein sollte.

Eine konsistente Beschreibung des Wachstumsverhaltens in Abhdngigkeit der
Teilchenzahldichte der Tropfen kann hier Sicherheit verschaffen. Mittelfristig sollen
Wachstumsversuche dazu dienen, Dampfdruckkurven im unterkiihlten Bereich
insbesondere unterhalb des Tripelpunktes zu bestimmen. Nach der Ubung mit
Wasserdampf ist geplant, diese Art von Untersuchungen auf Argon und andere
Edelgase auszudehnen. Zur Interpretation sollen ausgehend von prinzipiellen
thermodynamischen Uberlegungen Massenbilanz- und Wéarmebilanzbeziehungen
aufgestellt, bzw. Literaturableitungen auf Korrektheit gepriift, werden. Danach muss
das Wachstum quantitativ beschreibbar sein. Die Kinetik des Wachstums kann dann
in einem zweiten Schritt unter Verwendung von realistischen Annahmen tiber free
molecule regime, transition regime und diffusionsbestimmten Bereich (continuum

regime) analysiert werden.

Zunichst wurden folgende Messungen und Untersuchungen anvisiert:

a) Messung der Wachstumskurven von Wasser bei T = 240 K

b) Messung des Wachstumsabbruchs als Funktion der Teilchenzahldichte

¢) Messung der Abhédngigkeit des Wachstums von der Teilchenzahldichte

d) Messung der Abhédngigkeit des Wachstums von der Temperatur

e) Konsistente Beschreibung der Wachstumskurven unter Beriicksichtigung von
Massen- und Energiebilanz

f) Beschreibung der Kinetik der Kondensation vom Keimbildungsstadium bis zum
Ende des Wachstums
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2. Theoretische Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die Grundziige der Tropfchenwachstumstheorie und

die methodenrelevanten Teile der Mie-Theorie dargestellt.

2.1 Tropfchenwachstumstheorie

Fiir das Tropfchenwachstum ist der Massenfluss, d. h. die Beschreibung der
zeitlichen Verdnderung der Masse des Tropfchens, von grofier Bedeutung. Mit dem
Massenfluss geht durch die Kondensationswédrme auch eine Temperaturdnderung
des Tropfchens einher, die sich durch einen Warmefluss tiber die Tragergasmolekel
in die Umgebung des Tropfchens verbreitet. Das Tropfchenwachstum wird durch
diese beiden Fliisse bestimmt und lésst sich in drei Phasen unterteilen (vgl. [3]). Ist
das Tropfchen grofs (mit Radien grofler als 0.2 pm), findet das Wachstum
ausschliefslich diffusionsbestimmt statt. Jedes das Tropfchen erreichende Teilchen
wird angelagert, wobei der limitierende Faktor der Transport der Teilchen zum
Tropfchen ist, der durch die Diffusion der Teilchen bestimmt wird. Man spricht in
diesem Grofsenbereich, bei dem der Massenfluss als Diffusionsproblem aufgefasst
wird, vom continuum regime. Bei sehr kleinen Tropfchenradien (kleiner als 10 nm)
sind die Tropfchen durch die Giiltigkeit der Kelvin-Gleichung (vgl. Gleichung (2.18))
sehr nahe an einem (jedoch labilen) Gleichgewichtszustand. Die Tropfchen selbst
verhalten sich wie Gasteilchen und das Wachstum geschieht durch Anlagerung von
Dampfmolekeln (Kondensationsrate), die das Tropfchen entsprechend der
kinetischen Gastheorie treffen. Dem entgegen steht eine durch die Kelvin-Gleichung
bestimmte = Verdampfungsrate, die nur geringfiigig kleiner ist. Der
Wachstumsprozess lduft in diesem Grofdenbereich (free molecule regime) relativ
langsam und gehemmt ab. Die beiden sehr unterschiedlichen Wachstumsbereiche,
die einer gdnzlich anderen Beschreibung bediirfen, werden durch das transition
regime (Groflenbereich ca. 10nm bis 200nm) verbunden, in dem sich die
Charakteristika des Wachstumsprozesses kontinuierlich von einem Grenzfall zum
anderen dndern. Demzufolge muss die Formulierung des Massentransports

entsprechend dem jeweiligen Grofienbereich angepasst werden.
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2.1.1 Massenfluss
a) Continuum Regime

Wachstum und Verdampfung von Tropfchen sind Prozesse, die in Technik und
Natur die hdufigsten Phasentibergidnge darstellen. Die Anfdnge des Versuchs der
theoretischen Beschreibung dieses Phdnomens gehen auf Maxwell zuriick. In einem
Artikel von 1877 [34] geht er von einem sphirischen, relativ zum umgebenden
einheitlichen Medium bewegungslosen Tropfchen aus. Der Dampfdruck auf der
Oberflache des Tropfchens soll dem Gleichgewichtsdampfdruck entsprechen.
Demnach betrachtete er das Wachstum eines Tropfchens im continuum regime. Der
diffusionsbestimmte Fluss I durch eine sphdrische, mit dem Tropfchen
konzentrische Oberflache mit dem Radius a zum Tropfchen, kann durch

I = 47m2DE (2.1)

da
beschrieben werden. Hierbei ist D der Diffusionskoeffizient und ¢ die Dampfdichte.

Die Integration dieser Gleichung ergibt

I
“4mp T 2.2)

CcC=

Ist ¢, die Dampfdichte im Abstand a = oo, so folgt aus Gleichung (2.2) k = c... Auf der
Oberfldache eines Tropfchens mit dem Radius r herrscht die Dampfdichte c,. Somit
gilt

IC
€ == 5+ (2.3)

Hieraus folgt die Maxwell-Gleichung, die den ausschliefdlich diffusionskontrollierten

Dampffluss

[, . =4nr D(coO —cr) (24)

auf die Tropfchenoberfldche beschreibt. Erfiillt der Dampf das ideale Gasgesetz, kann
Gleichung (2.4) mit

_m

c=%T (2.5)

umgeformt werden. Der Massenfluss ergibt sich dann zu
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_ 47rDM(p,,.. = p.,s) (2.6)

I RT ’

wobei py. der Dampfdruck weit entfernt vom Tropfchen und p.r der
Gleichgewichtsdampfdruck auf der Tropfchenoberfldche ist. Der Fluss ist nicht
konstant, da er linear vom Radius abhéngig ist. Fuchs [35] zeigte aber, dass er als
quasistationdr angesehen werden kann, wenn die Systemdichte des Dampfes
Po=po My / RT sehr viel kleiner als die Dichte des Tropfens p ist. Daher gilt fiir den
diffusionsbestimmten Fluss zu jedem Zeitpunkt

dm
lo="1 2.7)

Die Masse m eines Tropfens ist
_ 27 s
m=p 3 r (28)
und somit folgt aus den Gleichungen (2.6) - (2.8):

,Oﬂ’dr _ DM(pU,OO _pe,r)
dt RT (2.9)

Integriert man Gleichung (2.9) so ergibt sich

ZDM(pv,oc - pe,r)
r=J Lo Pl 210)

Gleichung (2.10) stellt die Maxwell’'sche Losung des radialsymmetrischen
Diffusionsproblems dar, und liefert unter der Annahme der Quasistationaritit eine
einfache Wachstumsfunktion. Unberticksichtigt bleibt hierbei die zeitliche Variation
des  tatsdchlichen =~ Dampfdrucks  durch  Kondensation,  bzw. des
Oberflaichendampfdrucks (bei gentigend grofien Tropfchen entspricht er dem
Gleichgewichtsdampfdruck der makroskopischen fliissigen Phase) durch die von der

Kondensationsenthalpie verursachte Temperaturerhohung des Tropfchens.
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b) Free Molecule Regime

Der andere Grenzfall fiir das Tropfchenwachstum ist das free molecule regime. Hier
ist der Tropfchenradius klein im Verhéltnis zur mittleren freien Wegldnge A, der

Dampfmolekiile. Dieses wird durch die dimensionslose Knudsenzahl

R (2.11)

r
zum Ausdruck gebracht, die im reinen free molecule regime deutlich grofer als 100 ist.
Im free molecule regime gelten Transportgleichungen die aus der kinetischen
Gastheorie stammen, da sich die Tropfchen wie Gasmolekel verhalten. Wichtig fiir

den Massentransport ist die Stofszahl

AR 2.12)

N 2kTmm,
Hierbei ist p, der Dampfdruck und m, die Masse eines Dampfmolekiils. Der
Kondensationsfluss Icond, auf eine ebene Oberfldche A, die mit ihrer Dampfphase im

Gleichgewicht steht, ergibt sich zu

Icond,oo = AZoch (213)
mit
(1)
Z - Pp_ 7 (2.14)

und p.(T) als dem makroskopischen Gleichgewichtsdampfdruck. Hierbei ist
aufgrund der Gleichgewichtsbedingung zu beachten, dass

Icond,oc = _Ievup,oc (215)

gilt. Dabei ist leog,r der Verdampfungsfluss. Ubertragt man diesen Fall auf ein im
Gleichgewichtszustand befindliches Tropfchen mit gekrtimmter Oberfldche, so gilt
mit A =4 7112

-1 =4dm’m. 7 (2.16)

cond,r — evap,r vy

I
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wobei
Pe,r
Z, = ” 4 (2.17)
und
—p.(T) 20M, 218
pe,r_pe exp RT[)ZT' ‘ ( . )

ist. Gleichung (2.18) stellt die Kelvin-Gleichung dar. Betrachten wir ein Tropfchen,
das von einer Gasphase umgeben ist, deren Dampfdruck p» = py.. hoher als der
Gleichgewichtsdampfdruck des Tropfchens p.,, ist. Dann findet eine Anlagerung von
Dampfteilchen auf der Tropfchenoberflidche entsprechend der Stofszahl Z statt. Die
Verdampfung erfolgt aber nur entsprechend dem Dampfdruck des Tropfchens nach
der Kelvin-Gleichung mit Z,. Somit ergibt sich fiir den Gesamtfluss Ix des Tropfchens

im free molecule regime

47z1’2mv
W(Pvm ~Per) (2.19)

Der kritische Cluster mit dem Radius

Ik = Icond +Ievap,r = 4m2mv(z_zr) =

» 200,
" T kTIns (2:20)
mit der Uberséttigung
o Pos
~p(T) (2.21)

steht mit seiner umgebenden Dampfphase im Gleichgewicht und dem entsprechend

gibt es keinen Netto-Massenfluss zu ihm, da dann

Pow = Pey (2.22)

gilt. Gewinnt er aber durch statistische Fluktuation nur ein Molekiil hinzu, wodurch
sein Radius tiberkritisch wird, ist der nach Gleichung (2.19) gegebene Fluss grofier
Null. Damit ist er ein Keim und sein Wachstum zum makroskopischen Tropfchen
nicht mehr aufzuhalten. Da aber [k zu Beginn klein ist, verlduft der
Wachstumsprozess kurz nach der Keimbildung sehr trdge. Dies dndert sich erst,
dann aber dramatisch, wenn der Einfluss der Kelvin-Gleichung mit wachsendem

Tropfchenradius abnimmt.
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c) Transition Regime

Beide zuvor dargestellten Wachstumsprozesse stellen Grenzfdlle des
Tropfchenwachstums dar. Beschreiben die Massenflussgleichungen fur das
continuum regime das Wachstum von Tropfchen, die schon als makroskopisch
betrachtet werden konnen, so gelten die Gleichungen des free molecule regimes fiir
Tropfchen von der Grofsenordnung des kritischen Clusters. Um das Wachstum aber
vom kritischen Cluster bis zum makroskopischen Tropfchen ohne Bruch zu
beschreiben, miissen die Gleichungen des free molecule regimes in die Gleichungen des
continuum regimes kontinuierlich {iberfiihrt werden. Dieser Ubergangsbereich wird
als transition regime bezeichnet. Die charakteristischen Knudsenzahlen liegen im
transition regime zwischen Kn =10 und Kn = 1.

Um Gleichungen fiir das transition regime zu formulieren, ist es wichtig sich klar zu
machen, welche Anforderungen die beiden Grenzfille des Wachstums an sie stellen.
Dafiir werden (in physikalisch unzulédssiger Weise) die Gleichungen fiir das
continuum regime und das free molecule regime jeweils {iiber den ganzen
Wachstumsbereich angewendet. Man sieht in den Abb. 4.4 und Abb. 4.5, dass fir
kleine Tropfchen das Wachstum, beschrieben durch die fiir diesen Grofienbereich
falschen continuums-Gleichungen, relativ. zu den dort giiltigen free molecule-
Beziehungen, zu friih einsetzt. D. h., dass der Massenfluss nach Gleichung (2.6) zu
stark ausféllt. Umgekehrt liefern die free molecule-Gleichungen fiir grofe Tropfchen
auch eine Uberbewertung des Massenflusses im Vergleich zu den fiir kleine
Knudsenzahlen giiltigen Massenflussgleichungen des continuum regimes.

Will man also beide Grenzfille verbinden, so wird als Grundlage der Massenfluss
eines Grenzfalls genommen und in Richtung des anderen Grenzfalls korrigiert. Der
Korrekturparameter f ist eine Funktion von Kn und wird klein fiir den
Grofsenbereich, der nicht als Basis fiir den Massenfluss dient. Sein Maximalwert ist 1.

Fiir den Massenfluss folgt demnach
[=pB(Kn)ly. (2.23)

Sowohl die Massenflussgleichung des continuum regimes als auch die des free
molecule regimes konnen als Ix verwendet werden. Die Proportionalitdt von g in
Bezug auf Kn kehrt sich dabei aber um. In der Literatur ist eine Vielzahl von

Formulierungen fiir £ zu finden. Eine Auswahl findet sich bei Seinfeld und Pandis [3].
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2.1.2 Warmefluss
a) Continuum Regime

Analog zu Gleichung (2.4) gilt fur den Wiarmefluss Q. im continuum regime

zwischen Tropfchen und Gasphase
Q. = 4mry(T, -T,). (2.24)

Hierbei ist y Warmeleitfahigkeit, T., die Temperatur weit weg vom Tropfchen und Ty
die Oberfldchentemperatur des Tropfchens (das Tropfchen selbst wird als isothermer
Korper angenommen). In einem stationdren Zustand, werden entsprechend dem
Warmefluss zum Tropfchen Molekiile aus dem Tropfchen in die Gasphase

tibertreten. Somit gilt
Q. =-IL, (2.25)

wobei Ls die spezifische latente Warme der Verdampfung ist. Damit folgt unter

Verwendung von Gleichung (2.4) und (2.5)

_LSDM pv,oc pe,r
(T, -T,)= X (T —de. (2.26)

o0

Da -Ls eine negative Grofse ist, muss

pv,oc pe,r
( T T, j <0 (2.27)

oc

sein, wenn T. > Ty ist. Dies ist so zu verstehen: Existiert ein Warmefluss zum
Tropfchen, so hat dies zur Folge, dass ein Massenfluss vom Tropfchen wegfiihrt; es
verdampft also. Findet umgekehrt Kondensation statt, kommt es durch die
freiwerdende Kondensationswédrme zum Warmefluss vom Tropfchen weg. Massen-

und Warmefluss sind also grundsitzlich entgegengesetzte Grofien.

b) Free Molecule Regime

Wie der Massenfluss bedarf auch der Warmefluss im Grofienbereich des free molecule
regime einer anderen Beschreibung als im continuum regime. Basierend auf der
kinetischen Gastheorie leiteten Fuchs und Sutugin [40] einen Ausdruck fiir den

Waiarmefluss

[SRT R) p
Qk = 7[}"2 Wg(cprm/g +E) E(T"C - Td) (2.28)
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im free molecule regime ab. Mit den Grenzféllen des Warmeflusses verhdlt es sich
dhnlich wie mit denen des Massenflusses. Q. liefert fiir den free molecule Bereich zu

grofse Werte, ebenso Qx fiir das continuum regime.

c) Transition Regime

In transition regime dndert sich wdhrend des Wachstums kontinuierlich der
Wiarmefluss von Qkx zu Q.. Um ihn kontinuierlich berechenbar zu machen, wird
analog zu Gleichung (2.23) eine Warmeflussgleichung verwendet und mit einem von
der Knudsenzahl des Trédgergases

2 (2.29)
KHT = Tg

abhédngigen Faktor fr fiir den Grofienbereich, in dem diese Warmeflussgleichung

keine Giiltigkeit besitzt, korrigiert. Zu Formulierungen von fr vgl. [36] und [41].

2.2 Einige Bemerkungen zur Anwendung der Mie-Theorie

Die Mie’sche Streulichttheorie liefert die Grundlage zur Auswertung der
durchgefiihrten = Messungen. Berechnet wird die exakte Losung der
Streulichtintensitét einer monochromatischen, ebenen, polarisierten,
elektromagnetischen Welle durch eine isotrope, homogene, dielektrische Kugel von
beliebiger Grofe unter verschiedenen Beobachtungswinkeln [42]. Beobachtet man
die Intensitdt des an einem sphirischen Korper mit konstantem Brechungsindex
gestreuten Lichts einer definierten Wellenldnge unter einem festen Winkel, so ist
diese nur vom Radius des Korpers abhdngig. Dies ist die Kernaussage, auf denen die
durchgefiihrten Experimente basieren. Die Intensitét ist aber keine streng monotone
Funktion, sondern durchlduft radienabhdngig charakteristische Maxima und
Minima. Durch geeignete Auswahl der Wellenldnge der verwendeten Strahlung ist
es moglich, die Theorie fiir die jeweilige Grofse der untersuchten Objekte optimal
anzuwenden. Fiir die Untersuchung von Wassertropfchen eignet sich besonders
Licht im sichtbaren Bereich. In dieser Arbeit wurde das Licht eines LASERs mit einer
Wellenldnge von 632.8 nm verwendet.

Die Theorie beschreibt nur die Streuung eines einzelnen Teilchens. Wir bezeichnen
die Streulichtintensitdt mit [sc(r) unter der stillschweigenden Ubereinkunft, daf sich
im Streuvolumen ein Teilchen befindet, das bei der gegebenen optischen Anordnung
einen kleinen Bruchteil ¢ des durchfallenden Lichtflusses @uans in  den

Photomultiplier streut. Dabei gilt
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Iscat — ¢scat . (230)
¢tmns
Solange die Teilchen die gleiche Grofie haben und sich einander nicht
elektromagnetisch beeinflussen oder es zu Mehrfachstreuung kommt, kann
angenommen werden, dass sich die Intensitdt des gemessenen Streulichts Iscatges.

additiv aus den Streuintensititen der einzelnen Teilchen zusammensetzt

(2.31)

I =zl

scat, ges. scat *

z ist hier die Gesamtanzahl der Teilchen im Streuvolumen Vsur. Unter
Mehrfachstreuung versteht man die nochmalige Streuung einer schon einmal
gestreuten Lichtwelle. Sie tritt mit zunehmender Anzahldichte der Teilchen Ny auf.

Iscat,ges. (232)

TV

scat = scat

N,

kann, wenn man Ia(r) zuvor theoretisch berechnet hat, aus der gemessenen
Streuintensitdt Iscrges bei gleichem r bestimmt werden und ist eine elementare
Messgrofse bei Keimbildungs- und Wachstumsexperimenten. Wenn ein sphérisches
Teilchen, beispielsweise ein Wassertropfchen, von Keimgrofie bis zu
makroskopischen Dimensionen wéchst, durchlduft sein Streulicht unter konstanter
Wellenldnge und konstantem Beobachtungswinkel verschiedene Maxima und
Minima. Ist die Verteilung der Tropfchenpopulation sehr eng, besteht die
Moglichkeit einer eindeutigen Zuordnung der Extremwerte einer gemessenen,
zeitabhdngigen Streuintensitdtskurve zu den Radien, die sich aus den Extremwerten
einer theoretischen Isu(r)-Funktion unter einem definierten Beobachtungswinkel &
ergeben. Dies kann zum einen genutzt werden, um Nj; nach Gleichung (2.32) zu
bestimmen. Zum anderen ldsst sich die Teilchengrdfse als Funktion der Zeit
bestimmen. Somit werden aus experimentellen Isui(t)-Kurven und theoretischen
Isat(r)-Funktionen Wachstumskurven r(t). Dabei ist die Auswahl eines geeigneten
Beobachtungswinkel 6 sehr wichtig. Abb. 21 bis Abb. 23 zeigen die
radienabhdngigen Streufunktionen unter 6= 15°, 45° und 90°.
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6=15°

¢scat/ ¢tmns

N

0 1 2 3 4

r/um

Abb. 2.1: Theoretische Mie-Streukurve fiir den Streuwinkel 8 = 15°.

6=45°

¢scat/ ¢tmns
L >

0 1 2 3 4
r/um

Abb. 2.2: Theoretische Mie-Streukurve fiir den Streuwinkel 4 1= 45°.
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6=90°

¢scut / ¢tnms

_l [l

0 1 2 3 4
r/um

Abb. 2.3: Theoretische Mie-Streukurve fiir den Streuwinkel & = 90°.
Wie in Abb. 2.1 bis Abb. 2.3 zu sehen ist, hdngen die Streukurven entscheidend

vom Streuwinkel @ ab. Gibt es bei einem Streuwinkel von 15° zwischen 0 und 4 um
sechs Maxima (siehe Abb. 2.1), so sind es bei 90° schon tiber 20 (vgl. Abb. 2.3). Die
Maxima bei 15° sind klarer ausgeprdgt und anndhernd von der Basislinie getrennt.
Bei 45° (vgl. Abb. 2.2) und stdrker noch bei 90° sind die ersten Maxima schlechter
identifizierbar. Um auf die Anzahldichte der streuenden Korper zu schliefien,
benutzt man die Intensitit eines Maximums. Hierzu eignen sich besonders die leicht
identifizierbaren Maxima bei 15°. Dies ist auch in sofern sinnvoll, als dass die
Struktur des Mie-Signals durch Polydispersitdt beeintrachtigt wird, wobei die
intensitdtsschwachen, dicht beieinanderliegenden Maxima bei kleinen Radien und
grofsen Streuwinkeln oftmals {iberlagert werden. Zur Untersuchung eines
Wachstumsprozesses, empfiehlt sich eine Messung bei 90°, da hier bis zur gleichen
Teilchengrofie mehr Extremwerte durchlaufen werden und damit mehr definierte
Radien zugeordnet werden koénnen. Um die Teilchenzahldichte (und damit die
Keimbildungsrate) und Wachstum gleichzeitig optimal bestimmen zu kénnen, wére
daher die simultane Messung unter 15° und 90° ideal. Auch konnen {iiber die
eindeutige Zuordnung eines Maximums bei der 15°-Messung zu einer definierten
Teilchengrofie durch direkten Vergleich mit dem Streusignal der 90°-Messung deren
Extremwerte zugeordnet werden. In dieser Arbeit wurden ausschliefslich Messungen
unter 15° durchgefiihrt, da die verwendete Anlage fiir Keimbildungszwecke gebaut

wurde.
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3. Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel wird zundchst die verwendete Messapparatur beschrieben.
AnschliefSend werden die Vorgehensweise fiir Tropfchenwachstumsexperimente

dar- und die experimentellen Ergebnisse selbst vorgestellt.

3.1 Die Apparatur

Zur Untersuchung von Keimbildungs- und Tropfchenwachstumsprozessen ist es
zum einen notwendig iibersdttigte Dampfe herzustellen, die keinerlei heterogene
Verunreinigungen aufweisen. Dies kann man durch Absenken der Temperatur einer
Gasmischung mittels Expansion erreichen. Ist die Messkammer so dimensioniert,
dass die Beeinflussung des Experimentes durch Warmefluss von den Wénden
minimiert ist, kann die Expansion als adiabatisch angesehen und die Temperatur
tiber die Poisson-Gleichung unter Verwendung der Richartz-Formel berechnet
werden.

Die verwendete Apparatur erfiillt diese Randbedingungen. Sie wurde von Wagner
und Strey [43] gebaut und von Strey et al. [2] weiterentwickelt. Sie besteht aus drei
Komponenten:

a) Mischsystem
b) Nukleationspulskammer
) Detektionssystem

Abb. 3.1: zeigt schematisch die Gesamtapparatur.
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Abb. 3.1: Schematische Ansicht der Gesamtapparatur: Ch Messvolumen; R Mischkolben; V1, V2,
V3 Verdampfer; Nx Nadelventile; Px Regelvolumina; Vx Absperrventile; P1, P2, P3, P4 Baratrons;
G1, G2 Argon-Gasflaschen; T Thermostaten; Ry elektronisches Regelventil; Man1, Man2 analoge
Manometer; elektronische Regelleitung (gestrichelte Linie)
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3.1.1 Mischsystem

In einer mit einem Heizltfter thermostatisierten Acrylglasbox (+ 0.1 K) befinden
sich der Mischkolben R mit einem Volumen von 5000 cm?® und die Verdampfer Vi, V2
und V3, die jeweils auch thermostatisiert (+ 0.01 K; Thermostat: MGW Lauda RCS6)
sind (vgl. Abb. 3.1: ). Sie sind tiber Edelstahlleitungen, Ventile Vx und Nadelventile
Nx verbunden. Mit den Nadelventilen wird die Befiillung des Mischkolbens
wohldosiert und mit den Baratron-Drucksensoren Pi (1 Pa; bis 1300 Pa, MKS
Instruments Type 590HA-00010SP12) oder P> (+ 2 Pa; bis 666kPa, MKS Instruments
Type 590HA-05000SP12, Anzeige: MKS Instruments Type 270 Signal Conditioner)
kontrolliert. Die Gasleitung zur Expansionskammer wird mit einem elektronisch
geregelten Ventil Ry (MKS Instruments Type 0248AY-00100SV, Controller: MKS
Instruments Type 250) gesteuert. Damit wird der Druck beim Spiilen und Befiillen
der Kammer konstant gehalten. Um Kondensation in den Leitungen des
Mischsystems zu vermeiden, ist die Acrylglasbox hoher temperiert als der
Mischkolben und die Verdampfer. Der Mischkoben wird mit bis zu 200kPa
Gasmischung befiillt.

Zur Reinigung des Systems ist eine Diffusionsvakuumpumpe (Edwards Diffstark
100) angeschlossen, die den Mischkolben bis zu 104 Pa evakuieren kann. Zur
Erzeugung eines Vorvakuums ist der Diffusionspumpe eine

Rotationsvakuumpumpe (Edwards E2M8) vorgeschaltet.

3.1.2 Nukleationspulskammer

Die thermostatisierte Nukleationspulskammer (+ 0.01 K; Thermostat: MGW Lauda
RCS6) basiert auf dem Prinzip der druckdefinierten Expansionskammer. Im 25cm3
grofsen Messvolumen befindet sich das zu untersuchende Gasgemisch. Der absolute
Druck in der Hauptkammer wird mit dem Baratron-Drucksensor P; (+ 100 Pa; bis
666 kPa, MKS Instruments Type 390HA-05000, Anzeige: MKS Instruments Type 270
Signal Conditioner) gemessen.

Das Expansionsvolumen enthélt das gleiche Gasgemisch wie die Hauptkammer,
jedoch mit reduziertem Druck. Dieser wird durch den Baratron-Drucksensor Ps
(£10Pa; bis 666 kPa, MKS Instruments Type 310CHS-1000, Anzeige: MKS
Instruments Type 170M) bestimmt. Im Rekompressionsreservoir ist ein Druck
eingestellt, der zwischen den beiden anderen liegt. Wird die Expansion ausgelost,
stromt ein Teil des Gases aus der Hauptkammer durch eine die
Stromungsgeschwindigkeit kontrollierende Drosselplatte ins Expansionsvolumen.
Uber eine rotierende Welle sind Expansions- und Rekompressionsauslosung

miteinander verbunden. Die Wahl einer geeigneten Drehzahl ermoglicht daher die
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Auslosung der Rekompression zu einem definierten Zeitpunkt nach der Expansion.
Nach dem Offnen des Rekompressionsventils stromt Gas aus dem
Rekompressionsreservoir in das Rekompressionsvolumen. Dadurch verkleinert eine
Membran das Messvolumen so weit, bis in Hauptkammer und im

Rekompressionsvolumen gleicher Druck herrscht.

Teflon-Membran DruckmefSkopf
i Expansionsventil
Rekompressionsvolumen Mevolumen
Rekompressionsventil Expansiopsvolumen
Rekompressionsreservoir
@l: C | N :
b
e
N
Halteschale der Membran @
A
N ]

Abb. 3.2: Langsschnitt durch die Nukleationspulskammer.

3.1.3 Detektionssystem
Durch die Hauptkammer strahlt ein He-Ne-Laser (Polytec Q4001-K7654, 50mW)

mit einer Wellenldnge von 632.8 nm. Das Durchlicht wird von einer Photodiode
detektiert. Unter einem Winkel von 15° zum eingestrahlten Laserlicht wird das von
sphédrischen Partikeln (hier Tropfchen) gestreute Licht von einem Photomultiplier
gemessen (constant angle Mie scattering, CAMS). Die Strahlengédnge sind in Abb. 3.3
wiedergegeben. Der Druckverlauf in der Kammer wird von einem Piezodrucksensor
(£43 Pa; Kistler Normaldrucksensor 7031) tibermittelt. Reagiert er auf den
Druckabfall durch die Expansion, wird ein Triggersignal tibermittelt und die
Datenaufzeichnung durch einen Personal Computer gestartet. Die Daten der
Mefigerdte werden verstdarkt, zu dem Rechner tiberspielt und von einer A/D-Karte
(RTI 860) digitalisiert. Die Auswertung der Daten erfolgt rechnergestiitzt durch ein

von Strey und Winkler [44] geschriebenes Computerprogramm.
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Abb. 3.3: Querschnitt durch die Nukleationspulskammer.

3.2 Durchfithrung eines Wachstumsexperimentes

Das Wachstumsexperiment beginnt mit der Evakuierung der Leitungen und des
Mischkolben mit der Diffusionspumpe bis ca. 10-* Pa. Anschliefsend wird aus dem
Verdampfer eine wohldefinierte Dampfmenge (hier Wasserdampf) in den
Mischkolben eingelassen. Zur Absittigung der Wande mit Wasserdampf wird 15
Minuten gewartet und dann der Dampfdruck im Mischkolben abgelesen.
AnschliefSend wird das Tragergas, in diesem Fall Argon, zugegeben. Nach weiteren
15 Minuten wird der Gesamtdruck im Mischkolben festgestellt. Die Verbindung des
Mischkolbens zur Nukleationspulskammer wird hergestellt und die Kammer mit
einem bestimmten Dampfdruck durchspiilt. Das Abgas wird mit der
Rotationspumpe abgesaugt. Expansions- und Rekompressionsventil (Vexp und Vcom)
werden geschlossen und der Druck im Rekompressionsreservoir eingestellt. Nach 3
Minuten werden auch das Auslassventil Vout und das Einlassventil Vin geschlossen.
Der Druck in Mess- und Expansionsvolumen wird feinjustiert und die Auslosung
betitigt. Zuerst offnet sich Vexp, so dass eine Expansion stattfindet. Das Gas im
Messvolumen dehnt sich aus und kiihlt sich dabei ab. Ist das angestrebte Druck-,
bzw. Temperaturminimum erreicht, ist der Dampf so weit {ibersattigt, dass
Keimbildung stattfindet. Nach einem definierten Zeitraum von ca. 1 ms wird das
Rekompressionsventil Veom gedffnet, und Gas aus dem Rekompressionsreservoir
stromt in das Rekompressionsvolumen. Durch den im Rekompressionsvolumen
herrschenden Druck, der hoher als der im Messvolumen ist, wird eine

Tetlonmembran, die das Rekompressionsvolumen vom Messvolumen trennt, in
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Richtung des Messvolumen verschoben, bis die Driicke auf beiden Seiten der
Membran gleich sind. Die dadurch erreichte geringe Kompression des Gases im
Messvolumen, ca. 4-6% der Druckdifferenz bei der Expansion, fithrt zu einer
kleinen Temperaturerhohung im Messvolumen und damit zu einer Verringerung der
Ubersittigung. Dieses reduziert die Keimbildungshdufigkeit um ca. zwei
Grofsenordnungen und daher kann die Keimneubildung im weiteren Verlauf
vernachlissigt werden. Trotzdem ist die Uberséttigung immer noch deutlich grofier
als 1 und die bisher gebildeten Keime wachsen zu Tropfchen heran. Diese werden
mit Lichtstreuung detektiert. Bei ihrem Wachstum durchlaufen sie charakteristische
Maxima und Minima.

Zur Vorbereitung eines neuen Experimentes werden Vin und Vout gedffnet und die
Kammer mit frischer Gasmischung durchspiilt. Vexp und Veom werden geschlossen

und nach drei Minuten kann ein neues Experiment stattfinden.

3.3 Vorgehen zur Ermittlung von Keimbildungsraten und
Wachstumskurven

Das Experiment liefert den zeitlichen Verlauf von Druck, Durchlicht und
Streulicht (vgl. Abb.3.4). Um aus dem Druckverlauf die Temperatur wahrend der
Expansion (Texy), und damit die Temperatur bei der die Keimbildung stattfindet, zu
errechnen, muss das Druckminimum Apexy: exakt festgestellt werden. Hierzu wird

der Druckverlauf einer Evaluierung nach Abb. 3.5 unterzogen.
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Abb. 3.4: Ergebnis eines typischen homogenen Keimbildungsexperimentes. Dargestellt ist die zeitliche

Entwicklung von Gesamtdruck und relativer Streuintensitit. Ein signifikantes Streusignal wird erst
nach dem Nukleationspuls beobachtet. (entnommen aus Strey et al. [2])

AP exp

Abb. 3.5: Detaillierte Darstellung eines Nukleationspulses. Gezeigt wird die Methode der
Pulsevaluierung. Durch Mittelung der Messpunkte in der Pulsmitte (offene Quadrate) wird die
Pulstiefe Ap., bestimmt. Lineare Interpolation fiithrt zur Ermittlung der Pulsdauer At.;. (enthommen
aus Strey et al. [2])

Die Temperatur im Expansionsminimum T.y ergibt sich nach der Poisson-

Gleichung (vgl. [45]) fiir die adiabatische Expansion
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xK-1

o) x 3.1
TexP:TO(p'pj ’ ( )
Po

wobei « sich nach der Richarz-Formel [46] berechnet

-1
1_
K=1+( Do + w”] ) 3.2)
K

w1 Ky -1

@y ist hierbei das Verhéltnis von Dampf- und Gesamtdruck, das beim Ansetzen einer
Gasmischung dem System vorgegeben wird. &, bzw. x, sind die Verhéltnisse der
spezifischen Widrmekapazitit bei konstanten Druck und der spezifischen
Warmekapazitdt bei konstantem Volumen des Dampfes, bzw. des Tragergases.

Aus der relativen Streuintensitit des ersten Mie-Maximums wird die
Teilchenzahldichte Ny der Tropfchen im System gemaéfs Gleichung (2.32) ermittelt.
Bildet man den Quotienten aus Ny und Zeitspanne des Druckminimums Atexpt so
erhélt man die Keimbildungsrate J.

N
= (3.3)

exp

Bei Wachstumsexperimenten ist aber die Rekompressionstemperatur Tre
bedeutender als die Expansionstemperatur, da die Rekompression im Vergleich zum
Wachstumsprozess sehr schnell erfolgt und damit das Wachstum hauptsachlich bei
der Rekompressionstemperatur stattfindet. Auch sie wird nach dem Gesetz der
adiabatischen Expansion aus der Druckdifferenz zwischen dem Druck nach der
Expansion und dem Rekompressionsdruck entsprechend den Gleichungen (3.1) und
(3.2) berechnet.

Abb. 3.6 zeigt eine experimentelle Streulichtkurve. Sie weist signifikante Maxima
und Minima auf. Den Zeiten, bei denen diese Extremwerte auftreten, konnen durch
den Vergleich mit der in Abb. 3.7 dargestellten theoretischen, radienabhéngigen
Streulichtkurve bestimmte Radien der Tropfchen zugeordnet werden. In Tab. 3.1

sind die den Extrema zugehorigen Radien zusammengestellt.
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Abb. 3.6: Experimentelle Streukurve, Ty, =252.29 K, Ny =1101.821cm=.
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Abb. 3.7: Theoretische Mie-Streukurve, Streuwinkel ¢=15°, 2% Grofsenverteilung.
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Tab. 3.1: Mie-Extrema und zugehoérige Tropfchen-Radien

Extrema r/um

1. Maximum 0.6849
1. Minimum 1.0273
2. Maximum 1.3496
2. Minimum 1.5712
3. Maximum 1.9639
3. Minimum 2.2963
4. Maximum 2.5984
4. Minimum 2.8603
5. Maximum 3.2329
5. Minimum 3.5653
6. Maximum 3.8674
6. Minimum 4.1494
7. Maximum 4.5119
7. Minimum 4.8343

Korreliert man diese Radien mit den Zeiten, bei denen die Extrema im
Wachstumsexperiment auftreten, so erhdlt man experimentelle Wachstumskurven.
In dieser Arbeit sind Wachstumskurven von Keimen, die aus Wasserdampf bei
230K, 240 K und 250 K gebildet wurden, aufgenommen worden (vgl. Tab. A.1 im
Anhang).

3.4 Wachstumskurven in Abhingigkeit von Temperatur und
Teilchenzahldichten

Bei unterschiedlich starken Expansionen der Gasgemische erhdlt man
unterschiedliche Temperaturen T (vgl. Gleichung (3.1)) und je nach Dampfanteil im

Gasgemisch unterschiedliche Ubersittigungen S

P,
p(T) (3.4)

S—

Hierbei ist p, der tatsdchlich herrschende Dampfdruck und pe(T) der
Gleichgewichtsdampfdruck.

Abb. 3.8 zeigt die Abhdngigkeit der gebildeten Teilchenzahldichten von der
Ubersittigung  bei  verschiedenen Expansionstemperaturen. Dabei wurden
Teilchenzahldichten gegen die Ubersittigung logarithmisch aufgetragen. Dieser
Vergleich ist deshalb zuldssig, da die Tropfchen bei allen Messungen in einer
Nukleationspulsdauer von ca. 12ms gebildet wurden. Bei konstanter
Keimbildungstemperatur  steigt die Teilchenzahldichte mit zunehmender
Ubersittigung. Diese Steigung ist grofier, je hoher die Temperatur der betrachteten
Isotherme ist. Bei gleicher Ubersittigung steigt die gebildete Teilchenzahldichte mit

der Temperatur.
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Abb. 3.8: Teilchenzahldichten N; bei gegebener Ubersittigung S fiir unterschiedliche
Expansionstemperaturen T.,,; die Nukleationspulsdauer At.., betrdgt bei allen Messungen ca. 1.2 ms.

Fiir jeden der in Abb. 3.8 dargestellten Messpunkte wurde eine Wachstumskurve
aufgenommen (vgl. Tab. A.1 im Anhang), die zusammen in den Abb. 3.9 bis Abb.
311 gezeigt werden. Die zugehotrigen gemessenen und abgeleiteten

Systemparameter sind in Tab. A.2 im Anhang aufgefiihrt.



3. Experimentelle Ergebnisse 32

—O— 68676cm™
—O— 35346cm™
- 17196cm” -
ar 11562cm™ -
| —O— 7975¢m™ 1
—O— 6387cm”
| 4168cm™ ]
3F 3098cm™ -
g [|—O 2291cm™ ]
= —O— 1117cm’
> [
o | |—O0— ]
1 n J
O P ST S W S SR S YU N S A W A W U S YA S NS S SR RS S S
0 20 40 60 80 100 120

t/ ms

Abb. 3.9: Wachstumskurven der bei 230 K gebildeten Keime. Die Legende gibt die jeweilige
Teilchenzahldichte der Keime N; wieder.

Die gemessenen Wachstumskurven zeigen die erwartete Form einer
Wurzelfunktion. Bei den Wachstumskurven mit kleineren Teilchenzahldichten, die
sich in Systemen mit geringerer Anfangsiibersdttigung ergeben, ist im beobachteten
Zeittenster kein Abbruch des Wachstums feststellbar. Bei hohen Teilchenzahldichten
kommt es trotz grofierer im System vorhandener Dampfmenge zu friithzeitigem
Abbruch des Wachstums. Der mit steigender Teilchenzahldichte bei kleineren Radien
stattfindende Wachstumsabbruch erfolgt dadurch, dass sich eine zwar etwas grofiere
Dampfmenge auf eine aber {iiberproportional grofiere Anzahl von Tropfchen

verteilen muss.
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Abb. 3.10: Wachstumskurven der bei 240 K gebildeten Keime. Die Legende gibt die jeweilige
Teilchenzahldichte der Keime N; wieder.

Dieses Phdnomen tritt umso deutlicher hervor, je hoher die Temperatur der zu
vergleichenden Systeme ist. In Abb. 3.10 ist noch ein weiterer Effekt zu sehen. Die
Wachstumskurve mit N4 =7377cm liegt zu beginn unter allen Wachstumskurven,
schneidet im weitern Verlauf alle iibrigen und ist zum Schluss die Oberste. Dies liegt
daran, dass der Uberschussdampfdruck, also die Differenz aus tatsichlichem
Dampfdruck und Gleichgewichtsdampfdruck (vgl. Kapitel 4.1) im continuum regime
entscheidenden Einfluss auf die Wachstumsgeschwindigkeit der Tropfchen hat. Der
Uberschussdampfdruck ist zu Beginn des Wachstums bei der diskutierten
Wachstumskurve der geringste. Folglich ist auch seine Wachstumsgeschwindigkeit
klein. Durch die geringe Teilchenzahldichte kommt es aber nicht so schnell wie bei

den anderen Kurven zu einer merklichen Verknappung der Dampfmenge. Deren
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Wachstumsgeschwindigkeit ldsst deutlich nach (und es kommt teilweise auch zum
Wachstumsabbruch), wahrend die Wachstumsgeschwindigkeit der Kurve mit der

geringsten Teilchenzahldichte kaum von der Dampfverknappung beeinflusst wird.
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Abb. 3.11: Wachstumskurven der bei 250 K gebildeten Keime. Die Legende gibt die jeweilige
Teilchenzahldichte der Keime N; wieder.
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Der aufmerksame Leser wird an dieser Stelle einwenden, dass die
Wachstumskurven mit den beiden hochsten Teilchenzahldichten schon beim ersten
Messpunkt unter der diskutierten Kurve liegen. Dies ist insofern verstdndlich, da bei
diesen hohen Teilchenzahldichten das Wachstum so schnell erfolgt, dass beim ersten
Messpunkt  ihr  Uberschussdampfdruck  schon  deutlich unter dem
Anfangsiiberschussdampfdruck liegt. Die gleichen Eigenschaften der Kurven in
Abhéngigkeit ihrer Teilchenzahldichten sind in Abb. 3.9 zu sehen.

Die aus experimentellen Daten gewonnen Wachstumskurven sind nun in einer
Form, dass mit ihnen verschiedene Ansidtze, die sich aus der Wachstumstheorie

ergeben, auf ihre Richtigkeit hin untersucht werden konnen.
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4. Vergleich und Diskussion

In diesem Kapitel werden verschiedene Wege beschritten, den Wachstumsprozess
zu verstehen. Zuerst wird die Richtigkeit der Systemparameter anhand einer
Energie- / Massenbilanzrechnung tberpriift. Anschlieffend wird basierend auf
diesen Systemparametern das Wachstum der Tropfchen als numerische Losung von
gekoppelten Gleichungen nach verschiedenen Modellen berechnet und mit den
experimentellen Wachstumskurven verglichen. Ziel ist die konsistente Beschreibung

des Wachstumsprozesses vom kritischen Keim bis zum einige um-grofen Tropfchen.

4.1 Erhaltung von Energie und Masse

Verantwortlich fiir das Wachstum der Trépfchen ist die herrschende Ubersittigung S
(vgl. Gleichung (2.21)). Fiir das Wachstum von Tropfchen ist aber die effektive

Ubersittigung
Sgﬁ — p—v
Pe,(T) (4.1)

zu berticksichtigen. Im Gleichgewicht ist S¢f gleich eins und wéahrend des Wachstums

grofier als eins. In erster Ndherung kann fiir grofse Tropfchen

Per = Pe (4.2)

angenommen werden.
Die Abweichung vom Gleichgewichtszustand kann auch durch den

Uberschussdampfdruck

U = po, (T)| Sy 1) = Py~ pes(T) (43)

ausgedriickt werden, der sich besser zur Beschreibung von Wachstumsphdnomenen
eignet. Der Uberschussdampfdruck ist wihrend des Wachstumsprozesses grofier
Null. Beim Wachstum der Tropfchen wird durch die Kondensation latente Warme
frei. Somit erhoht sich die Temperatur des Systems und der
Gleichgewichtsdampfdruck steigt. Zudem reduziert sich der tatsédchliche
Partialdruck der Dampfkomponente, da sich seine Stoffmenge um den kondensierten
Anteil verringert. Dies hat zu Folge, dafl U immer Kkleiner wird. Der
Wachstumsprozess ist beendet, wenn U gleich Null ist.

Als Einstieg in das konsistente Verstdndnis der Vorgédnge in der Kammer bieten

sich die Betrachtung der Systemtemperatur und der Grofie der Tropfchen am Ende
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des Wachstumsprozesses an, da die beiden Grofsen nicht von der Kinetik abhéngen,
sondern sich rein thermodynamisch aus der Erhaltung von Energie und Masse
ergeben. Sie sind in erster Ndherung aus den Bedingungen am Anfang des
Wachstumsprozesses und dem experimentell ermittelten Abbruchradius

errechenbar.

4.1.1 Graphische Ermittlung der Temperatur am Ende des Wachstumsprozesses

Die Stoffmenge n, die durch Kondensation aus der Gasphase mit dem Volumen
Vsys ausfallen kann, ist in erster Ndherung unter Verwendung der Gleichungen (4.2)
und (4.3) durch

uv;,
0 =— (4.4)
RT
beschreibbar. Diese Naherung gilt fiir den Fall, dal die Anderung des tatsédchlichen
Dampfdrucks p, mit der Temperatur klein ist im Vergleich zur
Temperaturabhéngigkeit des Gleichgewichtsdampfdruckes pe(T). Durch Umformung
und Erweiterung von Gleichung (4.4) erhdlt man einen Ausdruck fiir den

ausfallenden Volumenbruch

Vi mN,u  UN,o
¢_V v ~ RT °

sys sys

(4.5)

Dabei ist v1= My / Na pr das Volumen eines Molekiils oder Atoms in der fliissigen

Phase. Das Endvolumen eines Tropfchens (durch den Index ,fin” gekennzeichnet)

:4—”r3. __$ P
,fin 3 fin Nd,ﬁn N,;l (46)

V, =
ist durch den experimentell bestimmbaren Abbruchradius rsx gegeben. Dabei wird
vernachldssigt, dass das experimentell zugangliche N; nicht konstant, sondern, da
wir ein System mit konstantem Gesamtdruck betrachten, eine Funktion des sich mit

der Temperatur verdandernden Volumens ist. Der Abbruchradius

rﬁ'n =3 M (4_7)
4”RTﬁnNd

ist dadurch nur noch von der Temperatur abhédngig, da auch U eine Funktion der
Temperatur darstellt, wenn p, als bekannt angenommen wird. Da der Abbruchradius
aus den experimentellen Wachstumsmessungen bestimmbar ist, stellt Gleichung (4.7)
eine implizite Bestimmungsfunktion fiir die Temperatur dar, die sich am

Wachstumsende eingestellt hat.
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Diese kann graphisch leicht bestimmt werden. Hierzu wird Gleichung (4.7) so
umgeformt, dass die rechte und linke Seite jeweils eine Funktion der Temperatur

darstellen, die voneinander unabhéngig sind.

47r;, RN,

=p, - 4.8
N0 = PoPe(T) *5)

Tragt man beide Seiten separat als Funktion von T auf, ergibt der Schnittpunkt

beider Kurven die Temperatur beim Wachstumsabbruch T

130

120

110

100 ! ! ! ! ! ! ! ! ! ]
230 232 234 236 238 240 242 244 246 248 250

T/K

Abb. 4.1: Graphische Ermittlung der Abbruchtemperatur fiir das System mit der
Rekompressionstemperatur Ty =233.36 K und N;= 68675.55 cm®. Die gestrichelte Linie stellt die
linke Seite, die durchgezogene Linie die rechte Seite von Gleichung (4.8) dar. Der Schnittpunkt der
Funktionen liegt bei Ty, grpn = 240.28 K.

Abb. 4.1 zeigt beispielhaft die Vorgehensweise zur graphischen Ermittlung der
Abbruchtemperatur. Die graphisch ermittelten Werte fiir alle Systeme, bei denen der
Abbruch des Wachstums zu beobachten war, finden sich in Tab. 4.1.

4.1.2 Rechnerische Ermittlung der Temperatur am Ende des Wachstumsprozesses

Die Temperatur am Ende des Wachstumsprozesses ldsst sich allerdings auch
berechnen, indem man voraussetzt, dass die Temperaturerhohung im System nur
durch die freiwerdende Kondensationswédrme verursacht wird. Danach ergibt sich

fur die Temperaturerhohung
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n,L

AT — m
ngC

. 4.9)
pn.g

Hierbei ist n; die am Ende des Wachstumsprozesses auskondensierte Stoffmenge, L
die molare latente Warme der Verdampfung, ng die Stoffmenge des Trégergases und

C, . dessen molare Warmekapazitdt. Diese Gleichung gilt nur fiir Gasmischungen,

bei denen der Partialdruck des Trdgergases sehr viel grofser als der des Dampfes ist.
Ist dies nicht der Fall, muss auch die Warmekapazitit des Dampfes berticksichtigt
werden.

Die Stoffmengen im System sind nicht explizit bekannt, konnen aber durch andere
messbare Grofien ausgedriickt werden. Aus den Gleichungen (4.5) und (4.6) erhilt
man

3
T 47TrﬁnNd,ﬁnV5ys,ﬁn (410)
! 3N .0,

und die ideale Gasgleichung liefert

ngsys,o
n, =——2>", (4.11)
g RT,
Vereinfachend gilt unter der Voraussetzung p, << pq
Pg = Pges: (4.12)

Da wir ein System bei konstantem Gesamtdruck betrachten ist Vsys und damit auch
N4 eine Funktion der Temperatur. Unter der Voraussetzung der Giiltigkeit der

idealen Gasgesetze folgt

Vsys,ﬁm B Vsys,O (4 13)
Tﬁn TO ' '
Nd,O sys,0 — Nd,ﬁnvsys,ﬁn (4 14)
und
Ny oTy =N, 5 Tgy- (4.15)

Nimmt man vereinfachend an, dass die Messgrofie Ni, die bei einem
Tropfchenradius von 0.68 pm gemessen wird, noch weitgehend unbeeinflusst von

einer Vergrofierung des betrachteten Volumens durch die Erwdrmung des Systems
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ist, so gilt Ngo = Na. Unter Berticksichtigung der Gleichungen (4.10) bis (4.12) und
(4.14) ergibt sich aus Gleichung (4.9)

47r},N,L,RT,

AT = : (4.16)
3I\IAvcpge:;cp,m,g
Die Systemtemperatur am Ende des Wachstumsprozesses Tfi, ist dann
T;, =T, + AT, (4.17)

Damit ist ein weiterer Weg zur Bestimmung der Endtemperatur des
Wachstumsprozesses beschritten worden. Die in dieser Weise berechneten
Systemtemperaturen am Ende des Wachstumsprozesses sind in Tab. 4.1
zusammengefasst.

Bei der graphischen Methode wird, ohne den Systemeigenschaften Rechnung zu
tragen, aus dem ausgeschiedenen Volumen nur auf den im System vorhandenen
Uberschussdampfdruck, und damit auf eine mégliche Abbruchtemperatur in grober
Néherung geschlossen. Bei der rechnerischen Ermittlung der Abbruchtemperatur
dient die ausgeschiedene totale Stoffmenge unter Berticksichtigung der Massen- und
Energieerhaltung und der Systemeigenschaften zur Berechnung einer realistischen
Temperaturerhdhung. Trotzdem ist die Uberlegung nach Kapitel 4.1.1 nicht
tiberfliissig, denn sie macht von der Vorstellung Gebrauch, dass der
Uberschussdampfdruck die treibende Kraft des Wachstumsprozesses ist. Dabei wird
das Erreichen einer Gleichgewichtsbedingung angestrebt, die beim Ansatz nach 4.1.2

unberticksichtigt bleibt. Eine Verbindung von beiden Ansétzen ist somit sinnvoll.

4.1.3 Iterationsrechnung zur theoretischen Bestimmung von Abbruchtemperatur
und Abbruchradius

Da die experimentelle Rekompression in der Regel schnell im Vergleich zum
Wachstumsprozess ist, wird vereinfachend angenommen, dass fiir den
Wachstumsprozess im wesentlichen die Systemeigenschaften nach der erfolgten
Rekompression (und nicht die der Keimbildung im Expansionsminimum)
bestimmend sind (vgl. Absatz nach Gleichung (3.3)). Es gelten daher als
Anfangsbedingungen zur Startzeit tp =0 die Systemparameter zum Zeitpunkt der
abgeschlossenen Rekompressionsphase (Beginn der Phase des konstanten Drucks).
Sie sind durch den Index ,rec” gekennzeichnet und aus den Daten der

Wachstumsexperimente zuganglich:
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a) To = Trec (nach dem Poisson-Gesetz errechnete Rekompressionstemperatur)
b) Pv,0 = Po,rec

C) Pges,0 = Pges,rec = konstant ~ Ps (fur pg >> Pv)

d) Nao~ Na (vgl. Absatz vor Gleichung (4.16))

e) V40~ 0 (Tatsdchliches Volumen des kritischen Keimes: ca. 4.2x10-27m?)

Das System ist am Anfang des Wachstums in einem Nichtgleichgewichtszustand.
Es gilt zu Beginn des Wachstumsprozesses nach den Gleichungen (4.2) und (4.3) fiir
den Uberschussdampfdruck

U=p, =p(Ty). (4.18)

Dieser Teil des Dampfes wiirde sich ausscheiden, wére mit der Kondensation keine
Temperaturerhohung verbunden, auf die p. sehr empfindlich reagiert (vgl. dazu

Abb. 4.2).
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Abb. 4.2: Dampfdruckkurve von H>O

Durch die Temperaturerhohung wird p. im Laufe des Wachstumsprozesses immer
grofser. Fande keine Verringerung von p, durch die ausgeschiedene Dampfmenge
statt, wiirde sich p, mit der Temperatur bekanntermafien linear erhohen. Dies ist im
Vergleich zur Temperaturabhidngigkeit von p. vernachlédssigbar. U wird also durch

eine Verringerung von p, durch Kondensation und zusétzlich durch eine Erh6hung
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von pe kleiner. Deshalb empfiehlt es sich U in kleinen Schritten (dU) zu verringern,
damit nicht eine grofSere Stoffmenge ausgeschieden wird, als es die
Gleichgewichtsbedingung erlaubt. Dies erfolgt, in dem nur der X-te Teil (X > 2) des
Uberschussdampfdrucks

dU =U/X (4.19)

ausgeschieden wird. Der dadurch ausfallende Volumenbruch ergibt sich nach
Gleichung (4.5) zu

_dUN 4o,

dg == (4.20)

Das entsprechende Volumen, das auf ein Tropfchen entfillt, ist nach Gleichung (4.6)

av, =1 (4.21)
d

und das Gesamtvolumen folglich
V=V, +dV,. (4.22)

Die sich durch die Kondensation ergebende Temperaturdnderung ist nach Gleichung
(4.16)

av;N,L,RT,
dT = : (4.23)
NAUlpgescp,m,g
Damit ergibt sich die neue Systemtemperatur T7 zu
T,=T,+dT (4.24)
und entsprechend folgt fiir die Anderung des Dampfdrucks
-dV,;N,RT,
dp, =—— (4.25)
AU
und fiir den Dampfdruck
pv,] = pv,o + dpv . (426)

Mit den neuen Werten fiir den Dampfdruck und die Temperatur (und damit auch fiir
den Gleichgewichtsdampfdruck) kann die Prozedur wiederholt werden. Schliefslich

kommt es zur Konvergenz der Temperatur, deren Grenzwert die Wachstums-



4. Vergleich und Diskussion 43

abbruchtemperatur Tjy,ir. ist, von U (konvergiert gegen Null) und des Gesamt-
volumens der Tropfchen (Grenzwert: Vi finit.). Der Abbruchradius it ergibt sich zu

3 3‘/d,ﬁn,iif.
rﬁn,it. - 4 . (427)

Tab. 4.1 zeigt die sich nach den beschriebenen drei Verfahren ergebenden

Endtemperaturen im Vergleich.

Tab. 4.1: Vergleich der Abbruchtemperaturen und -radien. Der erste Block beinhaltet gemessene oder
abgeleitete Systemparameter, der zweite und dritte graphisch, bzw. rechnerisch aus den gemessenen
Abbruchradien ermittelte Abbruchtemperaturen des Systems und der vierte Block die iterativ
berechneten Abbruchtemperaturen und -radien.

Na / cm? T / K rfin/ um Tfin, gmph/ K AT, / K Tfin, ber. / K AT, / K Tfin, it. / K AT; / K fin, it. / um

68675.55 233.36 1.68 240.28 6.92 240.63 7.26 240.63 7.27 1.69

1453446  243.63 0.80 254.75 11.12 | 256.96 13.34 256.46 12.83 0.78
509663.2 243.28 1.12 253.45 10.17 | 256.96 13.68 256.01 12.73 1.09
159832.3  243.28 1.50 258.05 14.77 | 254.08 10.81 255.88 12.60 1.58
69082.44 24281 2.01 256.30 1349 | 25448 11.67 255.43 12.62 2.06

1459038  253.27 0.86 271.38 18.11 269.20 15.93 270.72 17.45 0.88
184135.0 252.44 147 273.50 21.06 263.53 11.09 269.76 17.32 1.70
8362597  252.68 1.91 27312 20.44 | 264.00 11.32 269.73 17.05 2.19
37819.24 252.78 2.59 271.90 19.12 | 265.70 12.92 269.63 16.85 2.82

Wie die Tabelle und insbesondere Abb. 4.3 zeigen, sind die iterativ berechneten
Abbruchradien bei den 230 K- und 240 K-Messungen in guter Ubereinstimmung mit
den experimentell beobachteten (Abweichung maximal 4.7%). Dies zeigt, dass das
verwendete Modell auf realistischen Annahmen basiert und die verwendeten
Anfangsbedingungen, insbesondere die Rekompressionstemperatur, korrekt sind.
Grofser sind die Abweichungen der Radien bei den 250 K-Messungen. Die Rechnung
ergibt bis zu 15% grofiere Abbruchradien als gemessen. Dieser Trend ldsst sich auch

bei der Anwendung der Wachstumsfunktion in Kapitel 4.3 feststellen.
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Abb. 4.3: Vergleich experimenteller und iterativ errechneter Abbruchradien.

4.2 Wachstumsfunktionen

Ausgehend von den Uberlegungen der Energie- / Massebilanzbetrachtung und
der Beschreibung der Fliisse vom und zum Tropfchen nach Kapitel 2.1 ist eine
quantitative Beschreibung des Wachstumsprozesses moglich. Hierzu wird ein
System gekoppelter Gleichungen aufgestellt und numerisch mit verschiedenen
Ansdtzen zum Massen- und Warmefluss gelost. Die einzelnen Félle werden

diskutiert und mit den experimentellen Werten verglichen.
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4.2.1 Ansatz der Wachstumsrechnung

Sind die Anderungen aller Systemparameter bekannt und so klein, daf3 ihre
Konstanz in einem Zeitschritt vorausgesetzt werden kann (was durch geeignete
Wahl der Zeitschritte gelingt), so ergeben sich ihre Absolutwerte aus den
Anfangsbedingungen und der Summe ihrer Anderungen. Es empfiehlt sich eine
solche Berechnung auf Zeitinkrementen dt basieren zu lassen. Das in einem
Zeitschritt auf einem Tropfchen mit der Temperatur Ts ausgeschiedene Volumen

ergibt sich nach der Definition des Massenflusses I zu
av,=—.
1T p (4.28)
Dadurch wird auf dem Trépfchen die Warmemenge

dQ, = pL.dV, (4.29)

frei. Diese fiihrt zu einer Erhchung der Tropfchentemperatur T; um
dQy

Vo) (4.30)
Cp m l[ ¢ j
TAUN 4

de,1 =

Gleichzeitig findet aber auch ein Warmefluss Q vom Tropfchen zur umgebenden

Gasphase statt?. Jedes Tropfchen gibt die Warmemenge

4Q, = Qit (4.31)

an die Gasphase ab, was zu einer Temperaturédnderung des Tropfchens um

d
% (4.32)

Vd
Cp,m,l UINA

und zu einer Temperaturerhohung der Gasphase entsprechend Gleichung (4.23) um

de,Z =

i _ ~4QuN4RT,

2= (4.33)

p,m,gpges

2 An dieser Stelle sei noch einmal explizit darauf hingewiesen, dass in dieser Arbeit Fliisse generell
dann positiv sind, wenn sie zum Tropfchen gerichtet sind. Demnach ist Q hier eine negative Grofie, da

ein Warmefluss vom Tropfchen wegfiihrt.
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fiihrt. Die Anderung des Dampfdrucks ergibt sich nach Gleichung (4.25).

Somit sind alle Anderungen der Systemparameter zuganglich und werden am
Ende eines Zeitschritts zu den bisher giiltigen Werten addiert. Diese Prozedur wird
solange wiederholt bis sich eine stabile Losung ergibt. Dies ist der Fall, wenn die
Gleichungen (4.28) und (4.31) gleich Null werden.

Als Anfangsbedingungen konnen in erster Nédherung die in Kapitel 4.1.3
genannten Punkte a)-d) dienen. Da der Massenfluss in jedem Falle eine vom
Tropfchenradius abhédngige Grofse ist, muss Vio#0 sein, da sonst der
Kondensationskeim nicht wachsen wiirde. Daher wird vorausgesetzt, dass der
Radius des Keims ca. 1 / 1000 grofser als der des, im instabilen Gleichgewicht mit der
Gasphase stehenden, kritischen Clusters ist (vgl. Gleichung (2.20)).

4.2.2 Verschiedene Wachstumsfunktionen

Basierend auf den tatsdchlichen Rekompressionsbedingungen einer Messung
(Trec = 233.65 K; pu,rec = 170.6 Pa; pges,rec = 40.90 kPa; Ng = 4168 cm3) werden die beiden
Grenzfille des Wachstumsprozesses berechnet und dargestellt. Anschlieffend wird

eine Knudsen-Korrektur fiir das Wachstum durchgefiihrt.

a) Continuum Regime

Bei der Berechnung des Wachstums im continuum regime entspricht der
Massenflussgleichung (2.6). Hierbei ist zu beachten, dafs fiir den Dampfdruck auf der
Tropfchenoberfldche p.r Gleichung (2.18) mit T = Ty gilt. Fiir den Warmefluss vom
Tropfchen in die Gasphase Q. gilt Gleichung (2.24). Es ergibt sich eine
Wachstumsfunktion, die in Abb. 4.4 dargestellt ist. Es sei darauf hingewiesen, dass
hier der continuum regime-Grenzfall der Wachstumsbeschreibung zur Illustration auf
den gesamten Grofsenbereich des Wachstumsprozesses angewendet worden ist. Fiir
die kleinen Tropfchenradien ist das Ergebnis daher physikalisch unrealistisch. In
Abb. 4.4 zeigt sich deutlich die Verlangsamung des Wachstums bei grofien
Teilchenradien, die auf die Abnahme des Dampfdrucks in der Gasphase
zurtickzuftihren ist. Bei erreichen der Gleichgewichtsbedingung U =0 stoppt das
Wachstum. Zeitgleich wird der kritische Radius gleich dem Tropfchenradius. Das

System hat einen neuen, vorerst stabilen Gleichgewichtszustand erreicht.



4. Vergleich und Diskussion 47

1010 101 Ty
1011 ' ]
1072
100 ) 10 ¢
10—14
o 1015 101 3 E
7)) 16 3 .
w10 g
~ 107 F T ¢
o101 107
10-19 i
-20
10 10° | _:
10—21 F ]
102 [ N,=4168cm” ]
10-23 10-4 PEPETTIT BEPEPTTTTY PRI BRI BT EPEPTTIT BEPETTTITY R TTIT ST
10° 104 10° 102 101 10° 10' 10* 10° 10%

t/ ms

Abb. 4.4: Wachstumsfunktion nach dem Ansatz fiir das continuum regime. Die Kreise sind Messwerte,
die durchgezogene Linie ist der Tropfchenradius, die gepunktete Linie der kritische Radius und die
gestrichelte Linie der Massenfluss.

b) Free Molecule Regime

Bei der free molecule-Berechnung ergibt sich genau das umgekehrte Bild. Wird der
Massenfluss Ix nach Gleichung (2.19) mit per = pe(T4) und der Warmetluss Qk nach
Gleichung (2.28) zugrunde gelegt, so ergibt sich ein zutreffendes Bild fiir kleine
Tropfchenradien (vgl. Abb. 4.5). Fiir grofse Radien ist die Losung rein mathematisch
und kann keine realistische Beschreibung der physikalischen Zustdnde sein. Der
Vergleich von Abb. 4.4 und Abb. 4.5 zeigt deutlich dass der Massenfluss fiir kleine
Tropfchen von der continuum regime-Rechnung zu hoch bewertet wird. Umgekehrt
ist der Massenfluss der free molecule-Rechnung fiir grofse Tropfchen zu stark (vgl.
Kapitel 2.1.1c). Um diesem Umstand Rechnung zu tragen, wurden in der Literatur
[3] eine Reihe von Ubergangslosungen vorgeschlagen, die die Rechnungen fiir das

free molecule regime und das continuum regime miteinander verbinden.
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Abb. 4.5: Wachstumsfunktion nach dem Ansatz fiir das free molecule regime. Die Kreise sind
Messwerte, die durchgezogene Linie ist der Tropfchenradius, die gepunktete Linie der kritische
Radius und die gestrichelte Linie der Massenfluss.

c) Transition Regime
Um beide Wachstumsfunktionen aneinander anzupassen, wurde der
Massenfluss I (Gleichung (2.18) mit pe, = pe(Ta)) des continuum regime-Grenzfalls
zugrunde gelegt und einer Korrektur nach Gleichung (2.23) unterzogen. Eine
einfache, von der Knudsenzahl abhidngige Korrektur von I durch den
Korrekturfaktor f wurde von Fuchs und Sutugin [41] vorgeschlagen und hat sich fiir
die Beschreibung der hier gemessenen Wachstumskurven als tauglich erwiesen.
Danach gilt
1+Kn

P=""r4 4, (4.34)
1+ §+O.377 Kn+§I<n

Entsprechend wurde der Warmefluss Q. (Gleichung (2.24)) mit
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1+ Kny

Br = (4.35)

4 4
1+ §+0.377 KnT+§KnT

korrigiert. Die sich daraus ergebende Wachstumsfunktion ist in Abb. 4.6 dargestellt.
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Abb. 4.6: Wachstumsfunktion basierend auf I, und Q. mit Korrektur fiir grofse Knudsenzahlen nach
Fuchs und Sutugin [41]. Die Kreise sind Messwerte, die durchgezogene Linie ist der berechnete
Tropfchenradius, die gepunktete Linie der kritische Radius und die gestrichelte Linie der
Massenfluss.

Im Vergleich mit Abb. 4.4 zeigt Abb. 4.6 wie erwartet eine gute Ubereinstimmung
des Wachstums fiir grofie Tropfchenradien, da die pA-Korrektur dort gegen 1
konvergiert und die Wachstumsfunktion demnach in die continuum-Form tibergeht.
Vergleicht man die p-korrigierte Wachstumsfunktion fiir Radien nahe dem
Keimbildungsradius mit dem dem free molecule Fall (Abb. 4.5), so ist auch hier keine
Abweichung feststellbar. Allerdings kann im transition-Bereich, in dem sich die
Flussgleichungen von der free molecule-Form in die continuums-Form &ndern, die
errechnete Wachstumsfunktion nicht mit Messwerten verglichen werden, da in

diesem Grofsenbereich mit der verwendeten Methode keine Radienmessung moglich
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war. Die kleinsten messbaren Radien sind aber noch vom Wachstumsverlauf im
transition regime beeinflusst, was sich in der Krimmung der Messpunkte dufdert.
Diese Kriimmung wird von der Korrekturfunktion von Fuchs und Sutugin richtig
beschrieben. Daher kann auch angenommen werden, dass der Wachstumsverlauf im
transition regime durch die korrigierten Flussgleichungen grundsitzlich richtig
wiedergegeben wird.

Eine andere Beschreibung des Massenflusses geht auf Vesala et al. [39] zurtick. Sie

driickten unabhidngig vom betrachteten Grofenbereich den Massenfluss durch

- -1

RT, LM,

+
MpDp, ,(T,)| 1 +(5'eﬁ+1)m,r(Tm) RB AT (4.36)
pe,r ) Zpges

I=4m(S5-1)

aus. Hier ist zu beachten, dass

— pv,oc
pe,r (Toc)

S'efy (4.37)
gilt. Damit wird die Massenflussgleichung unabhédngig von der Temperatur der
Tropfchen. Fiir den Warmefluss vom Tropfchen in die Gasphase verwenden auch
Vesala et al. die Beschreibung von Fuchs und Sutugin (Gleichung (2.24) korrigiert mit
Gleichung (4.35)), fiir die aber wieder die Tropfchentemperatur benétigt wird. Wie in
Abb. 4.7 zu sehen ist, liefert die Rechnung nach Vesala et al. (gepunktete Linie) nur
geringfiigig von Fuchs und Sutugin (durchgezogene Linie) abweichende Ergebnisse.
Fiir eine genauere Untersuchung der Abweichung miisste man priifen, ob sie eine
Folge der Aufsummierung von Rundungsfehlern durch die Programmroutine sein

kann, da die Programmierung von Gleichung (4.37) aufwendiger ist.
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Abb. 4.7: Vergleich der berechneten Wachstumsfunktionen mit experimentellen Werten. Die Kreise
sind die gemessenen Tropfchenradien, die durchgezogene Linie ist der nach Fuchs und Sutugin [41]
berechnete Tropfchenradius, die gepunktete Linie der nach Vesala et al. [39] berechnete Radius, die
lang-gestrichelte Linie der nach der Losung fiir das free molecule regime berechnete Radius und die
kurz-gestrichelte Linie der nach dem Ansatz fiir das continuum regime berechnete Radius.

In Abb. 4.7 sieht man, dass die Beschreibung des Wachstumsphdnomens nach
Fuchs und Sutugin mit den experimentellen Daten gut tibereinstimmt. Alle weiteren
Betrachtungen basieren daher auf der Beschreibung der Fliisse nach Fuchs und

Sutugin.
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4.2.3 Tropfchenwachstum als Summe verschiedener Effekte

Die im vorigen Teilkapitel vorgestellte Beschreibung des Tropfchenwachstums
durch Massen- und Wéarmefliisse macht es moglich, das Wachstum als Ergebnis einer
Summe von Systemverdnderungen zu verstehen. Abb. 4.8 zeigt die zeitliche
Entwicklung der Systemparameter, die auf die Flussgleichungen I und Q Einfluss
haben.
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Abb. 4.8: Die Wachstumsfunktion und die mit dem Wachstumsprozess verbundenen Anderungen
von Systemparametern. Die Kreise sind die gemessenen Tropfchenradien, die durchgezogene Linie
ist der nach Fuchs und Sutugin [41] berechnete Tropfchenradius, die gepunktete Linie der
Uberschussdampfdruck U, die lang-gestrichelte Linie die Systemtemperatur T, und die kurz-
gestrichelte Linie die Tropfchentemperatur Tg.

Zu Beginn ist das Wachstum sehr gehemmt. Dies liegt daran, dafd der
Uberschussdampfdruck durch den Einfluss der Kelvin-Gleichung nahe Null ist und
damit der resultierende Massenfluss sehr klein ist (vgl. Abb. 4.6). Trotzdem wéchst
das Tropfchen langsam, aber stetig, und der Einfluss der Kelvin-Gleichung geht
zurtick. Die Folge ist ein starker Anstieg von U und dem entsprechend eine
Zunahme des Massenflusses. Vermehrtes Tropfchenwachstum ist die Folge und
damit ein weiterer Anstieg des Uberschussdampfdrucks. Gleichzeitig erwarmt sich
das Tropfchen durch die freiwerdende Kondensationswarme, die der Warmefluss

nicht so schnell im System verteilen kann. Das Ende dieser Spirale ist erst erreicht,
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wenn der Einfluss der Kelvin-Gleichung auf den Gleichgewichtsdampfdruck auf
wenige Prozent gesunken ist. Der Uberschussdampfdruck erreicht sein Maximum
und stagniert. Der Massenfluss ist sehr grofs und wéchst noch mit zunehmenden
Tropfchenradius. Erst der Einbruch des Uberschussdampfdrucks durch den
verbrauchsbedingten Riickgang des Dampfdrucks, fithrt zur Abnahme des
Massenflusses und schliefslich zum Stillstand des Wachstums. Bis zum starken Abfall
des Massenflusses ist der Warmefluss zum Tropfchen durch Kondensation grofser als
der Warmefluss vom Tropfchen in die Gasphase durch Warmeleitung. Daher steigt
die Temperatur des Tropfchens bis dahin stark tiber die Systemtemperatur an.
AnschliefSend wird ein Grofsteil der in den Tropfchen befindlichen Warmemenge an
das System abgegeben. Nur langsam und spédt erhoht sich die Systemtemperatur
aufgrund der grofien Wiarmekapazitit der Gasphase im Vergleich zu der der

Tropfchen. Am Ende des Wachstumsprozesses sind die Temperaturen wieder gleich.

4.2.4 Die Wachstumsfunktion im Rekompressionsexperiment

Bei den bisherigen Betrachtungen wurden als Startbedingungen fiir die
Berechnung des Wachstums die Systembedingungen zum Zeitpunkt der
abgeschlossenen Rekompression im Nukleationspulsexperiment angenommen. Dies
gilt unter der Voraussetzung, dass der Wachstumsprozess um einiges langsamer als
die Rekompression erfolgt, und daher hauptsdchlich unter Rekompressions-
bedingungen ablduft. Um den Einfluss der Rekompression auf das Wachstum zu
untersuchen, kann man die Systemparameter im Expansionsminimum als
Startparameter fiir das Tropfchenwachstum wéhlen und einen Rechteckpuls fiir den
Gesamtdruck 1ms nach dem Expansionsminimum programmieren. Dann ist im
realen Experiment die Rekompressionsphase abgeschlossen, die 0.5 ms nach der
Mitte des Expansionsminimums beginnt. Der Gesamtdruck pges d&ndert sich dann von
Pgesexp ZU Pgesrec. Die neuen Wachstumsbedingungen leiten sich daraus ab. Fiir die

Systemtemperatur nach der Rekompression folgt entsprechend Gleichung (3.1)

x-1

pges,rec 3
T .=T .
oo nach 0, V0r ( pges,exp ] (438)
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Fiir den Dampfdruck in der freien Gasphase ergibt sich

p =p ( 14 ges, rec ]
0,00, nach v,oC,00F pges,exp . (439)
In Abb. 4.9 wird deutlich, dass die Programmierung dieser Anderungen in guter
Néherung ausreicht, den tatsdchlichen Verlauf des Experiments fiir die

Wachstumsrechnung zu simulieren.
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Abb. 4.9: Die Wachstumsfunktion mit programmierter Rekompression. Starttemperatur
Texp = 230.00 K; Startgesamtdruck Peesexp = 39.32 kPa; Startdampfdruck Poexp = 164.0 Pa;
Rekompressionsgesamtdruck pgesrc =40.9 kPa. Die Kreise sind die gemessenen Radien, die
durchgezogene Linie ist der nach Fuchs und Sutugin [41] berechnete Trépfchenradius, die gepunktete
Linie der Uberschussdampfdruck U, die lang-gestrichelte Linie die Systemtemperatur T,, und die
kurz-gestrichelte Linie die Trépfchentemperatur T,.

Die Erhohung der Gasphasentemperatur fithrt zu einem geringeren Warmefluss
vom Tropfchen in die Gasphase, wéahrend die Freisetzung von Kondensationswéarme
nahezu unbeeinflusst von der Rekompression bleibt. Dies hat wie erwartet eine
sprunghafte Temperaturerhohung des Tropfchens zur Folge. Durch die
Rekompression erhoht sich auch kurzzeitig der Uberschussdampfdruck, der aber in
Folge der Temperaturerhohung des Tropfchens und dem damit verbundenem
Anstieg von p., unter den Wert vor der Rekompression féllt. Der weitere Verlauf
aller Parameter entspricht dem der reinen Rekompressionsrechnung (vgl. Abb. 4.6).

Autftéllig ist besonders die Trégheit mit der die Wachstumsfunktion dem
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Rekompressionsvorgang begegnet. Dies zeigt, dass die Ndherung, das Wachstum
werde hauptsdchlich durch die Rekompressionsbedingungen beeinflusst,

gerechtfertigt ist.

4.3 Wachstum bei verschiedenen Temperaturen

Im Rahmen dieser Arbeit sind Wachstumskurven bei 230 K, 240 K und 250 K
gemessen worden. Es bietet sich daher an, die Wachstumsfunktion nach Fuchs und
Sutugin bei den verschiedenen Temperaturen zu betrachten. Hilt man die
Teilchenzahldichte konstant, so verteilt sich der Dampf auf eine gleichgrofse Anzahl
von Tropfchen. Die zur Verfiigung stehende Dampfmenge unterscheidet sich aber
deutlich. Bei der Betrachtung von Abb. 3.8 fillt auf, dass, um die gleiche
Teilchenzahldichte von Tropfchen zu bilden, eine hohere Ubersittigung gewdhlt
werden muss, je niedriger die Systemtemperatur ist. Dies tduscht bei der ersten
Betrachtung eine hohere Dampfmenge bei niedrigeren Temperaturen vor. Wegen der
starken Temperaturabhingigkeit von p. fdllt aber in Wirklichkeit der
Uberschussdampfdruck, der die treibende Kraft des Massenflusses ist, mit sinkender
Temperatur. Die Folgen sind langsameres Wachstum und kleinere Abbruchradien. In
Abb. 4.10 ist dieser Zusammenhang bei anndhernd konstanter Teilchenzahldichte im
Temperaturvergleich gezeigt. So gut die berechneten Wachstumskurven die
experimentellen Werte beschreiben, so fillt doch auf, dass mit steigender Temperatur
Abweichungen zunehmen. Es deutet sich bei den 250 K-Messungen eine stdrkere
Krtimmung der Messwerte an, als sie nach der Theorie erwartet wird. Dies deckt sich
mit den Beobachtungen bei der Analyse des Wachstumsabbruchs (vgl. Abb. 4.3), wo
festgestellt wurde, dass die Tropfchen bei 250 K nicht die erwartete Grofse erreichen.
Interessant wére festzustellen, ob sich dieser Trend bei hoheren Temperaturen

fortsetzt, oder dies nur die Folge einer Unzuldnglichkeit des Experiments ist.
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Abb. 4.10: Die Wachstumsfunktionen nach Fuchs und Sutugin [41] mit programmierter
Rekompression fiir 3 Temperaturen im Vergleich. 230 K: Dreiecke nach unten (Teilchenzahldichte
Ni=17196 cm3; Starttemperatur Texp=229.92 K; Startgesamtdruck Peesexp = 40.90 kPa;
Startdampfdruck pyep =170.8 Pa; Rekompressionsgesamtdruck pees . = 42.22 kPa); 240 K: Dreiecke
nach oben (Teilchenzahldichte N;=19296 cm?3; Starttemperatur T, = 240.30 K; Startgesamtdruck
Peesexp = 47.25 kPa; Startdampfdruck py,ep = 416.5 Pa; Rekompressionsgesamtdruck pges e = 48.57 kPa);
250 K:  Quadrate  (Teilchenzahldichte  N;=18290cm?3;  Starttemperatur Ty =249.99 K;
Startgesamtdruck pgesexp = 50.94 kPa; Startdampfdruck pu.p = 839.3 Pa; Rekompressionsgesamtdruck
Pges,rec = 51.88 kPa).
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4.4 Verbindung von Streu- und Wachstumsfunktion

Im Kapitel 4.2 wurden verschiedene Wachstumsfunktionen diskutiert, wobei die
Funktion nach Fuchs und Sutugin in Verbindung mit der Simulation einer
Rekompression den experimentellen Verlauf am besten beschreibt. Die Uberpriifung
dieser Funktion war nur an sieben, experimentell aus den Extremwerten der
Streulichtmessung hervorgehenden ausgezeichneten Radien moglich. Abb. 4.11 zeigt

dies noch einmal in linearer Darstellung.
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Abb. 4.11: Die Wachstumsfunktion mit programmierter Rekompression. Starttemperatur
Texp = 230.00 K; Startgesamtdruck Peesexp = 39.32 kPa; Startdampfdruck Poexp = 164.0 Pa;
Rekompressionsgesamtdruck pges,rc = 40.9 kPa. Die Kreise sind die gemessenen Trépfchenradien, die
durchgezogene Linie ist der nach Fuchs und Sutugin [41] berechnete Trépfchenradius.
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Die geringe Anzahl der Werte nimmt, wie im néchsten Kapitel deutlich werden
wird, mit zunehmender Teilchenzahldichte noch weiter ab, da dann bis zum
Wachstumsabbruch weniger Mie-Extrema durchlaufen werden. Eine experimentelle

Uberpriifung der Wachstumsfunktion ist dann auf diesem Wege nicht mehr méglich.
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Abb. 4.12: Vergleich der experimentellen Streulichtkurve mit einer fiir den monodispersen Fall
berechneten. Diese ergibt sich aus der Wachstumsfunktion nach Fuchs und Sutugin [41] mit
programmierter Rekompression. Starttemperatur Tey, = 230.00 K; Startgesamtdruck pgesexp = 39.32 kPa;
Startdampfdruck poep = 164.0 Pa; Rekompressionsgesamtdruck pgesrc = 40.9 kPa. Die Kreise sind
Mefswerte, die durchgezogene Linie ist die berechnete Streufunktion.

Die gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Werten und der
Wachstumsfunktion fithrt zur folgenden Uberlegung. Ist der Radius eines
Tropfchens durch die Wachstumsfunktion zu allen Zeiten beschreibbar, so muss
auch das sich daraus ergebende Mie-Signal zu allen Zeiten berechenbar sein. D. h.
wird die Wachstumsfunktion r(t) mit der Streufunktion Is«(r) gekoppelt, dann kann

die gesamte gemessene Streulichtkurve zur Uberpriifung der Wachstumsfunktion
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dienen. Zur Berechnung der Streufunktion fand hier ein FORTRAN-Programm von
Szymanski [47] Verwendung. Abb. 4.12 zeigt die nach dieser Uberlegung fiir eine
monodisperse Tropfchenpopulation berechnete Streulichtkurve im Vergleich mit den
experimentellen Streulichtdaten. Die gute Ubereinstimmung ist als Beweis fiir die

Richtigkeit der Uberlegung zu werten.
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Abb. 4.13: Vergleich der experimentellen Streulichtkurve mit einer fiir 2% Polydispersitit
berechneten Streufunktion, die sich aus der Wachstumsfunktion nach Fuchs und Sutugin [41] mit
programmierter Rekompression ergibt. Starttemperatur T, =230.00 K; Startgesamtdruck
Peeserp = 39.32 kPa; Startdampfdruck pyeyy = 164.0 Pa; Rekompressionsgesamtdruck pges rec = 40.9 kPa.
Die Kreise sind Mefiwerte, die durchgezogene Linie ist die berechnete Streufunktion.

Sogar die Feinstruktur, besonders die des dritten Maximums, ist in den
experimentellen Streuintensititen wiederzufinden. Die Rechnung einer von der
Wachstumsfunktion abhdngenden Streukurve, bei der der Trépfchenpopulation 2%
Polydispersitdt unterstellt wird, ergibt ein vollstindiges Verschwinden der

Feinstruktur (vgl. Abb. 4.13). Daher muss die Tropfchenpopulation eine
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Polydispersitdt zwischen Null und 2% aufweisen. Eine genauere Analyse der
Polydispersitdt als Funktion der Zeit geht {iber den Rahmen dieser Arbeit hinaus,
diirfte jedoch einen interessanten Ansatzpunkt fiir die oben erwidhnte Ostwald-
Reifung ergeben (vgl. [48]). Geringe Polydispersitdt ist ein Qualitdtsbeweis fiir die
Anlage des Experiments, da fiir eine moglichst genaue Bestimmung der
Teilchenzahldichte der Tropfchen, wie sie fiir die Messung von Keimbildungsraten

Voraussetzung ist, eine nahezu monodisperse Tropfchenpopulation benétigt wird.

4.5 Wachstumsfunktion und Teilchenzahldichte

Wie die Darstellung der experimentellen Ergebnisse zeigt (Abb. 3.9 - Abb. 3.11),
besteht eine deutliche Abhdngigkeit der Wachstumsfunktion fiir das einzelne
Tropfchen vom Gesamtensemble der Tropfchen. Es bleibt festzuhalten, dass die
Gleichgewichtsbedingung und damit der Abbruch des Wachstums mit grofierer
Teilchenzahldichte frither erreicht wird. Dies liegt daran, dass sich eine zwar grofiere
Dampfmenge (hohere Teilchenzahldichten bilden sich mit hoherer Ubersittigung)
auf eine tiberproportional grofiere Anzahl von gebildeten Tropfchen verteilen mufs.
Wie der Vergleich verschiedener berechneter Wachstumskurven (vgl. Abb. 4.14) mit
unterschiedlichen Teilchenzahldichten bei 240K zeigt, wird diesem Umstand
Rechnung getragen. Durch die Kopplung der Wachstumsrechnung mit der
Streufunktion nach Kapitel 4.4 kann auch fiir grofSe Teilchenzahldichten, die nur
wenige Mie-Extrema aufweisen, durch Vergleich von berechnetem und
experimentellem Streusignal die Giiltigkeit der Wachstumsfunktion gezeigt werden.
Fiir alle Teilchenzahldichten ist eine gute Ubereinstimmung von berechneter
Wachstumsfunktion und tatsdchlichem Wachstum feststellbar.

Bei der quantitativen Ubereinstimmung der, Dbasierend auf der
Wachstumsfunktion, berechneten Streukurven mit den experimentellen Streudaten
konnte in Zukunft aus den Intensitidtswerten, noch bevor das erste Mie-Maximum
erreicht wird, der Radius der Tropfchen und auch ihre Teilchenzahldichte bestimmt
werden. Dies eroffnet die Moglichkeit, den Messbereich bei Keimbildungs-
experimenten zu hoheren Ubersittigungen (und damit Teilchenzahldichten und

Keimbildungsraten) zu erweitern.
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Abb. 4.14: Vergleich der Streu- und Wachstumsfunktionen (mit Rekompression) bei 240 K in
Abhiangigkeit von der Teilchenzahldichte. Die Kreise sind Messwerte, die durchgezogenen Linien
sind die berechneten Wachstums-, bzw. Streufunktionen. Der Fehler der experimentellen
Streuintensitdt betrédgt bei der niedrigsten Teilchenzahldichte +5 x 108, bei den beiden hoéchsten
Teilchenzahldichten £+ 1 x 10-® und bei allen iibrigen Teilchenzahldichten £+ 5 x 107.
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5. Zusammenfassung

Die Kondensation von Wasserdampf zu Aerosolen beeinflusst erheblich die
Chemie und Physik der Atmosphére. Fiir eine zufriedenstellende Beschreibung des
Kondensationsvorgangs mit theoretischen Modellen sind Messungen von
Keimbildungs- und Wachstumsraten einfacher Systeme Voraussetzung.

In dieser Arbeit wurden erstmals mit einer im Max-Planck-Institut fir
Biophysikalische Chemie in Gottingen entwickelten Nukleationspulskammer (mit
der bisher ausschlieilich Keimbildungsraten gemessen wurden) Messungen des
Wachstums von reinen Wassertropfchen, die zuvor durch homogen Keimbildung
entstanden sind, durchgefiihrt. Die Wachstumskurven wurden mit Hilfe der Mie-
Lichtstreutheorie analysiert. Es wurde die Gasphase durch adiabatische Expansion
auf Starttemperaturen von 230 K, 240 K und 250 K abgekiihlt und dabei tiberkritisch
tiberséttigt. Hierbei wurden durch homogene Keimbildung Teilchenpopulationen
von nanometergrofien Keimen erzeugt, deren Anzahldichte kontrolliert und
reproduzierbar einstellbar war. So ergibt sich der Startradius der Tropfchen aus der
Grofe des jeweils kritischen Clusters. Durch gezielte Variation der Ubersittigung
wurde die Keimbildungsrate so gewahlt, dass Teilchenzahldichten von 560 bis 1.5
Millionen Teilchen pro Kubikzentimeter entstanden.

Dieses Verfahren ermoglicht, das Wachstum bei unterschiedlichen Teilchenzahl-
dichten der Aerosolpartikel zu beobachten. Die experimentellen Wachstumskurven
zeigen qualitativ das fiir spdte Stadien erwartete Verhalten von diffusions-
bestimmtem Wachstum. Bei hohen Teilchenzahldichten verlangsamt sich das
Wachstum der Tropfchen durch die Verknappung des zur Verfiigung stehenden
Dampfes frithzeitig, bevor es ganz zum Wachstumsstillstand kommt. Eine
experimentelle Beobachtung des anschliefSend zu erwartenden Alterungsprozesses
(Ostwald-Reifung) liegt aufserhalb des experimentellen Zeitfensters von etwa 120 ms.

Ein Vergleich der gemessenen Wachstumskurven mit Vorhersagen verschiedener
Wachstumstheorien unter Beriicksichtigung der Terme des Massen- und
Wirmeflusses sowie der Massenbilanz fithrt zu einer quantitativen Uber-
einstimmung.

Im Einzelnen wurde zunidchst iiberpriift, ob das Wachstumsende mit der zur
Kondensation zur Verfiigung stehenden Dampfmenge, die durch Einwaage und
Temperatur gegeben ist, tibereinstimmt. Dieser Vergleich ist in Abb. 4.3 zu sehen.
Die Ubereinstimmung kann als eine Bestitigung sowohl der berechneten
Temperatur, der freigesetzten Warmemengen als auch der Berechnung des stark

temperaturabhingigen Dampfdrucks angesehen werden.
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Des Weiteren wurde der zeitliche Verlauf des Wachstums berechnet und mit den
aus 30 Streukurven ermittelten Wachstumskurven verglichen. Es zeigt sich, dass die
Beschreibung des Wachstumsprozesses durch die theoretische Analyse von Fuchs
und Sutugin eine quantitative Ubereinstimmung mit simtlichen Wachstumskurven
ergibt. Hierbei muss unterstrichen werden, dass die Theorie keine freien
Anpassparameter enthdlt. Es wurden lediglich Literaturwerte fiir den
Diffusionskoeffizienten, die Warmeleittdhigkeit, die mittleren freien Weglédngen, den
Gleichgewichtsdampfdruck, die Oberflachenspannung, die Dichte und die latente
Wédrme der Verdampfung temperaturabhdngig eingesetzt. Die spezifische
Wiérmekapazitit des Tragergas- / Dampfgemisches wurde mit der des Trdgergase
bei 240 K approximiert und konstant gehalten.

Die Giite der Ubereinstimmung wird besonders deutlich beim Betrachten der Abb.
47 und Abb. 4.11. Die aus der Wachstumstheorie folgende Wachstumskurve
ermoglicht die Vorhersage der gesamten Mie-Streukurve mit erstaunlich préziser
Beschreibung selbst kleinster Details (vgl. Abb. 4.12 und Abb. 4.13).

In Abb. 4.14 ist in einer Zusammenschau die quantitative Beschreibung einer
homologen Reihe von Wachstumskurven und Mie-Streukurven gegeben, wobei ein
Teilchenzahldichtenbereich von 4 GrofSenordnungen {iiberstrichen wird. Selbst bei
hochsten Teilchenzahldichten, die sich bislang durch ihre geringe Anzahl an Extrem-
werten der Streukurve einer Uberpriifung der Wachstumsrechnung durch Vergleich
mit einer Wachstumskurve entzogen, gelang es, durch den Vergleich von
berechneter und gemessener Streukurven, die Giiltigkeit der Wachstumsfunktion zu

zeigen.
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A. Anhang

A.1 Verwendete Substanzen

H>O wurde vollstandig entsalzt verwendet. Zur Reinigung wurde eine Anlage des
Typs Milli-Q RG der Fa. Millipore eingesetzt. Zur Entfernung geltster Fremdgase
wurde das Wasser im Verdampfer der Mischungsapparatur mit der Rotationspumpe

entgast.

Argon wurde in 99.996%iger Qualitdt von der Fa. Linde bezogen und nach

Filtration (vgl. [49]) verwendet.

A.2 Verwendete Grofien und Funktionen

Allgemein:

k =1.38066 x 10-23 ] K-1
= 3.141592654

R = 8.31441 ] K- mol-!

Na =6.022045 x 102 mol!

Fiir Argon:

Mg =39.948 g mol!

Cpmg =20.87 ] KT mol! (nach [50])

y und A, wurden nach [36] berechnet.
Ky = 1.666

Fir Wasser:

M, =18.0152 g mol-!

Cpmi=75.291 ] KT mol (nach [51])

Ky =1.343

Ao wurde nach [36] berechnet.

D wurde nach [52] berechnet.

o/ Nm'=(93.6635 + (0.009133 (T /K)) - (0.000275 (T / K)?)) / 1000 (vgl. [53])
Ls / JTkg' = ((-3.0189229943 x 10-8 (T / K)*) + (0.000032258745486 (T / K)?) -
(0.0140367671 (T / K)2) + (0.6125605656 (T / K)) + 2890.6368683149) x 1000
(nach Werten aus [54])
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p/kgm™ = IOOO(0.0Stanh(

pe/Pa=:exp[7734491296—

A.3 Tabellen

T/K —225 64715—T/K\"*
/—) +o.7415(—/j +o.32j (nach [55])

46.2

723542

T/K

647.15

—~8210g(T/K) + 00057113 T/Kj (nach [44])

Tab. A.1: Zusammenfassung der gemessenen Wachstumsdaten. In der Kopfzeile befinden sich die den
Mie-Extrema zuordbaren Radien (fett gedruckt) in pm (vgl. Tab. 3.1). Die Tabelle beinhaltet die Zeiten
in ms, zu denen die Trépfchen die Grofie der jeweiligen Radien erreichen. In der ersten Spalte sind die
Teilchenzahldichten der Tropfchen verzeichnet. Der erste Block beinhaltet die 230 K-Messungen, der
zweite die 240 K- und der dritte die 250 K-Messungen. Aus Tab. A.2 kénnen die Systemparameter, die
zu den jeweiligen Wachstumsmessungen gehéren, entnommen werden.

Ng/cm? 0.6849 1.0273 1.3496 1.5712 1.9639 2.2963 2.5984 2.8603 3.2329 3.5653 3.8674 4.1494 4.5119

580
913
1117
2291
3098
4168
6387
7975
11562
17196
35345
68675

7377
12779
19296
36002
69082
159832
509663
1453446

747
1102
1647
4012
10466
18290
37819
83626
184135
1459038

9.72
8.64
11.52
9.36
8.28
9.36
10.08
10.08
9.36
9.36
9.72
9.72

6.12
5.76
5.76
5.76
5.76
5.40
5.76
8.28

3.96
432
432
3.60
3.96
432
3.96
3.96
3.96
432

16.92
19.08
19.08
20.88
19.44
17.64
16.92
17.64
18.00
17.64
18.00
18.72

10.80
10.08
10.08
10.44
10.08
10.44
16.56

7.56
8.28
7.56
7.92
7.56
7.92
7.20
7.20
7.92

29.52
28.44
28.80
29.52
28.08
28.80
28.08
28.44
28.80
28.44
30.60
31.68

15.48
15.12
15.12
17.28
16.92
21.24

10.80
11.52
11.16
11.16
11.52
11.16
11.16
11.88
14.40

37.80
36.00
38.52
37.08
37.80
37.80
37.08
37.08
37.80
38.16
43.92
58.68

19.80
20.52
20.88
23.04
24.84

15.48
15.48
14.04
14.04
14.40
14.76
15.48
16.92

60.12
55.44
55.08
56.16
55.80
56.52
59.76
56.52
64.80
65.88

32.76
32.04
34.20
38.16

23.40
2412
21.60
22.32
23.76
24.84
27.36

72.72
71.28
73.44
73.08
74.88
75.96
79.56
78.84
85.68

42.48
44.28
48.96
65.52

32.04
31.68
29.88
29.52
31.32
34.56
39.96

93.24 110.52
92.16 113.40
87.12
94.32
93.60
100.80

109.80

54.00 70.20 100.08
60.48 80.64
68.76 99.72

39.60 45.36 59.040
38.16 46.08 58.68
37.08 4536 56.88
3924 4644 61.56
4140 54.36 75.60
4536 66.96

67.68
68.76
68.76
74.88

79.20
79.20
82.80
94.68

91.80 111.24
94.32 110.52
97.20




A. Anhang 66

Tab. A.2: Systemparameter der einzelnen Wachstumsmessungen. Der erste Block beinhaltet die 230 K-
Messungen, der zweite die 240 K- und der dritte die 250 K-Messungen. N; = Teilchenzahldichte der
Tropfchen; pees,ini = Gesamtdruck vor der Expansion; p,ini = Dampfdruck vor der Expansion; k= C, / C,
der Gasmischung; pgesep =Gesamtdruck im Expansionsminimum; pyep = Dampfdruck im
Expansionsminimum; Ty, = Temperatur im  Expansionsminimum;  S., = Ubersittigung  im
Expansionsminimum; pges .. = Gesamtdruck nach der Rekompression; py . = Dampfdruck nach der
Rekompression; Ty =Temperatur nach der Rekompression; S,.=Ubersittigung mnach der
Rekompression.

Ny Pges,ini  Po,ini K Pgesexp  Puexp Texp Sexp Pges,rec Po,rec Tree  Srec
/em3 [/kPa /Pa /kPa /Pa /K /kPa /Pa /K

580 66.79 2771 1.6641 3638 150.9 230.04 11.08 37.58 155.9 233.03 8.35
913 66.79 280.9 1.6640 36.38 153.0 230.04 11.23 37.58 158.0 233.03 8.46
1117 66.79 280.9 1.6640 36.34 1529 22995 11.33 37.50 157.7 232.84 8.62
2291 7030 288.5 1.6641 3831 157.2 230.07 11.50 39.55 162.3 233.01 8.71
3098 70.30 293.8 1.6640 3828 160.0 230.02 11.77 39.52 165.2 232.96 8.91
4168 72.21 301.2 1.6641 3932 164.0 230.00 12.08 40.90 170.6 233.65 8.57
6387 73.68 304.8 1.6641 4016 166.1 230.09 12.12 41.57 172.0 233.28 8.97
7975 73.68 3074 1.6641 4011 1674 229.99 12.34 41.74 1741 233.67 8.73
11562 73.68 308.6 1.6640 40.08 167.9 22991 12.49 41.70 174.7 233.59 8.83
17196 7518 314.0 1.6640 4090 170.8 229.92 12.70 42.22 176.4 232.87 9.61
35345 7751 323.7 1.6640 4216 176.1 22991 13.10 43.79 182.9 233.41 9.42
68675 79.09 3325 1.6640 43.03 180.9 229.94 13.42 44.66 187.7 233.36 9.71

7377  74.01 6519 1.6612 44.87 3952 240.21 10.30 46.11 406.2 242.83 8.24
12779 75,51 665.2 1.6612 4574 403.0 240.13 10.58 47.07 414.7 242.88 8.37
19296 77.85 686.3 1.6612 4725 4165 240.30 10.76 48.57 428.2 242.97 8.57
36002 8892 691.5 1.6618 53.93 4194 240.21 10.93 55.64 432.7 243.22 8.46
69082 80.30 7103 1.6611 48.65 430.3 240.14 11.29 50.02 442.4 242.81 8.99
159832 82.78 7323 1.6611 50.23 444.3 240.29 11.49 51.81 458.3 243.28 8.91
509663 86.20 759.9 1.6612 5229 461.0 240.26 11.96 53.96 475.7 243.28 9.24
1453446 90.74 7999 1.6612 5499 484.8 240.17 12.69 57.00 502.5 243.63 9.45

747 70.23 1154.2 1.6565 47.00 7725 250.02 8.11 4812 790.8 252.35 6.76
1102 70.23 1165.0 1.6564 46.97 779.2 249.96 8.22 48.09 797.7 252.29 6.86
1647 71.66 11734 1.6565 4793 784.8 249.95 8.28 48.78 798.8 251.71 7.22
4012 71.66 1198.0 1.6563 4793 801.2 249.96 846 48.78 8155 251.72 7.37
10466 74.61 1230.5 1.6564 49.89 8229 24994 8.70 50.88 839.1 251.88 7.48
18290 76.13 12544 1.6565 50.94 8393 24999 8.83 51.88 854.8 251.81 7.66
37819 79.34 1311.0 1.6564 53.14 878.1 250.09 9.15 54.59 902.1 252.78 7.43
83626 80.96 1337.7 1.6564 54.15 894.8 24997 9.44 55.65 919.5 252.68 7.64
184135 82.61 1365.0 1.6564 5524 9127 24993 9.66 56.65 936.0 252.44 7.95
1459038 89.56 1471.7 1.6565 59.92 984.6 249.98 10.37 61.93 1017.6 253.27 8.04
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A.4 Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

BN

Oberfldche

Radius

von Kn abhiangende Korrektur des Massenflusses
von Knr abhdngende Korrektur des Massenflusses
Warmekapazitit

Diffusionskoeffizient des Dampfes im Tragergas
Waérmeleitfdhigkeit der Gasphase

Massenfluf?

Keimbildungsrate

Knudsenzahl beziiglich des Dampfes

nr Knudsenzahl beziiglich des Trégergases
Boltzmann-Konstante

Verhéltnis von C, und Gy

latente Warme der Verdampfung
Wellenldnge

mittlere freie Wegldnge der Tragergasmolekel
mittlere freie Weglédnge der Dampfmolekel
molare Masse

Masse

Stoffmenge

Teilchenzahldichte

Avogadro-Konstante

Druck

Gleichgewichtsdampfdruck

Waérmeflufs

allgemeine Gaskonstante

Tropfchenradius

Dichte

Ubersittigung

Temperatur

Zeit

Uberschuf$dampfdruck

Volumen

Verhalitins von Dampf- und Gesamtdruck
Anzahl

Stofszahl

Uﬁﬂhhm

NN T TN
=

235:2?’0?’@”*

z
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Indices:

0
ber.

Zustand am Beginn des Wachstums zur Zeit t = 0
berechnet

im continuum regime

Tropfchen

zum Zeitpunkt der Expansion

effektiv

Zustand am Ende des Wachstums zur Zeit t =
Komponente mit niedrigem Siedepunkt (Trdgergas)
gesamt

graphisch

iterativ berechnet

im free molecule regime

in fltissiger Phase

molare Grofse

bei konstantem Druck

auf der Tropfchenoberfldche

zum Zeitpunkt der Rekompression
massenbezogene Grofe

System

Grenzflachenspannung der Dampfkomponente in fliissiger Phase
der Komponente mit hohem Siedepunkt (Dampf)
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