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Kurzzusammenfussung I

Kurzzusammenfassung

Messungen homogener Keimbildungsraten von Fliissigkeitstropfchen aus der
Dampfphase als Funktion der Ubersittigung zeigen eine schwichere
Temperaturabhidngigkeit als von der klassischen Keimbildungstheorie vorhergesagt.
Neuere theoretische Ansidtze auf Basis von Dichtefunktionalen sind bisher auf die
Beschreibung von einfachen Systemen - wie z.B. Edelgasen - beschrankt. Quantitative
Experimente zur Kondensation von Edelgasen existieren bisher nicht. Die physiko-
chemischen Eigenschaften wie Dichte, Oberflachenspannung, Dampfdruck usw. sind
dagegen gut bekannt. Daher wurde eine kryogene Nukleationspulskammer zur
Messung der homogenen Keimbildung von Argon konstruiert. Wie die Messungen
zeigen, ist die Wachstumsgeschwindigkeit bei den Keimbildungsbedingungen von
Argon sehr schnell, so dass Keimbildung und Wachstum zunéchst nicht entkoppelt
werden konnten. Die Messungen erlauben trotzdem eine Abschdtzung der
Keimbildungsrate zu | = 107 cm? s! im Temperaturbereich von 52 < T / K <59 und
Ubersittigungen um S = 10. Damit weisen diese Experimente trotz ihrer vorldufigen
Natur auf ein volliges Versagen der klassischen Keimbildungstheorie hin, die fiir die
genannten Bedingungen Keimbildungsraten im Bereich 102 bis 10-13 cm3 s
vorhersagt. Interessanterweise kann auch die Dichtefunktionaltheorie diese
Diskrepanz nur teilweise erkldren. Im Verlauf der Experimente wurden
Wachstumskurven von Argontropfchen aus den gemessenen MIE-Streukurven
gewonnen. Die gute Ubereinstimmung von Modellrechnungen mit experimentellen
Wachstumskurven erlaubt eine nahezu quantitative Beschreibung des
experimentellen Lichtstreusignals. Dabei ergibt sich eine Abschdatzung der

Tropfchenanzahldichte und der Polydispersitidt der Tropfchenpopulation.
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Abstract

In general, measurements of homogeneous nucleation rates of liquid droplets as
function of supersaturation from the vapor phase reveal a weaker temperature
dependence than predicted by classical nucleation theory. Recent formulations based
on density functional theory are limited to simple systems like e.g. noble gases.
Quantitative experiments on vapor phase condensation of noble gases did not exist.
The physico-chemical properties, though, like density, surface tension, vapor
pressure etc. are well-known. Therefore, a cryogenic nucleation pulse chamber for
measuring homogeneous nucleation rates of argon was constructed. As the
measurements show, the growth rate of argon droplets at nucleation conditions is
rather high so that nucleation and growth could not be decoupled. Nevertheless, the
experiments permit extracting an estimate of the nucleation rate to | = 107 cm=3 s at
temperatures 52 < T / K < 59 and supersaturations around S = 10. Accordingly, these
experiments indicate — despite their preliminary nature — a complete failure of the
classical nucleation theory, which predicts for the quoted conditions nucleation rates
on the order of 10-2 to 10-'3 cm?3 s1. Interestingly, density functional theory can only
partially explain the discrepancy. In the course of the experiments, growth curves for
argon droplets were obtained from the measured MiIE-scattering curves. The good
agreement of the experimental growth curves with model calculations permit a near-
quantitative description of the experimental light-scattering signal. The procedure
provides an estimate for the number density of the droplets along with a measure of

their polydispersity.
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1. Einleitung 1

1. Einleitung

1.1 Keimbildung und Tropfchenwachstum

Aerosole beeinflussen die Chemie der Atmosphédre durch katalytische Wirkung
auflerordentlich. Sie spielen sowohl bei Reaktionen in der Troposphdre als auch bei
der Entstehung der Wetterlage eine ebenso wichtige Rolle wie bei der Bildung des
polaren, stratosphédrischen Ozonlochs im antarktischen Friihling [1]. Die Entstehung
und zeitliche Entwicklung natiirlicher und anthropogener Aerosole wird durch
Kondensationsvorgdnge wesentlich beeinflusst. Thre natiirlichen Prozesse sind
Nebelbildung, Wolkenbildung und Niederschlag. Da die experimentelle
Untersuchung der Bildung von Kondensationskeimen und ihr Heranwachsen zu
Tropfchen die Voraussetzung sind, atmosphirische Kondensationsvorginge zu
verstehen, ist die Forschung auf diesem Gebiet gerade heute wichtig, obwohl sich
Physiker und Chemiker schon seit den bahnbrechenden Experimenten von WILSON
1897 [2] quantitativ mit diesen Phdnomenen beschiftigen. Aber auch fiir die Technik
- insbesondere fiir die Entwicklung von Fluggerdt, Diisen und Turbinen - ist ein
quantitatives Verstdandnis der Keimbildung wichtig [3].

Man unterscheidet Keimbildungs-, Wachstums- und Alterungsprozesse. Bei der
Keimbildung aus der Gasphase entsteht aus einem tibersattigten Dampf eine neue
kondensierte Phase. Diese neue Phase kann sich an Partikeln die a priori im System
enthalten sind (Aerosolteilchen, Ionen, Staubpartikel, etc.) bilden; man spricht dann
von heterogener Keimbildung. Sie findet in der Regel bei atmosphérischen Prozessen
statt, wo Kondensation an Ionen und Staubteilchen wie z. B. Rufipartikeln erfolgt.
Entsteht die neue Phase in Abwesenheit von Fremdpartikeln ausschliefSlich durch
statistische Zusammenlagerung ihrer Dampfmolekeln zu Clustern, liegt homogene
Keimbildung vor, die allerdings erst bei relativ hohen Ubersittigungen des Dampfes
mit groflen Keimbildungsraten stattfindet. Endpunkt der Keimbildung durch
spontane Fluktuation ist die Bildung eines kritischen Clusters mit 10 bis 100
Molekeln. Dieser ist in einem labilen Gleichgewichtszustand mit der umgebenden
Dampf-Phase und wird, wenn er ein Molekel dazugewinnt, mit grofler
Wahrscheinlichkeit als Keim eines makroskopischen Tropfchens spontan wachsen.

Verliert der Cluster aber ein Molekel, wird er wahrscheinlich dem statistischen
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Zerfall unterliegen. 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, bzw. Koaleszenz [4, 5]
und zu Umloésung (OSTWALD-Reifung; vgl. [6, 7]). Diese Prozesse finden alle im
Sekunden- und Stundenbereich statt. Abb. 1.1 zeigt den zeitlichen Zusammenhang

von Keimbildung, Wachstum und Alterung.

Dampfmolekel

l

unterkritischer Cluster

l

kritischer Cluster

l

mikroskopisches Tropfchen

l

makroskopische Phase

Clusterbildung, 110° s

Keimbildung, 106 s

Wachstum, 0103 s

Alterung, 0100 s

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 Verstandnis zu erlangen, ist zudem
noch die Beschrankung auf einfache Systeme erforderlich.

Die Trennung von Keimbildung und Wachstum gelingt mit der

Nukleationspulsmethode. Sie ist in einem Ubersichtsartikel von STREY et al.
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beschrieben worden [4]. Bei ihrer Anwendung wird fiir einen kurzen Zeitraum von
wenigen Millisekunden ein {iiberkritisch {ibersdttigter Dampfzustand erzeugt,
wihrenddessen sich Keime bilden kénnen und zu wachsen beginnen. Wahrend
dieser Zeitdauer wird darauf geachtet, dass der Dampfverbrauch und die
Entwicklung von Kondensationswéarme das System nur vernachldssigbar beeinflusst,
um eine konstante Keimbildungsrate bei gleichbleibenden Systembedingungen zu
gewihrleisten. Anschliefend wird die Ubersittigung auf einen unterkritischen Wert
zuriickgefiihrt. Es findet zwar keine weitere Keimbildung statt, wohl aber das
Wachstum der schon gebildeten Keime zu Tropfchen. Da dieses Wachstum ein
deutlich langsamerer Prozess als die Keimbildung ist, kann das Wachstum w&hrend
des Expansionsminimums vernachldssigt und beide Prozesses als zeitlich getrennt

angesehen werden. Daraus resultiert ein nahezu monodisperses Aerosol.

T3 et
- Keim- Wachstum Alterung
10% | bildung < IR
; £ 18l % §
. S
. T 151§ /
100 | EE " -3
ET | s | £ =
\a =
=107} 1/
/|
102 | 3
|
0% /. A
AT
104 bt i i i it it i i i L v
10°10°10* 10410210 10° 10! 10* 10° 10* 10° 10°

t/ ms

Abb. 1.2: Zeitliche Entwicklung des mittleren Radius einer Aerosolteilchenpopulation (durchgezogene
Linie) von der Keimbildung, tber 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. 10 nm. Bis zu einem Radius von
ca. 200 nm schlieit 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).
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In Abb.1.2 sind die einzelnen Phasen der Aerosolentwicklung von der
Keimbildung {iiber das Wachstum bis hin zur Alterung dargestellt. Nach der
Keimbildungsphase ist das Tropfchenwachstum zuerst kinetisch bestimmt (free
molecule regimeV)). In diesem Grofienbereich (bis ca. 10 nm) wird das Wachstum mit
Gleichungen beschrieben, die der kinetischen Gastheorie entstammen. Im transition
regime  (10-200nm) 4dndert sich kontinuierlich der Mechanismus des
Wachstumsprozesses zu diffusionsbestimmtem Wachstum. Dieses liegt dann
ausschliefSlich im sich anschlieSenden continuum regime vor. In der Endphase des
Wachstums erfolgt eine Dampfverknappung und eine Erwdrmung des Systems, was
zum zwischenzeitlichen Stillstand des Wachstums fiithrt. Im weiteren zeitlichen
Verlauf kommt es dann zu den typischen Alterungsprozessen.

Aus Abb.1.2 erkennt man, dass die einzelnen Phasen der Entstehung, des
Wachstums und der Alterung eines Aerosols ineinander iibergehen. Es empfiehlt
sich daher mit einer geeigneten experimentellen Methode die Entwicklung eines
Aerosols vom Monomer eines iiberséttigten Dampfes iiber die Bildung des kritischen
Clusters bis hin zum makroskopischen Tropfchen zu studieren, um ein
Gesamtverstandnis des Kondensationsprozesses zu erreichen.

Bei makroskopischen Partikeln ist das Wissen iiber ihr Verhalten schon weit
fortgeschritten, jedoch nimmt die experimentell bestdtigte Kenntnis iiber die
ablaufenden Prozesse mit geringer werdender Teilchengrofle dramatisch ab.
Besonders theoretisch umstritten sind die Keimbildungsphase (vgl. [8]) und das
Wachstumsverhalten im transition regime (vgl. [5]). Fiir beide Fragestellungen liegen
bisher nur begrenzte und oftmals widerspriichliche experimentelle Untersuchungen
vor. Im vielfach theoretisch untersuchten Modellsystem ,Argon” konnte bisher
Keimbildung nicht konsistent und Tropfchenwachstum tiberhaupt nicht gemessen

werden.

D In Anlehnung an die internationale Literatur werden in dieser Arbeit die englischen Ausdrticke fiir

die Grofienbereiche des Wachstumsprozesses verwendet.
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1.2 Historischer Abriss und Literaturiiberblick

1.21 Homogene Keimbildung

Die ersten Arbeiten, in denen man auf die Unterkiihlung einer Schmelze und ihre
plotzliche Kristallisation und damit indirekt auf das Phdnomen der Keimbildung
aufmerksam wurde, datieren aus dem friithen 18. Jahrhundert (vgl. Kapitel 1 in [9]).
Auch die experimentelle Untersuchung der Keimbildung aus der {ibersittigten
Dampfphase hat schon eine lange Tradition. COULIER [10, 11] nutzte als erster 1875
das Prinzip der adiabatischen Expansion und der damit verbundenen sprunghaften
Abkiihlung der Gasphase, um tiberséttigte Dampfe zu erzeugen. Aufbauend auf
KIESSLING [12] entwickelte 1886 VON HELMHOLTZ [13] eine volumendefinierte
Expansionsnebelkammer, bei der die Expansion durch Herausziehen eines Kolbens,
der in diesem Falle eine Quecksilbersdule war, bewirkt wird. Nach gleicher Technik
baute 1890 AITKEN [14, 15] den ersten Kondensationskeimzihler. WILSON erfand,
nach der Konstruktion einer volumendefinierten Kammer 1897 [2], mit der er
bahnbrechende Experimente zur Keimbildung aus iibersdttigten Dampfen
durchfiihrte, 1933 auch die druckdefinierte Expansionsnebelkammer [16]. Bei ihr
wird die Expansion des Gases in der Hauptkammer durch Offnen eines Ventils zu
einem Unterdruckrezipienten bewirkt. Erste quantitative Untersuchungen [17] der
homogenen = Keimbildung mit  Expansionskammern, insbesondere  die
Untersuchungen von VOLMER und FLOOD [18], ergaben ungefdhre Ubereinstimmung
mit der klassischen Keimbildungstheorie. In diesen Experimenten wurde, ebenso wie
mit den spdter entwickelten Diffusionsnebelkammern [19, 20], nur die ,kritische”
Ubersittigung bestimmt, bei der qualitativ das Einsetzen homogener Keimbildung
beobachtet werden konnte (onset).

Um die Messung von Keimbildungsraten als Funktion der Ubersittigung und der
Temperatur zu ermoglichen, miissen Keimbildung und Wachstum entkoppelt
werden, da das anschlieBende Tropfchenwachstum die Ubersittigung schnell
verringert und so die Keimbildungsrate beeinflusst. Dafiir entwickelten ALLARD und
KASSNER 1966 [21] eine Expansionskammer, in der die durch Expansion
hervorgerufenen tiberkritischen Bedingungen nach einem bestimmten Zeitintervall
durch eine geringe Rekompression beendet werden. Uberkritische Expansionspulse

mit einer Dauer > 10 ms wurden erzielt, die wachsenden Tropfchen photographiert
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und gezdhlt. Mit Kammern dieser Bauart ist die Messung von Keimbildungsraten |
im Bereich zwischen 10?2 und 10° cm3 s moglich [22]. Das Funktionsprinzip von
ALLARD und KASSNER nutzend, entwickelten WAGNER und STREY 1984 zunichst die
Zwei-Kolben-Expansionskammer [23] mit einer Pulslinge von ca. 1ms. Durch
Anwendung der von WAGNER weiterentwickelten Konstantwinkel-MIE-
Lichtstreuung (CAMS, [24]) gelang die direkte Messung von Keimbildungsraten in
Abhingigkeit von Temperatur und Ubersittigung fiir eine Vielzahl von Systemen
mit grofier Genauigkeit. STREY und Mitarbeiter fiithrten 1994 durch Verwendung von
zwei sequentiell schaltenden Ventilen eine Weiterentwicklung zur Zwei-Ventil-
Nukleationspulskammer [4] durch, so dass heute Temperatur und Ubersittigung
unabhingig von einander eingestellt werden konnen. Um die reparaturanfillige
Membran der Zwei-Ventil-Nukleationspulskammer zu vermeiden, wurde diese von
ILAND zur Ein-Kolben-Nukleationspulskammer umgeriistet [25]. Dabei dient ein von
WIESE am Max-Planck-Institut fiir Biophysikalische Chemie in Gottingen
entwickeltes pneumatisch betdtigtes Ventil zur Trennung von Mess- und
Expansionsvolumen und gleichzeitig als Kolben, der die Rekompression im
Messvolumen bewirkt. Mit der Nukleationspulstechnik kénnen Keimbildungsraten |
im Bereich zwischen 10° und 10° cm3 s'! gemessen werden.

Als Alternative zu Expansionskammern wurden StofSrohre (shock tubes) entwickelt
und erstmals 1951 von WEGENER und LUNDQUIST [26] fiir Keimbildungs-
untersuchungen eingesetzt. 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 hingt hier nicht
von &ufleren Eingriffen auf das Stofirohr ab, sondern von sich ausbildenden
Schockwellen im Rohr, die von der geometrischen Form des Stofirohres bestimmt
werden. Auch heute werden noch von einigen Arbeitsgruppen Stofsrohre fiir
Keimbildungsuntersuchungen genutzt [27, 28], die in Verbindung mit CAMS im
Vergleich zur Nukleationspulskammer &hnliche Ergebnisse liefern. Die neueste
apparative Entwicklung in dieser Richtung ist die von PETERS konstruierte piston
expansion tube (pex-tube), die ein Hybrid aus volumendefinierter Expansionskammer
und Stofirohr darstellt [29]. Stofirohre erlauben Messungen im Bereich von

107 <]/ cm?3 st <1011,
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Auch die Uberschalldiise (supersonic nozzle) wird fiir Keimbildungs-
untersuchungen verwendet [3]. Die Uberschalldiise hat allerdings den Nachteil, dass
bislang keine direkten Ratenmessungen moglich sind, sondern nur die Bedingungen,
bei denen Keimbildung auftritt (onset), festgestellt werden konnen. Da aber eine
Transformation der substantielleren Ratenmessungen zu onset-Daten moglich ist,
sind Raten- und onset-Messungen prinzipiell vergleichbar. Neuere Arbeiten zeigen,
dass in der Uberschalldiise die Bestimmung der Aerosolpartikel-Konzentration und -
Grofsenverteilung mittels Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS) moglich ist [30,
31]. Dies ermoglicht in Zusammenhang mit geeigneten Rechenmodellen fiir
Gasstromung und Tropfchenwachstum  Riickschliisse auf die erzielten
Keimbildungsraten (10" <] / cm3 sl < 10%7).

Weitere Techniken, die primir lediglich die Messung von onset-Daten und nur
sekundar unter zu Hilfenahme von Rechen- und Theoriemodell auch Riickschliisse
auf die Keimbildungsrate erlauben, sind die eingangs erwéhnte
Diffusionsnebelkammer [32] (Messbereich 10°<]/cm?3s1<102) und das
Diffusionsstromungsrohr [33] (Messbereich 102< ]/ cm3s1 < 108). Eine Ubersicht
tiber alle gédngigen experimentellen Techniken fiir Keimbildungsuntersuchungen
und die bis 1994 damit gemessenen Systeme findet sich in [34].

Die klassische Keimbildungstheorie (CNT) stammt aus den 1930er Jahren und geht
auf BECKER und DORING (BD) zuriick [35]. Neuere Variationen der klassischen
Theorie stellen die selbstkonsistente klassische Theorie (SCCT) nach GIRSHICK und
CHIU (GC) [36] sowie die erweiterte Theorie nach REISS, KEGEL und KATZ (RKK) dar
[37]. Molekular-dynamische (MD) Simulationsmethoden [38, 39] und die Dichte-
funktionaltheorie (DFT) [40, 41] sind von der klassischen Theorie unabhédngige
alternative Ansitze, die zwar in der theoretischen Debatte in den letzten Jahren
Bedeutung erlangt haben, deren Anwendbarkeit aber noch sehr begrenzt ist. OXTOBY
hat 1992 die derzeit diskutierten theoretischen Methoden in einem Ubersichtsartikel
dargestellt und mit experimentellen Ergebnissen verglichen [42]. Eine umfassende
Abhandlung tiiber die Theorie der Keimbildung hat KASHCHIEV 2000 verdffentlicht
[43].
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1.2.2  Tropfchenwachstum und Aerosole

Ebenso lange wie die Keimbildung wird das Tropfchenwachstum untersucht. Die
frithen Arbeiten zu diesem Thema sind weitgehend mit den frithen Arbeiten zur
Keimbildung identisch [2, 10-16] und von qualitativ-deskriptiven Charakter.

Die ersten Versuche zur experimentellen quantitativen Untersuchung des
Tropfchenwachstums gehen auf OWE BERG und GEORGE [44] 1968 zuriick. In ihrer
volumendefinierten Expansionsnebelkammer versuchten sie das
Tropfchenwachstum mit einer Hochgeschwindigkeitskamera zu beobachten, was
misslang. 1969 schlug COHEN [45] einen experimentellen Aufbau vor, der die
Grundlage aller weiteren Wachstumsuntersuchungen bilden sollte. Er benutzte
Lichtstreuung bei einem Beobachtungswinkel von 6=90° zur Detektion der
Tropfchen und  konnte  wachstumsabhédngige  Streukurven in  einer
Diffusionsnebelkammer aufnehmen. Das gleiche Detektionsverfahren, jedoch bei
einem Streuwinkel von 8 = 30°, benutzten 1973 VIETTI und SCHUSTER [46, 47] an einer
von ALLARD und KASSNER [21] gebauten Expansionsnebelkammer. Sie erzielten
durch Vergleich der experimentell ermittelten, zeitlich aufgeldsten Streukurven mit
sich aus der MIE-Theorie ergebenden, vom Radius abhdngigen Streulichtfunktionen
erste quantitative Messungen der Zeitabhidngigkeit des Tropfchenradius. Die
Beschreibung der Streuung von elektromagnetischen Wellen an sphérischen Kérpern
wurde 1908 von MIE [48] veroffentlicht. Die MIE’sche Streulichttheorie wurde
umfassend von KERKER [49] dargestellt. 1973 veroffentlichte WAGNER [50] Messungen
in einer von ihm neukonstruierten Expansionsnebelkammer. Hierbei nahm er
Wachstumskurven von heterogen gebildeten Tropfchen auf und beschrieb zudem
zeitabhdngige experimentelle Streukurven von homogen gebildeten Tropfchen. 1974
verdffentlichte er Untersuchungen iiber Tropfenwachstum auf Latex-Aerosolteilchen
bei verschiedenen Teilchenzahldichten, Ubersittigungen und Streuwinkeln [51, 52].
Er fand nur kleine Abweichungen von theoretischen Wachstumskurven. Weitere
Messungen des Wachstums von Wassertropfchen wurden 1974/75 von VIETTI und
FASTOOK [53, 54] veroffentlicht. 1976 untersuchten sie den Einfluss eines nicht-inerten
Tragergases auf das Tropfchenwachstum, in dem sie die Tropfchen in CO2 wachsen
liefsen [55]. Untersuchungen des Tropfchenwachstums auf NaCl-Aerosolen in einer

Expansionsnebelkammer fiihrten HAGEN et al. [56] durch.
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Auch Stofsrohre wurden fiir die Untersuchung des Tropfchenwachstums genutzt.
Erstmals untersuchten 1985 ROTH und FISCHER [57] die Verdampfung von Tropfchen
hinter Schockwellen. Eine weitere Arbeit zu diesem Thema veroffentlichten 1988
GOOSSENS et al. [58]. Sie fiithrten diese mit Wassertropfchen, die sich auf festen
Aerosolpartikeln heterogen gebildet hatten, und mit Stickstoff als Tragergas aus.

1989 untersuchten PETERS und PAIKERT [59] erstmals quantitativ das Wachstum
von homogen gebildeten Wassertropfchen. Dazu verwendeten sie die
Stofirohrtechnik und Argon als Trigergas. Weitere Wachstumsmessungen von
Wassertropfchen in Argon und ein Vergleich mit theoretischen Wachstumskurven
verOffentlichten sie 1994 [60]. PETERS und MEYER untersuchten in der pex-tube das
Wachstum von Wassertropfchen im reinen Dampf [61]. 1997 beschrieben RODEMANN
und PETERS [62] bindres Wachstum von Wasser/1-Propanol-Tropfchen in Stickstoff.
PEETERS et al. haben 2001 das Wachstum von 1-Pentanol-Tropfchen in Helium bei
Atmosphédrendruck und von Wassertropfchen in Helium und Stickstotf bei hohen
Driicken im Stofirohr gemessen und prasentierten Vergleiche dieser Daten mit
verschiedenen Wachstumsmodellen [63].

Zwischenzeitlich konnte auch in einer Expansionskammer das Wachstum
homogen gebildeter Tropfchen gemessen werden. Mit Hilfe der Nukleationspuls-
kammer [4] untersuchte FLADERER 1998 das Wachstum von Wassertropfchen bei
verschiedenen Temperaturen und Tropfchenkonzentrationen [64]. Es wurde eine
gute Ubereinstimmung der Messergebnisse mit der Tropfchenwachstumstheorie von
FucHs und SUTUGIN [65] gefunden [66]. Auch Wachstumskurven, die unter
Verwendung der analytischen Beschreibung des Massenflusses nach KULMALA [67]
gerechnet wurden, beschreiben die experimentellen Ergebnisse vergleichbar gut [68].
BIET [69] fiihrte analoge Messungen fiir 1-Pentanol durch.

Den ersten Versuch, das Wachstum von Tropfchen theoretisch zu beschreiben,
unternahm 1877 MAXWELL [70]. In dem Bemiihen seinen theoretischen Ansatz zu
verbessern und in Unkenntnis experimenteller Ergebnisse, wurde eine Vielzahl von
Arbeiten verdffentlicht. Die Wachstumstheorien basieren auf dem MAXWELL’schen
Ansatz, der den Massen- und Warmefluss von einzelnen Tropfchen betrachtet. Mit
unterschiedlichen Annahmen {iber die Grofie von Korrekturtermen in den
unterschiedlichen Wachstumsbereichen erhilt man schliefSlich Radius-Zeit-Kurven,

die hédufig eine numerische Losung der gekoppelten Differentialgleichungen
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erfordern. Durch Hinzunahme von Energie- und Massenbilanz koénnen
Wachstumsprozesse in Systemen beschrieben werden, wenn die Tropfchen sich
gegenseitig beeinflussen.

Die Literatur bis 1959 wurde von FUCHS [71] gesammelt und geschlossen
dargestellt. WAGNER [72] referierte in einer umfangreichen Arbeit die Literatur bis
1982 und stellte eigene theoretische Ansdtze vor, die er aber 1991 korrigierte [73].
1994 veroffentlichte HEIDENREICH [74] einen Vergleich der diskutierten sekundéren
Wachstumseffekte. VESALA etal. [75] fassten die Literatur zum Wachstum von
bindren Aerosolpartikeln 1997 zusammen.

Um die Darstellung eines Gesamtbildes der Aerosolwissenschaft bemiihen sich die
Sammelbande von DAVIES [76] und SHAW [77] sowie die Monographien von
WILLIAMS und LOYALKA [78] sowie HINDS [79]. Eine Ubersicht iiber die Geschichte

der Aerosolwissenschaft gibt der Sammelband von PREINING und DAVIs [80].

1.2.3  Argon und Helium

Argon - als zu kondensierender Dampf - und Helium - als Trdgergas - haben in
der vorliegenden Arbeit eine besondere Stellung. Durchfiihrung und Interpretation
der in dieser Arbeit gemachten Experimente verlangen eine genaue Kenntnis ihrer
physikalischen und thermodynamischen Eigenschaften. In ,, GMELINS Handbuch der
Anorganischen Chemie” ist die Literatur dazu bis 1925 referiert [81]. Die Literatur
tiber Argon und die anderen Edelgase bis 1960 wurde von COOK in einem
zweibdndigen Werk gesammelt herausgegeben [82, 83]. Dariiber hinaus existieren
Ubersichtsartikel {iber die physikalischen und thermodynamischen Daten von
Helium und Argon von YAWS efal. [84] sowie iiber die thermodynamischen

Eigenschaften von Argon von STEWART und JACOBSEN [85].

1.3 Motivation

Es gibt zahlreiche experimentelle Untersuchungen zur homogenen Keimbildung
mit einer Vielzahl von Substanzen [34] unter Verwendung verschiedenster
Methoden.  Naturgemdfs wird eine besondere  Aufmerksamkeit dem
Keimbildungsverhalten von Wasser geschenkt. Bis in jlingste Zeit sah das

experimentell gewonnene Bild jedoch sehr diffus aus. Abb. 1.3 zeigt den Stand der
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Messungen im Jahre 1989 im p,T-Diagramm (,, WILSON-plot”). Bis dahin war es nur
moglich, die kritischen Bedingungen der Keimbildung, d.h. den Ubergang von
vernachlassigbar kleiner zu sehr hoher Keimbildungsrate, zu ermitteln. Dieser
Ubergang ist durch die exponentielle Form der Keimbildungsausdriicke in der Tat

recht scharf definiert.

105:"'l"'l"'l"'l"'l"'l"'
F fest oder fliissig
- unterkiihlt fliissig
10* |
o
103}
= — fliissig / gas
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Abb. 1.3: Darstellung des Phasendiagramms und der kritischen Keimbildungsbedingungen
(Datenpunkte nach [27, 88-90]) von H;O. Die rote Linie zeigt den Dampfdruck fliissigen Wassers
(Funktion nach [93]), die blaue den kristallinen Eises (Funktion nach [86]), die griine ist die
Schmelzkurve des Wassers (Funktion nach [87]). Schwarze, bzw. graue Linie beschreiben den Verlauf
der Dampfdruck- und Temperaturbedingungen fiir Keimbildungsraten von 10%, bzw. 105 cm3s! nach
der klassischen Keimbildungstheorie von BECKER und DORING [35].

Hier ist festzustellen, dass die unterschiedlichen Messmethoden [27, 88, 89, 90]
sehr stark voneinander abweichende Ergebnisse liefern. Eine stichhaltige
Uberpriifung der Keimbildungstheorie war somit nicht moglich, insbesondere
dadurch, dass die Detektionsempfindlichkeiten (beispielsweise in Form der
Keimbildungsrate) nicht bekannt waren (zur Orientierung sind in der Grafik die

Kurven der nach der klassischen Theorie zu erwartenden Bedingungen fiir eine
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Keimbildungsrate von | =10° und 10° cm3 s angegeben, die das Messfenster der
Nukleationspulskammer représentieren).

Eine grundlegende Verbesserung dieser Situation gelang durch die Verwendung
der Nukleationspulsmethode von STREY und Mitarbeitern [4] zur Messung der
Keimbildungsraten von Wasser. Nach ersten Vormessungen im Jahr 1981 [23] und
schon recht genauen Messungen von VIISANEN et al. im Jahr 1993 [91] (siehe auch
zugehoriges Erratum [92]) folgten 2001 systematische Untersuchungen der
Keimbildungsraten von WOLK und STREY [93] iiber weite Bereiche von Ubersittigung
und Temperatur. Die Messungen wurden im Bereich der Keimbildungsrate von 105
bis 10° cm-3s ausgefiihrt und zeigen eine hohe Reproduzierbarkeit. Abb. 1.4 zeigt

diese Messungen im WILSON-plot.

- fest oder
- unterkiihlt fltissig

fltissig

104 |

<
108 |
N .
— gas / flussig
102 | O Wolk & Strey |
s ]=1O5 em® st | ]
— J=10"cm?s”
fest / gas
fest / fliissig
101---!--- PR IS S SR NN S ST S N ST S SN N S S
200 220 240 260 280 300 320 340
T/K

Abb. 1.4: Darstellung des Phasendiagramms von H>O und der kritischen Keimbildungsbedingungen
nach den Messungen von WOLK und STREY (Kreise) [93]. Die rote Linie zeigt den Dampfdruck
flussigen Wassers (Funktion nach [93]), die blaue den von kristallinem Eis (Funktion nach [86]), die
griine ist die Schmelzkurve des Wassers (Funktion nach [87]). Schwarze, bzw. graue Linie beschreiben
den Verlauf der Dampfdruck- und Temperaturbedingungen fiir Keimbildungsraten von 10°, bzw.
10> cm3s7 nach der klassischen Keimbildungstheorie von BECKER und DORING [35].
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Die Messungen liegen nahe der Vorhersage der klassischen Keimbildungstheorie
[35]. Zu hoheren Temperaturen ist aber eine immer stdarkere Abweichung zu hoheren
Dampfdriicken zu beobachten. Besonders deutlich wird dies, wenn man die
bandférmigen Ansammlungen der Messpunkte bei einzelnen Temperaturen nach
der jeweiligen Ubersittigung und der definitiven Keimbildungsrate auflost. In

Abb. 1.5 ist dieses im Detail dargestellt.

1010 3

10°

5 6 7 8 910

S

Abb. 1.5: Keimbildungsraten von Wasser nach den Messungen von WOLK und STREY (Kreise) in
Abhingigkeit der Ubersittigung bei verschiedenen Temperaturen (entnommen aus [93]). Die Linien
zeigen die nach der klassischen Keimbildungstheorie von BECKER und DORING [35] fiir die jeweiligen
Temperaturen vorhergesagten Raten.

Man sieht in Abb.1.5, dass bei hohen Temperaturen wesentlich hohere
Ubersittigungen - d. h. Dampfdriicke - als von der Theorie vorhergesagt gebraucht
werden, um gleiche Keimbildungsraten zu erzeugen. Dieser Trend nimmt mit der
Temperatur ab und kehrt sich schliefllich unterhalb von 240 K um. Dies ist auf eine
falsche Beschreibung der Temperaturabhidngigkeit in der klassischen Theorie
zurlickzufiihren. Bei anderen Substanzen (z. B. Schwefel [94], Alkane [95, 96], etc.)
findet man ebenso jeweils eine Temperatur, bei der die Vorhersagen der klassischen
Keimbildungstheorie bestdtigt werden; entfernt man sich jedoch von dieser
Temperatur, wird die Ubereinstimmung drastisch schlechter. Neuere Variationen der

klassischen Theorie [36, 37] liefern ebenfalls nur punktuelle Ubereinstimmungen mit
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den experimentellen Ergebnissen, obwohl von diesen die Temperaturabhingigkeit
tendenziell besser beschrieben wird.

Auf GIBBs geht die Annahme zurtick, dass ein Keim als ein sphérischer Tropfen zu
behandeln ist, welcher die gleichen physikalischen Eigenschaften wie die
entsprechende ~ makroskopische = Phase  besitzt,  insbesondere  dessen
Oberflachenspannung und Dichte. Mit Hilfe dieser Voraussetzung, die in der
Literatur [5] als Kapillaritdtsndherung (capillarity approximation) bezeichnet wird,
gelingt der Kklassischen Theorie die Beschreibung der Keimbildung unter
Verwendung leicht zugédnglicher makroskopisch messbarer Grofien. Gerade die
Kapillarititsndherung steht aber im Zentrum fundamentaler Kritik an der
klassischen Theorie, da die Haltbarkeit dieser Naherung fiir Cluster von einigen
wenigen (10 bis 100) Molekeln in Frage gestellt wird.

Nach KASHCHIEV [43] ergeben sich aus dieser grundsitzlich anzuzweifelnden
Betrachtung fiinf von der klassischen Theorie unbeantwortete Fragen:

1. Wie definiert sich ein Cluster, d. h. wie bestimmt sich seine Oberfldche und sein

Radius?

2. Wie sind Form, Struktur und Dichte eines kleinen Clusters?

3. Mit welcher Genauigkeit kann die Grenzflaichenspannung als unabhéngig von

der Clustergrofse angesehen werden?

4. Was ist die physikalische Bedeutung der Grenzflichenspannung, wenn Cluster

mehr Molekel in der Grenzflache als im bulk haben?

5. Warum wird nach der klassischen Theorie die Keimbildungsarbeit nicht Null

bei Anndherung an die Spinodale?

Diese offenen Fragen zeigen die Unzuldnglichkeit der klassischen Theorie auf. Ihre
Starke, den komplizierten Prozess der Keimbildung mit anschaulichen, leicht
zuganglichen Groflen der Bulkphase zu beschreiben, ist gleichzeitig ihre prinzipielle
Schwachstelle. Eine neue Theorie, die diese Schwachstelle vermeiden will, muss sich
daran messen lassen, ob sie physikalisch sinnvolle Antworten auf die aufgeworfenen
Fragen zu liefern vermag.

Beim Betrachten der Literatur drdngt sich der Eindruck auf, dass eine
leistungsfdhige Theorie wohl eine molekulare Theorie sein wird, die die
individuellen Eigenschaften der chemischen Komponenten beriicksichtigt. In diesem

Zusammenhang wird von Theoretikern immer wieder betont, dass sich eine neue
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Theorie zuerst an der Beschreibung einfacher Systeme beweisen muss (vgl. z. B. [40]).
Die bisher experimentell untersuchten Substanzen haben aber allesamt starke nicht
ideale Wechselwirkungen, wie z. B. Wasserstoffbriicken, die nur schwerlich in einer
allumfassenden, auf den mikroskopischen Gegebenheiten aufbauenden Theorie
entsprechend ihrer tatsachlichen Bedeutung a priori bertiicksichtigt werden konnen.
Abhilfe kann es daher nur durch systematische experimentelle Untersuchung
einfacher kondensierbarer Substanzen geben, bei denen das Verhalten auf
molekularer Ebene schon mit grofser Genauigkeit durch von der klassischen Theorie
unabhingige, d. h. die Kapillaritdtsndherung vermeidende, theoretische Ansitze wie
molekular-dynamische Simulationsmethoden [38, 39] oder die Dichtefunktional-
theorie [40, 41] beschrieben werden kann. Fiir diese Untersuchungen erscheinen die
mittelschweren Edelgase und insbesondere Argon als geeignete Systeme.

Bisher gab es nur sehr wenige Versuche, die homogene Keimbildung aus
Argondampf zu messen. Ein erster Versuch wurde von PIERCE etal. [97]
unternommen. In einer Uberschalldiise wurde fiir einige wenige Temperaturen nur
ein ungefdhrer Bereich fiir die kritischen Bedingungen von Dampfdruck und
Temperatur, bei denen Argon-Keimbildung einsetzt (onset), bestimmt. Ahnlich
unprazise Messungen mittels Expansion durch eine Drosselblende wurden auch von
LEWIS und WILLIAMS veroffentlicht [98]. Mit der Uberschalldiise erzielten STEIN [99]
sowie WU etal. [100] erste aussagekriftige onset-Messungen. Ein mit fliissigem
Stickstoff gekiihltes Stofirohr in der Modifikation der cryogenic shock tube setzten
MATTHEW und STEINWANDEL [101] ein (siehe auch [102]), um den onset der Argon-
Keimbildung zu messen. Thre Ergebnisse weichen sehr stark von denen in
Uberschalldiisen gemessenen ab. In einem modifizierten Stofirohr, der cryogenic
LUDWIEG tube, die ein konstruktives Hybrid aus StoSrohr und Uberschalldiise
darstellt, haben STEINWANDEL und BUCHHOLZ [103] weitere Messungen
vorgenommen. Die Ergebnisse liegen zwischen denen mit Uberschalldiisen (PIERCE
etal.) gewonnenen und den reinen Stoffrohr-Messungen (MATTHEW und
STEINWANDEL). Die aktuellsten Messungen wurden im Stofsrohr von ZAHORANSKY
et al. [104, 105] durchgefiihrt.

Die bisher bekannten Ergebnisse sind in Abb. 1.6 zusammengestellt. Schon die
groben Messungen, die es in der Literatur gibt, lassen erkennen, dass die klassische

Keimbildungstheorie ~Keimbildungsraten vorhersagt, die weit unter den
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experimentellen liegen. Auffillig ist auch, dass viele Messpunkte (aus [101, 104]) im
Bereich der extrapolierten Dampfdruckkurve des fliissigen Argons liegen. Die
betreffenden Autoren postulieren feste Partikel. Mit Bezug auf die Dampfdruckkurve
festen Argons wiren auch diese Punkte im tiberséttigtem Bereich. Ergebnisse aus
molekulardynamischen Simulationsrechnungen lassen hingegen im gesamten

Messbereich der Nukleationspulskammer fliissige Argontropfchen erwarten [106].

107 E M M L) v v v L) v v v L) M v v L) v v v L) v v v L) v v v
E fest Oder fluSSIg
- unterkiihlt fliissig
10° ¢
10° ¢ 3
£ L
= 10*¢ — ;
N — fliissig / gas 3
fest / gas
L fest / fliissig
103 k J=10"em®s" ]
— J= 10° cm? 5™ ]
-+ Isentrope
- O Stein
2 L © Wuetal. i
10 3 . E
® ¢ Matthew & Steinwandel |}
@ O Zahoransky et al. 1995
s Zahoransky et al. 1999
101 N 1 N N P | N N N 1 N N N 1 P N

20 40 60 80 100 120 140 160
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Abb. 1.6: Darstellung des Phasendiagramms und der kritischen Keimbildungsbedingungen
(Datenpunkte nach [99-101, 104, 105]) von Argon. Die rote Linie zeigt den Dampfdruck fliissigen
Argons p.,; (Funktion nach [85] und [107]), die blaue den kristallinen Argons p.s (Funktion nach [108])
und die griine die Schmelzkurve von Argon p..s (Funktion nach [109]). Schwarze, bzw. graue Linie
beschreiben den Verlauf der Dampfdruck- und Temperaturbedingungen fiir Keimbildungsraten von
J =10° bzw. 10° cm- s nach der klassischen Keimbildungstheorie von BECKER und DORING [35]. Die
Isentrope (gepunktete Linie) gibt exemplarisch den Verlauf von Temperatur und Dampfdruck bei
einem adiabatischen Expansionsexperiment wieder (ausgehend von Ty = 84 K und po0 = 10 kPa).

1.4 Aufgabenstellung
Bisher existieren fiir Argon nur Messungen des onsets der Keimbildung, der in
Abhédngigkeit der Empfindlichkeit der Nachweismethode unterschiedlich definiert

wird, mit einer breiten Streuung der Ergebnisse (siehe Abb. 1.6). Uber eine direkte
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Messung von Keimbildungsraten, die wesentlich spezifischere Vergleiche mit den
Vorhersagen der Keimbildungstheorien, wie beispielsweise die Grofle des kritischen
Clusters, zulisst, ist bisher nicht in der Literatur berichtet worden. Dies ist sicherlich
auf die fiir die experimentelle Untersuchung von Argonkeimbildung nétigen, nur
schwer handhabbaren tiefen Temperaturen zuriickzufiihren.

Diese Arbeit sollte die dementsprechend schwierige Aufgabe der Messung
homogener Keimbildungsraten fiir Argon in Angriff nehmen. Diese Aufgabe
bedeutete die vollstindige Neuentwicklung einer Expansionskammer, die die
Anwendung der Nukleationspulsmethode bei tiefen Temperaturen ermoglicht.
Hierzu  waren eine  Reihe tieftemperaturspezifische = Material- und
Konstruktionsprobleme zu 16sen.

Als erstes war zu zeigen, dass homogene Keimbildung von Argon homogen
induziert werden kann. Es sollten dann dhnlich wie fiir Wasser (vgl. Abb. 1.4) onsets
fiir Argon und, wenn moglich, ganze J-S Kurven (vergleichbar Abb. 1.5) gemessen
werden. Wesentlicher Bestandteil dieser Arbeit ist die vollstaindige Neuentwicklung
einer Expansionskammer, die die Anwendung der Nukleationspulsmethode bei
tiefen Temperaturen ermoglicht. Zusatzlich sollte die Wachstumstheorie kleiner
Tropfchen von FUCHS und SUTUGIN [65], deren Tauglichkeit fiir Wassertropfchen in
Argon von FLADERER [64] und fiir n-Pentanol.Tropfchen in Argon von BIET [69]
nachgewiesen wurde, auf das nahezu ideale System von Argon-Tropfchen in Helium
tibertragen und experimentell iiberpriift werden.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: Kapitel 2 stellt die gédngigen
theoretischen Vorstellungen tiber die Keimbildung und das Tropfchenwachstum dar
und gibt Einblick in die fiir die Messmethode relevanten Aspekte der MIE-Theorie.
Kapitel 3 beschreibt den im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Versuchsaufbau und
die experimentellen Vorgehensweisen. In Kapitel 4 wird das numerische Modell zur
Berechnung von Tropfchenwachstumskurven dargestellt. Kapitel 5 beinhaltet die
erzielten Messergebnisse und diskutiert sie im Vergleich mit theoretischen
Beschreibungen fiir Keimbildung und Wachstum. In Kapitel 6 werden die Ergebnisse

dieser Arbeit zusammengefasst.
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2. Theoretische Grundlagen

In diesem Abschnitt werden die Grundziige der klassischen Keimbildungstheorie
sowie neuere theoretische Ansidtze vorgestellt. Ebenso werden die Tropfchen-

wachstumstheorie und die methodenrelevanten Teile der MIE-Theorie dargestellt.

21 Zur Theorie der Keimbildung

Bei der theoretischen Beschreibung der Keimbildung kann man unterscheiden
zwischen solchen Theorien, die auf der Basis des klassischen Ansatzes von BECKER
und DORING [35] beruhen, und grundsédtzlich anderen Ansitzen, die die kritisierte
Schwachstelle der klassischen Theorie, die Kapillarititsndherung (capillarity
approximation), vermeiden wollen. Die Unterschiede der theoretischen Ansitze
konnen anhand ihrer jeweiligen Cluster-Definitionen verdeutlicht werden, die

schematisch in Abb. 2.1 dargestellt sind.

Surface
Bulk
liquid Classical theory
o o) o
(@ Molecular theory
o
© o)

p(r) &

Density functional
theory

.

r

Abb. 2.1: Die unterschiedlichen Grundkonzeptionen der Keimbildungstheorien dargestellt anhand
ihrer jeweiligen Cluster-Definitionen (entnommen aus [5]). Oben das Tropfchenmodell mit definierter
Oberflache nach der klassischen Theorie, in der Mitte der Cluster mit molekularem Aufbau, wie er in
der MD-Simulation verwendet wird, und unten in Form eines Dichteprofils nach der
Dichtefunktionaltheorie.

Die klassische Theorie basiert auf einem Tropfchenmodell mit scharf definierter

Oberfldache. Dieses Tropfchen - obwohl selbst mikroskopisch — wird mit den
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Eigenschaften der makroskopischen Bulkphase beschrieben. Die klassische Theorie
und deren Verbesserungen haben daher den Vorteil, dass Keimbildungsraten aus
makroskopisch messbaren Grofien errechnet werden kdnnen.

Die alternativen Arbeiten konzentrieren sich auf die mikroskopischen
Gegebenheiten, befinden sich in einem frithen Entwicklungsstadium und benétigen
prézise intermolekulare Wechselwirkungspotentiale. Diese werden zur Zeit noch fiir
die verschiedenen Substanzen entwickelt. Allerdings sind die Dichtefunktional-
theorie [40, 41], die den Cluster anhand eines Dichteprofils beschreibt, und
molekular-dynamische (MD) Simulationsansatze [38, 39] teilweise schon in der Lage,
das in dieser Arbeit untersuchte Argon zu beschreiben.

Im Rahmen dieser Arbeit sind wegen der konzeptionellen Einfachheit der
klassischen Theorie und ihrer analytischen Form nur die erste und die neuesten
Versionen der klassischen Theorie mit Erwdhnung der noétigen Zwischenstufen
dargestellt. Dies reicht aus, um die experimentellen Ergebnisse zu diskutieren.
Zudem werden die Grundziige der Dichtefunktionaltheorie und die MD-

Simulationsmethode kurz skizziert.
2.1.1 Klassische Ansitze

2.1.1.1 BECKER-DORING

Der erste Schritt bei der Bildung einer neuen Phase ist die Keimbildung. Die
Keime sind definiert als kritische Cluster von Molekiilen einer neuen Phase, die sich
mit ihrer sie umgebenden Mutterphase in einem labilen Gleichgewicht befinden. Das
bedeutet, dass beim Ubergang von der gasférmigen in die fliissige Phase ein aus n*
Molekiilen bestehender kritischer Cluster bei Nettoverlust eines Molekiils zerfallt,
wihrend der Nettozugewinn eines Teilchens zum Wachstums bis hin zu einem
makroskopischen Tropfen fiihrt. GIBBS machte die Annahme, dass ein Keim ein
spharisches Gebilde ist, welches die gleichen physikalischen Eigenschaften wie die
makroskopische Phase besitzt. Unter dieser Voraussetzung kann das Verhaltnis des
Dampfdrucks eines kleines Tropfchens p.r zu dem Dampfdruck der makros-

kopischen Phase pe,. mit der GIBBS-THOMSON-Gleichung [110]

h = ex EQ}—OMU E
pe 00 pDRTer |:| (21)
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ausgedriickt werden. Hierbei ist 0 die Grenzflichenspannung der makroskopischen
tliissig-gas Grenzflache, p; die makroskopische Dichte der fliissigen Phase und M, die
Molmasse des Dampfes. r ist der Radius des als kugelférmig angenommenen

Clusters, k die BOLTZMANN-Konstante und T die Temperatur. Das Verhdltnis der

Dampfdriicke
- Py
S=Fo
P (2.2)

wird als Ubersittigung bezeichnet. Dabei ist po, der tatsichliche Dampfdruck in der
Gasphase. Berticksichtigt man, dass aus der Teilchenzahl n im Cluster in Verbindung
mit dem sich aus der Dichte der fliissigen Phase ergebenden Molekiilvolumen v; das

Volumen des Clusters nach
4108

"o, =—

(2.3)

folgt, erhdlt man unter der Voraussetzung des labilen Gleichgewichtes zwischen
Keim und umgebender Dampfphase, d. h. p, = p.r, aus Gleichung (2.1) die Anzahl
der Molekel im kritischen Keim

2 3
. _ 32Tw;0

T 3(TInsy 24)

Die auch von BECKER und DORING (BD) [35] verwendete klassische

Keimbildungsarbeit

AG,, =n'Au+0A . =n'Au+41r 70, (2.5)

die zur Bildung eines kritischen Keimes mit n* Molekiilen geleistet werden muss,
setzt sich zusammen aus dem n*-fachen der Differenz der chemischen Potentiale in

der fliissigen Phase und in der Gasphase

AMp =y, —p, = ~kTInS (2.6)

und der zu iiberwindenden Oberflichenenergie beim Aufbau der Oberfldche
Ap+ = 4107*2. Abb. 2.2 zeigt die freie Clusterbildungsenthalpie AG als Funktion des
Radius. Wahrend im untersattigten Zustand (S < 1) AG unendlich wachst, durchlduft
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sie im tibersdttigten Zustand (S > 1) ein Maximum. Dieses Maximum entspricht der

zur Bildung des kritischen Keimes notigen freien Enthalpie AG*.

AG

A&*

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der freien Clusterbildungsenthalpie AG als Funktion des Radius r
eines Clusters mit n Molekeln im tibersattigten (S >1) und nicht geséttigten (S <1) Zustand. Das
Maximum AG* determiniert nach der klassischen Theorie den Radius des kritischen Keimes r*.

Ganz allgemein gilt fiir die auf der klassischen Theorie beruhenden Ansatze fiir
die Keimbildungsrate J, d. h. der Zahl der pro Sekunde und Volumeneinheit

entstehenden Keime, der Zusammenhang

AGT
Jenr = Kexp% %E (2.7)

wobei es je nach theoretischem Ansatz fiir die Keimbildungsarbeit AG* und den
kinetischen Vorfaktor unterschiedliche Ausdriicke gibt. Die
Proportionalitdtskonstante K in Gleichung (2.7) ist durch kinetische Uberlegungen
von BECKER und DORING erstmals 1935 ermittelt worden [35]. Die klassische

Keimbildungstheorie ergibt damit fiir die Keimbildungsrate

\F ”l@f’vﬁex %3(;;;?(1n5)2 E 29
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2.1.1.2  GIRSHIK-CHIU

In der Herleitung der Keimbildungsrate nach BECKER und DORING (BD) wird die
freie Enthalpie fiir die Bildung eines Clusters mit der Grofie n =1, also eines
Monomers, nicht Null. Dies ist schon COURTNEY [111] und spéater auch BLANDER und

KaTtz [112] aufgefallen, die daher die Keimbildungsarbeit im Gegensatz zu
Gleichung (2.5) als

AG =-(n" -1)pu+0A,. (2.9)

definierten. Dies fiihrt zu einer Verminderung der Keimbildungsrate um den Faktor
1/8S.

GIRSHIK und CHIU [36] gelang es, einen funktionalen Ausdruck fiir den letzten
Term in Gleichung (2.10) zu finden, indem sie den Anteil fiir ein Monomer vom

Oberflachenterm des klassischen Ausdrucks (Gleichung (2.5)) subtrahierten
AG.. =—(n" -1)pp+0A,. - 0. (2.10)

Hierbei ist

o B6M (@, )0

2.11
T (2.11)

die Oberfldchenenergie eines Monomers mal dessen , Clusteroberflache” in Einheiten

von kT. Fiir die Keimbildungsrate nach GIRSHIK und CHIU (GC) gilt somit

Joc = Kexp% AIS;C E: eXI;(O) Jep- (2.12)

Die Keimbildungsraten nach GIRSHIK und CHIU ergeben gegeniiber den
Keimbildungsraten nach BECKER und DORING eine verdnderte Abhdngigkeit von der
Temperatur T und der Ubersittigung S. Die sich nach Joc ergebenden
Keimbildungsraten liegen bei gleicher Ubersittigung und Temperatur um mehrere
Grofienordnungen hoher als Jpp. Da GIRSHIK und CHIU die Inkonsistenz der
klassischen Theorie behoben haben, wird ihre theoretische Beschreibung auch

,selbstkonsistente klassische Theorie” (SCCT) genannt.
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2.1.1.3 REISS-KEGEL-KATZ

Die neueste Entwicklung auf Basis der klassischen Keimbildungstheorie setzt an

der BOLTZMANN-Verteilung der Cluster an. Die Anzahldichte der kritischen Cluster

N,. =N, expB— Gy (2.13)
0 kT ¢
muss nach REISS, KEGEL und KATZ (RKK) [37] in der Form
N,. Z&Nl expBAG—BDE (2.14)
S O kT [

modifiziert werden. Hierbei ist S die Ubersdttigung und Re die sogenannte
,replacement free energy”. Nach Betrachtungen auf molekularer Ebene - insbesondere
der Definition des Clustervolumens - kann die Keimbildungsrate nach REIss, KEGEL

und KATZ im Endergebnis als

_[o exp©), _[7
Jrxx = WT]BD_ m]cc (2.15)

beschrieben werden, wobei K die isotherme Kompressibilitidt ist. Gleichung (2.15)
liefert Keimbildungsraten in vergleichbarer Groflenordnung wie die Theorie von
GIRSHIK und CHIU, zeigt aber wiederum eine (allerdings nur geringfiigig) andere

Temperaturabhéngigkeit (vgl. [113]).

2.1.2 Das Nukleationstheorem

Eine besondere Eigenschaft von Keimbildungsratenkurven als Funktion der
Ubersittigung ist, dass sie ein direktes Maf8 fiir die Anzahl der Molekiile im
kritischen Cluster darstellt. KASHCHIEV [114] hat dies als ,Nukleationstheorem”

unabhéngig von keimbildungstheoretischen Ansétzen als

0AG ™| _ .
ony | (2.16)
formuliert.
Da nach Gleichung (2.7)
— AG *

+InK = 11’1] (217)
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gilt, folgt unter Verwendung von Gleichung (2.6)

dlnj| __0AG*| , dlnK|

onS|,  onp| oSl (2.18)
Im Rahmen der klassischen Theorie wird daraus

gi—iéT =nte2. (2.19)
Fiir GIRSHIK-CHIU und REISS-KEGEL-KATZ ergibt sich

gﬁ:éT =t (2.20)

Das bedeutet, dass die Anzahl der Molekiile im kritischen Cluster (bis auf 1 oder 2
Molekiile) praktisch modellfrei durch die Steilheit der Keimbildungsratenkurven
gegeben ist. Messungen der Steilheit stellen somit eine wichtige experimentelle

Information dar.

2.1.3 Dichtefunktionaltheorie

Wie in Kapitel 1.3 ausgefiihrt, setzt die Kritik an der klassischen Theorie bei der
Kapillaritdtsndherung an. Um diese zu vermeiden, wurde von ZENG und OXTOBY [40]
die Anwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) zur theoretischen Behandlung
der Keimbildung eingefiihrt. Im Gegensatz zur klassischen Theorie benutzen sie
nicht die nur vom Partikelradius r abhdngende freie Enthalpie AG(r), sondern
berechnen sie in funktionaler Form in Abhéngigkeit des tatsdchlichen
durchschnittlichen sphéarischen Dichteprofils p(r’) als AG(p(r’)) (vgl. [8] und Abb. 2.1).
Dabei muss die Dichte im Zentrum des Partikels nicht der der makroskopischen
Bulkphase entsprechen. Das Dichteprofil des kritischen Clusters p’(r’) ergibt sich als
Sattelpunkt im funktionalen Raum, fiir den dG / dp = 0 gilt. Das Dichteprofil kann
nach verschiedenen Methoden, die auf einer theoretischen Beschreibung der freien
Enthalpie inhomogener Fluide basieren, berechnet werden. Dafiir ist die genaue
Kenntnis von intermolekularen Wechselwirkungspotentialen Voraussetzung.

Mit Hilfe des Dichteprofils lassen sich auch thermodynamische Grofien wie die
Grenzflachenspannung berechnen. Benutzt man diese sowie die aus dem

Dichteprofil berechnete freie Energie des kritischen Clusters in Verbindung mit
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Gleichung (2.7), so kann die Keimbildungsrate bestimmt werden. Die
Keimbildungsrate ergibt sich aber auch direkt aus DFT-Rechnungen. TALANQUER
und OXTOBY zeigten, dass beide Methoden vergleichbare Ergebnisse liefern [41].

Ein analytischer Ausdruck fiir die Keimbildungsrate, wie ihn die klassische
Theorie liefert, existiert fiir die Dichtefunktionaltheorie bisher nicht. Dies begrenzt
ihre praktische Anwendung, zumal die fiir die Berechnung notwendigen
Wechselwirkungspotentiale bisher nur fiir einfache Systeme wie Edelgasatome
existieren. FEine genauere Betrachtung der Dichtefunktionaltheorie und ihrer
Methodik liegt nicht im Fokus dieser experimentell ausgerichteten Arbeit. Hierzu sei

auf die einschlédgige Literatur verwiesen [42].

214 Molekular-Dynamische Simulation

Ein anderer Ansatz, der von atomistischen Betrachtungen ausgeht, ist die auf
Molekular-Dynamik (MD) basierende Computersimulation [38, 39, 106, 115]. Hierbei
werden in einem Computer Gassysteme simuliert, wobei die einzelnen Atome als
Massenpunkte mit einem festgelegten intermolekularen Wechselwirkungspotential
behandelt werden. In kleinen Zeitschritten wird fiir jedes einzelne Teilchen die auf
dieses Teilchen wirkende Kraft, sowie die daraus resultierende Beschleunigung und
eine neue Position des Gasmolekels im dreidimensionalen Raum berechnet.

Ausgehend von einer willkiirlichen Anfangskonfiguration kann nach einer
bestimmten Zeit (im ns-Bereich) davon ausgegangen werden, dass das Gas in der
Simulation einen Gleichgewichtszustand erreicht hat. Die Temperatur des Systems
kann dabei tiber Variation der kinetischen Energie der Teilchen konstant gehalten
oder verdndert werden. Letzteres nutzt man zur Erzeugung eines iibersittigten
Zustands. Nach einem solchen Temperatursprung bilden sich verstirkt einige
wenige Molekel enthaltende Cluster, die schliefSlich nach lingerer Simulationszeit
Grofie und Stabilitdt entwickeln. Die in einem geeigneten Modellsystem gebildete
Anzahl von stabilen Clustern ist dabei hdufig 1 bis ca. 15. Die Keimbildungsrate
ergibt sich als Quotient von Clusteranzahl und dem Produkt aus dem
Simulationsvolumen und der Zeitdifferenz zwischen dem Temperatursprung und
dem Auftreten stabiler Cluster.

Da fiir alle Teilchen alle Wechselwirkungen mit den anderen Molekeln berechnet

werden miissen und diese sich in einem Zeitschritt nur wenig bewegen diirfen,
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damit das Gesamtsystem wéahrend eines Zeitschritts konstante Bedingungen
aufweist, sind MD-Simulationen duflerst rechenaufwendig. Damit man {iberhaupt
das Auftreten stabiler Cluster beobachten kann, miissen die Simulationen entweder
sehr lange Laufzeiten haben oder sehr grofe Ubersittigungen gewihlt werden.
Zudem ist bei einer geringen Anzahl auftretender stabiler Cluster die Statistik sehr
schlecht. Die Simulationen miissen daher hdufig wiederholt werden, um quantitative
Aussagen beziiglich der Keimbildungsrate zu erhalten. Die bisher mit MD-Techniken
bestimmten Raten liegen - bedingt durch die grofien Ubersittigungen der Systeme -
in der Grofienordnung von 10% bis 102 cm3s! [106]. Der fiir Experimente mit
Expansionskammern typische Messbereich liegt wesentlich tiefer und ist daher
zumindest bis heute nicht mit MD-Techniken zugénglich. Es besteht jedoch durch
den anhaltenden Fortschritt bei der Optimierung der Prozessorleistung Hoffnung,
diesen in absehbarer Zeit zu erreichen, zumindest aber in den Bereich der mit
Uberschalldiisen erzielbaren Keimbildungsraten (J = 1017 cm- s1) vorzustof3en.

Bei der alternativen Monte-Carlo-Simulationstechnik (MC) werden Teilchen unter
Verwendung computergenerierter Zufallszahlen stochastisch verschoben [116] und
die jeweilige Energie des Systems unter Verwendung von intermolekularen
Wechselwirkungspotentialen berechnet. So konnen zwar grofsere Systeme simuliert,
aber nur begrenzt Erkenntnisse iiber die Dynamik der Systeme gewonnen werden.
Bei Keimbildungsuntersuchungen mit Hilfe der MC wird nach einem Minimum bei
der freien Clusterbildungsenergie gesucht. Daraus kann in Verbindung mit

Gleichung (2.7) die Keimbildungsrate bestimmt werden.

2.2 Zur Theorie des Tropfchenwachstums

Fir das Tropfchenwachstum ist der Massenfluss, d.h. die Beschreibung der
zeitlichen Verdanderung der Masse des Tropfchens, von grofier Bedeutung. Mit dem
Massenfluss geht durch die Kondensationswdrme 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. [5]). Ist
das Tropfchen groff (mit Radien grofler als 0.2 um), findet das Wachstum
ausschliefSlich diffusionsbestimmt statt. Jedes, das Tropfchen erreichende Teilchen

wird angelagert, wobei der limitierende Faktor der Transport der Teilchen zum
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Tropfchen ist, der durch die Diffusion der Teilchen bestimmt wird. Man spricht in
diesem Grofienbereich, 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 (2.38))
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 lauft in diesem Grofienbereich (free molecule regime) relativ
langsam und gehemmt ab. Die beiden sehr unterschiedlichen Wachstumsbereiche,
die einer gdnzlich anderen Beschreibung bediirfen, werden durch das transition
regime (Grofienbereich ca. 10nm bis 200 nm) verbunden, in dem sich die
Charakteristika des Wachstumsprozesses kontinuierlich von einem Grenzfall zum
anderen dndern. Demzufolge muss die Formulierung des Massentransports

entsprechend dem jeweiligen Groflenbereich angepasst werden.
2.2.1 Massenfluss

221.1 Massenfluss im continuum regime

Wachstum und Verdampfung von Tropfchen sind Prozesse, die in Technik und
Natur die hdufigsten Phaseniibergdnge darstellen. Die ersten Versuche der
theoretischen Beschreibung dieses Phanomens gehen auf MAXWELL zuriick. In einem
Artikel von 1877 [70] geht er von einem sphirischen, relativ zum umgebenden
einheitlichen Medium bewegungslosen Tropfchen aus. Der Dampfdruck auf der
Oberfliche des Tropfchens soll dem Gleichgewichtsdampfdruck entsprechen.
Demnach betrachtete er das Wachstum eines Tropfchens im continuum regime. Der
diffusionsbestimmte Fluss I. durch eine sphérische, mit dem Tropfchen

konzentrische Oberflache mit dem Radius a zum Tropfchen, kann durch

— 2y de
I =4 D@ (2.21)
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beschrieben werden. Hierbei ist D der Diffusionskoeffizient und c die Dampfdichte.

Die Integration dieser Gleichung ergibt

c=- L +y.
4muD (2.22)

Ist ¢ die Dampfdichte im Abstand a = o, so folgt aus Gleichung (2.22) y = c.. Auf der
Oberfldche eines Tropfchens mit dem Radius r herrscht die Dampfdichte c,. Somit
gilt

—_— IC
c, = P +c,,. (2.23)

Hieraus folgt die Maxwell-Gleichung, die den ausschlieflich diffusionskontrollierten

Dampffluss

I. =41 D(c, -c,) (2.24)

auf die Tropfchenoberfldche beschreibt. Erfiillt der Dampf das ideale Gasgesetz, kann
Gleichung (2.24) mit

_pM,
¢=RT (2.25)

umgeformt werden. Der Massenfluss ergibt sich dann zu

- 4WDM'U (pU,DO _pe,r)

I :
RT

(2.26)

wobei py. der Dampfdruck weit entfernt vom Tropfchen und p., der
Gleichgewichtsdampfdruck auf der Tropfchenoberflache ist. Der Fluss ist nicht
konstant, da er linear vom Radius abhédngig ist. FUCHS [71] zeigte aber, dass er als
quasistationdr angesehen werden kann, wenn die Systemdichte des Dampfes
Po = po My / R T sehr viel kleiner als die Dichte des Tropfens p; ist. Daher gilt fiir den
diffusionsbestimmten Fluss zu jedem Zeitpunkt

dm
< dt (2.27)
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Die Masse m eines Tropfens ist

T 3

4
m=p, (2.28)

und somit folgt aus den Gleichungen (2.26) - (2.28):

plrdr — DMv(pv,oo _pe,r)
dt RT (2.29)

Integriert man Gleichung (2.29), so ergibt sich

r= \/2DMv(pv,oo - pe,r) t+ 7’02 ) (230)
p,RT

Gleichung (2.30) stellt die MAXWELL'sche Losung des radialsymmetrischen
Diffusionsproblems dar und liefert unter der Annahme der Quasistationaritédt eine
einfache Wachstumsfunktion. Unberticksichtigt bleibt hierbei die zeitliche Variation
des  tatsdchlichen = Dampfdrucks  durch  Kondensation,  bzw. des
Oberflichendampfdrucks (bei geniigend grofien Tropfchen entspricht er dem
Gleichgewichtsdampfdruck der makroskopischen fliissigen Phase) durch die von der

Kondensationsenthalpie verursachte Temperaturerhohung des Tropfchens.

2212 Massenfluss im free molecule regime

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

Dampfmolekiile. Dieses wird durch die dimensionslose KNUDSENzahl

oy (2.31)
r

zum Ausdruck gebracht, die im reinen free molecule regime deutlich grofier 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 Stof3zahl

A (2.32)

J2kTmm,,
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Hierbei ist p, der Dampfdruck und m, die Masse eines Dampfmolekiils. Der
Kondensationsfluss e, auf eine ebene Oberflache A, die mit ihrer Dampfphase im

Gleichgewicht steht, ergibt sich zu

Icond,oo = AZoomv (233)
mit
(T)
Z. = ?’p 7z (2.34)

und pe(T) als dem makroskopischen Gleichgewichtsdampfdruck. Hierbei ist

aufgrund der Gleichgewichtsbedingung zu beachten, dass

[ =-] (2.35)

cond , evap ,0

gilt. Dabei ist Ly der Verdampfungsfluss. Ubertrdgt man diesen Fall auf ein im

Gleichgewichtszustand befindliches Tropfchen mit gekriimmter Oberfldche, so gilt

mit A = 472

Icond,r = _Ievgp,r = 4T[r2mz;zrl (236)
wobei

- pe,?

%= p_Z (2.37)
und

Pep =P (T)exPEim—M’% (2.38)

e,r e DRTplr |:| X

ist. Gleichung (2.38) stellt die KELVIN-Gleichung dar. Wenn ein Tropfchen betrachtet
wird, 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 Tropfchenoberfliche entsprechend der Stofszahl Z statt. Die
Verdampfung erfolgt aber nur entsprechend dem Dampfdruck des Tropfchens nach
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der KELVIN-Gleichung mit Z,. Somit ergibt sich fiir den Gesamtfluss Ix des Tropfchens

im free molecule regime
41°M,
L =1,,+1..,, =4w’m(Z-Z - 2.39
k cond evap,r v ( r ) YRTTIM (pv © pe r ) ( )

Der kritische Cluster mit dem Radius

_ 20y,
~ kTInS’ (2.40)

wobei fiir die Ubersittigung

- pv,oo
p.(T) (2.41)

gilt, steht mit seiner umgebenden Dampfphase im Gleichgewicht. Daher gibt es

keinen Netto-Massenfluss zu ihm und es folgt

pv,oo = pe,r' (242)

Gewinnt er aber durch statistische Fluktuation nur ein Molekiil hinzu, wodurch sein
Radius tiberkritisch wird, ist der nach Gleichung (2.39) gegebene Fluss grofier Null.
Damit ist er ein Keim und sein Wachstum zum makroskopischen Tropfchen nicht
mehr aufzuhalten. Da aber Ix 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.

2.2.1.3 Massenfluss im transition regime

Beide zuvor dargestellten = Wachstumsprozesse stellen  Grenzfille des
Tropfchenwachstums dar. Beschreiben die Massenflussgleichungen fiir 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 Grofienordnung 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
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continuum regimes kontinuierlich iiberfiihrt 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.
Wendet man (in physikalisch unzuldssiger Weise) die Gleichungen fiir das continuum
regime und das free molecule regime jeweils tiber den ganzen Wachstumsbereich an,
stellt man fest, dass fiir kleine Tropfchen das Wachstum 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
(2.26) zu stark ausfallt. Umgekehrt liefern die free molecule-Gleichungen fiir grofse
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 [ ist eine Funktion von Kn und wird klein fiir den
Groflenbereich, der nicht als Basis fiir den Massenfluss dient. Sein Maximalwert ist 1.

Fiir den Massenfluss folgt demnach
=B, (Kn)ly. (2.43)

Sowohl die Massenflussgleichung des continuum regimes als auch die des free molecule
regimes konnen als Ix verwendet werden. Die Proportionalitit von By in Bezug auf
Kn kehrt sich dabei aber um. In der Literatur sind eine Vielzahl von Formulierungen
fiir Bm zu finden. Eine Auswahl dazu findet sich bei SEINFELD und PANDIS [5].

Eine einfache, von der KNUDSENzahl abhidngige Korrektur von I. durch den
Korrekturfaktor By wurde von FUCHS und SUTUGIN [65, 117] vorgeschlagen. Danach
gilt

1+Kn

By = .
1+ % +0.377 Q(n + ;LKnZ (244)
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2.2.2  Wairmefluss

2221 Warmefluss im continuum regime

Analog zu Gleichung (2.24) gilt fiir den Warmefluss Q. im continuum regime

zwischen Tropfchen und Gasphase
Qc = 4TITX(T00 - Td ) (245)

Hierbei ist X die Warmeleitfahigkeit, T., die Temperatur weit entfernt vom Tropfchen
und Ts die Oberflichentemperatur des Tropfchens (das Tropfchen selbst wird als

isothermer Korper angenommen).

2222 Warmefluss im free molecule regime

Wie der Massenfluss bedarf auch der Warmefluss im GrofSenbereich des free molecule
regime einer anderen Beschreibung als im continuum regime. Basierend auf der
kinetischen Gastheorie leiteten FUCHS und SUTUGIN [117] einen Ausdruck fiir den

Warmefluss

__, [8RT ROp
Q=" g, s * 3 i - T 249

im free molecule regime ab. Mit den Grenzfillen des Warmeflusses verhilt es sich
dhnlich wie mit denen des Massenflusses. Q. liefert fiir den free molecule Bereich zu

grofie Werte, ebenso Qk fiir das continuum regime.

2223 Warmefluss im transition regime

Im transition regime &ndert sich wéahrend des Wachstums der Wéarmefluss
kontinuierlich von Qx zu Q.. Um ihn kontinuierlich berechenbar zu machen, wird
analog zu Gleichung (2.43) eine Warmeflussgleichung verwendet und mit einem von
der KNUDSENzahl des Tragergases

A 2.47

Kn, =—% (2.47)
r

abhdngenden Faktor Br fiir den Grofienbereich, in dem diese Warmeflussgleichung

keine Giiltigkeit besitzt, nach

Q =B (Kn; )Qy.- (2.48)
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korrigiert. Zu verschiedenen Formulierungen von Pr vgl. [65] und [72].
FUCHS und SUTUGIN haben fiir Br eine Formulierung entsprechend Gleichung

(2.44) in Verbindung mit Q. vorgeschlagen:

1+Kn,
1+ % +0.377 ﬁ% ¥ :K;ﬁ (2.49)

Br =

Bei Wasser und 1-Pentanol-Tropfchen wurde eine gute Ubereinstimmung zwischen
gemessenen Wachstumskurven und solchen, die mit Hilfe der Massen- und
Warmeflussbeschreibung nach FUCHS und SUTUGIN berechnet wurden, gefunden [64,

66, 69].

2.3 Einige Bemerkungen zur Anwendung der MIE-Theorie

Die Mik’sche Streulichttheorie liefert die Grundlage zur Auswertung der
durchgefithrten =~ Messungen. Berechnet wird die exakte Losung der
Streulichtintensitét einer monochromatischen, ebenen, polarisierten,
elektromagnetischen Welle durch eine isotrope, homogene, dielektrische Kugel von
beliebiger Grofie unter verschiedenen Beobachtungswinkeln [118]. Beobachtet man
die Intensitdt des an einem sphérischen Korper mit konstantem Brechungsindex
gestreuten Lichts einer definierten Wellenldnge unter einem festen Winkel, so ist
diese nur vom Radius des Korpers abhédngig.

Die Intensitdt ist aber keine streng monotone Funktion, sondern durchlduft
radienabhingig charakteristische Maxima und Minima. Durch geeignete Auswahl
der Wellenldnge der verwendeten Strahlung ist es moglich, die Theorie fiir die
jeweilige Grofie der wuntersuchten Objekte optimal anzuwenden. Fiir die
Untersuchung von Tropfchen 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. Unter der
stillschweigenden Ubereinkunft, dass sich im Streuvolumen ein Teilchen befindet,
das bei der gegebenen optischen Anordnung einen kleinen Bruchteil @ des
durchfallenden Lichtflusses @uns in den Photomultiplier streut, kann man die

Streulichtintensitdt mit Li.«(7) bezeichnen. Dabei gilt
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= Poca
o =2 (2.50)

i (Rrans
Solange die Teilchen die gleiche Grofie haben und sich einander nicht
elektromagnetisch beeinflussen oder es zu Mehrfachstreuung kommt, kann
angenommen werden, dass sich die Intensitit des gemessenen Streulichts Iscttot

additiv aus den Streuintensititen der einzelnen Teilchen zusammensetzt

=271 (2.51)

scat ot~ “*scat*

I

z ist hier die Gesamtanzahl der Teilchen im Streuvolumen Vsu. Unter
Mehrfachstreuung versteht man die nochmalige Streuung einer schon einmal

gestreuten Lichtwelle. Sie tritt mit zunehmender Anzahldichte der Teilchen Ny auf.

Iscat,tot (252)

V.1

scat

N, =
scat

kann, wenn man Iw(r) zuvor theoretisch berechnet hat, aus der gemessenen
Streuintensitdt Isatr bei gleichem r bestimmt werden und ist eine elementare
Messgrofse bei Keimbildungs- und Wachstumsexperimenten.

Wenn ein sphérisches Teilchen, beispielsweise ein Tropfchen, von Keimgrofle bis
zu makroskopischen Dimensionen wachst, 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 Streulichtintensitdtskurve zu den Radien, die sich aus den
Extremwerten einer theoretischen [ia(r)-Funktion unter einem definierten
Beobachtungswinkel 8 ergeben. Dies kann zum einen genutzt werden, um Ny nach
Gleichung (2.52) aus dem Vergleich der Absoluthdhe des ersten Streumaximums von
berechneter und gemessener Streukurve zu bestimmen. Zum anderen lésst sich die
Teilchengrofse als Funktion der Zeit bestimmen. Somit werden aus experimentellen
Lscat(t)-Kurven und theoretischen Iiq(r)-Funktionen Wachstumskurven r(t). Eine
theoretische MIE-Streukurve, die mit Hilfe von [119] fiir einen Brechungsindex, der

dem von unterkiihltem, fliissigem Argon entspricht, berechnet wurde, zeigt eine
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ausgepragte Struktur (vgl. Abb. 2.3), bei der die Zuordnung von Extremwerten zur

Ermittlung der Keimbildungsrate auflerordentlich leicht fallt.

0% 15°, 1, = 1.26 ]

(‘%@ut / (ﬁpuns

r/ pm
Abb. 2.3: Theoretische MIE-Streukurve berechnet mit Hilfe von [119] unter Verwendung folgender
Parameter: Streuwinkel 8 = 15°, Brechungsindex np = 1.26, Wellenlange A = 632.8 nm.
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3. Experimenteller Teil

Zur Untersuchung von homogenen Keimbildungs- und Tropfchenwachstums-
prozessen ist es notwendig, {iibersdttigte Ddmpfe herzustellen, die keinerlei
heterogene Verunreinigungen aufweisen. Dies kann durch Absenken der
Temperatur einer reinen Trdgergas-/Dampfmischung mittels Expansion erreicht
werden. Ist die Messkammer so dimensioniert, dass die Beeinflussung des
Experimentes durch Warmefluss von den Wanden minimiert ist, kann die Expansion
als adiabatisch angesehen und die Temperatur iiber die POISSON-Gleichung [120]
unter Verwendung der RICHARZ-Formel [121] berechnet werden. Die
Nukleationspulskammer von STREY et al. [4] erfiillt diese Randbedingungen. Sie
bildete die Vorlage fiir die in dieser Arbeit entwickelte kryogene
Nukleationspulskammer zur Untersuchung der homogenen Keimbildung in
tibersdttigtem Argon-Dampf.

Ausgehend von einer in der Anfangsphase dieser Arbeit gebauten Testkammer,
die einleitend kurz skizziert wird, werden in diesem Kapitel die
Entwicklungsschritte dargestellt, die zum jetzigen Aufbau der Messapparatur
gefiihrt haben. Dieser wird anschlieflend beschrieben. Danach wird dargestellt, wie
die Keimbildungs- und Wachstumsexperimente durchgefithrt und ausgewertet
wurden. Zum Schluss dieses Kapitels werden die bisher erzielten Ergebnisse

vorgestellt.

3.1 Die kryogene Nukleationspulskammer

Hauptziel dieser Arbeit war die technische Realisierung der Nukleations-
pulsmethode [4] bei tiefen Temperaturen. Bei ihrer Anwendung wird ein
nichtgesattigter Dampf in einem nichtkondensierenden Trédgergas adiabatisch
expandiert. Durch die damit verbundene Abkiihlung iibersittigt sich der Dampf so
stark, dass sich homogen, d.h. ohne die Beteiligung von Fremdpartikeln,
Kondensationskeime fiir Tropfchen bilden. Nach einem kurzen Zeitraum von
wenigen Millisekunden, in dem konstante Bedingungen herrschen sollen, wird eine
Rekompression von einigen Prozent der Expansionstiefe Ap durchgefiihrt. Damit
erhoht sich die Temperatur leicht, so dass die Ubersdttigung etwas abnimmt,

wodurch die Keimneubildung unterbunden wird. Trotzdem ist die Dampfphase



3. Experimenteller Teil 38

weiterhin ausreichend {ibersittigt, so dass die schon entstandenen Keime zu
makroskopischen Tropfchen wachsen und detektiert werden konnen.

Bei der Entwicklung der kryogenen Nukleationspulskammer waren eine Vielzahl
technischer Probleme zu losen, die mit den extremen Betriebsbedingungen
zusammenhdngen, die notwendig sind, um Kondensationsexperimente mit
tibersittigten Edelgasen durchzufiihren. Die Verwendung fliissigen Stickstoffs als
Kiihlmittel zur Erzielung einer hinreichend niedrigen Ausgangstemperatur bietet
sich aus Kostengriinden an, fiihrt jedoch dazu, dass die Verwendung vieler iiblicher
Werkstoffe nicht moglich ist. Zudem werden zur Realisierung der im Prinzip
einfachen Nukleationspulsmethode fiir mechanische Systeme extrem schnelle
Schaltzeiten bendétigt. Deren ohnehin nicht triviale technische Realisierung wurde
unter diesen Betriebsbedingungen noch schwieriger und verlangte nach innovativen

Losungen fiir fast alle Details der entwickelten Apparatur.

3.1.1 Entwicklung

Zu Beginn dieser Arbeit wurde eine an der Nukleationspulskammer von STREY
etal. [4] (,Gottinger Nukleationspulskammer”) orientierte Testversion der neuen
Nukleationspulskammer gebaut. Die in Abb. 3.1 dargestellte Kammer besteht aus
einem Messvolumen zur Aufnahme der Dampf-/Tragergasmischung. Daran sind die
Optik zur Detektion der Tropfchen sowie Sensoren fiir Druck und Temperatur
angeschlossen. Das Messvolumen ist mit einem federkraftbetriebenen Ventil vom
Expansionsvolumen als Unterdruckrezipienten getrennt. Die Rekompression wird
von einem federkraftbetriebenen Faltenbalg, der ins Messvolumen vorstofit,
bewerkstelligt.

Die Testkammer zeigte in einer Vielzahl von Versuchen, dass der Pulsauslosung
bei tiefen Temperaturen ein besonderes Augenmerk geschenkt werden muss. Die
Schwierigkeit lag in der Maximierung der Geschwindigkeit der Druckspriinge.
Wihrend die Expansion (bei ausreichend schneller und grofier Ventiloffnung) nur
von der Viskositit des Gases limitiert wird, ist bei der Rekompression die
mechanisch herbeigefithrte Verkleinerung des Volumens bestimmend. Die
Membranlosung zur Bewerkstelligung der Rekompression, wie sie bei der Gottinger
Nukleationspulskammer verwendet wird, schied bei der neuen Kammer aufgrund

der Briichigkeit aller getesteten Kunststoff-Membranmaterialien bei tiefer



3. Experimenteller Teil 39

Temperatur aus. Daher wurde die Testversion der Tieftemperaturkammer
ausgehend von einer rein mechanischen Auslosemimik so modifiziert, dass

pneumatische und hydraulische Pulsauslésungen getestet werden konnten.

Druckmef3kopf ] :
_ Expansi onsvolumen
Rekompressionsbalg
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Mef3volumen ventil }”ﬁ RIS
N N

Abb. 3.1: Konstruktionszeichnung der Testkammer mit mechanischer Auslosung.

Zeigte die rein mechanische Auslosung noch deutliche Geschwindigkeitsprobleme
bei der Rekompression, so konnte durch eine hydraulisch betéitigte Rekompression
mit pneumatischer Ansteuerung und Expansionsauslosung eine deutliche
Verbesserung der Situation erreicht werden.

Ausgehend von diesem Aufbau sind eine Reihe von Tests der einzelnen
Komponenten durchgefiihrt worden. Zwei Grundprobleme traten dabei in den
Vordergrund:

1. Bei der Wahl eines grofien Expansionsvolumens reichte der Weg des
Rekompressionsbalges nicht aus, um eine geniigend starke Rekompression der
Hauptkammer zu erzeugen.

2. Bei tiefen Temperaturen erwies sich die Kammer als undicht gegeniiber der
Vakuumbox, die die Kammer zu Isolationszwecken umgibt. Dies betraf
hauptsdchlich die Dichtungen an beweglichen Teilen, insbesondere dem
Expansionsventil.

Beide Probleme betrafen vornehmlich die Ausfiihrung der Expansion. Daher
setzten die weiteren Entwicklungsschritte primér an dieser Stelle an. Eine stiarkere

Rekompression kann durch die erneute Trennung von Expansionsvolumen und
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Messvolumen nach der Expansion erfolgen. Dafiir wurde ein Aufbau mit zwei

sequenziell geschalteten Kugelventilen getestet.

Messvolumen Kugelventil = Expansionsvolumen

Abb. 3.2: Testkammer mit kugelventilgesteuerter Expansion.

In Abb. 3.2 sind die beiden Kugelventile (Typ M40 MG PN 25-63 MS 58, Dichtung;:
PTFE; Fa. Kdhler, Leverkusen) auf der rechten Seite dargestellt. Man sieht deutlich,
dass dieser Aufbau sehr viel Platz erfordert. Dies bedingt grofle unerwiinschte
Todvolumina zwischen Mess- und Expansionsvolumen. Die Tests ergaben, dass zum
einen die Schaltzeiten mit den Kugelventilen nicht schnell genug realisierbar waren
und zum anderen, dass die Kugelventile bei tiefen Temperaturen Undichtigkeiten
aufwiesen, obwohl sie laut Hersteller fiir Tieftemperaturanwendungen ausgelegt
sind. Diese unbefriedigenden Ergebnisse fiihrten dazu, dass der Ansatz zur
Problemldsung mittels Kugelventile nicht weiter verfolgt wurde.

Angeregt durch  einen  erfolgreichen @ Umbau  der ,Gottinger
Nukleationspulskammer” zur Ein-Kolben-Nukleationspulskammer [122] wurde
alternativ mit einem Stoflelventil experimentiert. In der Ein-Kolben-Nukleationspuls-
kammer (siehe Abb.3.3), die 2001 im Rahmen der Diplomarbeit von ILAND [25]
getestet wurde, wird mit einem sich in zwei Schritten vorwirts bewegenden Ventil
sowohl die Expansion als auch die anschlieflende Rekompression bewirkt. Das Ventil
tritt im zweiten Bewegungsschritt in eine Laufbuchse ein und wirkt damit als
Kompressionskolben. Angetrieben wird das Ventil pneumatisch mit elektronischer

Ausldsung.
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Abb. 3.3: Ein-Kolben-Nukleationspulskammer (entnommen aus [25]).

Dieses Prinzip nutzend wurde ein Ventil entwickelt, das in einer Zweischritt-
Bewegung erst die Verbindung zum Expansionsvolumen 6ffnet und anschliefsend
schliest. Die in nur eine Richtung stattfindende Bewegung ermoglicht Schaltzeiten,
die die experimentellen Anforderungen erfiillen. In einer Testkammer (siehe
Abb. 3.4) wurde das Ventil auf seine Dichtigkeit bei tiefen Temperaturen tiberpriift.
Es zeigte sich, dass die herkdmmlichen Dichtungs-Kunststoffe den drastischen
Bedingungen nicht gewachsen sind. Dichtungen aus dem  Werkstoff
Polychlortrifluorethen (PCTFE, Voltalef”; Beichler & Griinenwald GmbH, Lochgau)
brachten an dieser Stelle schliefSlich die entscheidende Verbesserung und dichten
zuverldssig auch bei -196°C. Je ein PCTFE-Dichtring befindet sich an der Stirn-, bzw.
Riickseite des Ventilkopfes.
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Abb. 3.4: Testkammer zur Entwicklung des Zweischritt-Ventils (Ausschnitt).

Die Ventilbetdatigung wurde iiber Excenterwellen realisiert, die von pneumatisch
betédtigten Kolben angetrieben werden. Die elektronisch ausgeloste, pneumatische
Triebkraft fiihrt durch geeignete Wahl des Druckes (bis zu 20 bar) zu ausreichend
schnellen Drehbewegungen der Excenter-Welle. Die Zeit zwischen Offnen und
Schliefsen des Ventils konnte damit bis auf 5 ms reduziert werden. Die Losung des
Problems des Expansionsventils stand damit fiir den Bau der Tieftemperatur-
Nukleationspulskammer bereit.

Parallel dazu wurde auch noch einmal eine Membranlosung zur Steigerung der
Geschwindigkeit der Rekompression diskutiert und getestet. Statt der in der
Eingangsphase dieser Arbeit getesteten Kunststoff-Membranen wurde versucht,
Metallmembranen zu verwenden. Durch grofs gewdhlte Durchmesser sollte der Weg
der maximalen Auswdlbung bei gleichbleibend starker Rekompression kleingehalten
werden. Um das Umklappen der Membran und damit die Rekompression zeitlich

prézise zu steuern, wurde die Membran mit einem pneumatisch betdtigten Stofel
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verbunden. Da die Kammer fiir Betriebsdriicke bis zu 5bar ausgelegt sein soll,
wurde die Membranldsung entsprechend getestet. Es zeigte sich, dass die Membran
entweder zu dick war, um iiberhaupt ohne zu brechen umzuklappen, oder zu diinn,
so dass der Stoflel sich zwar nach vorne schob, aber die Membran dieser Bewegung
nicht folgte. Damit wurden weitere Versuche in diese Richtung eingestellt und
wieder zur Rekompressionsbalg-Losung zuriickgekehrt, allerdings in einer etwas
gednderten Version, wie sie in der folgenden Darstellung des Aufbaus der kryogenen

Nukleationspulskammer beschrieben ist.

3.1.2  Arbeitsprinzip

Durch die oben beschriebenen Entwicklungsarbeiten sind schliefllich Bau und
Inbetriebnahme einer kryogenen Nukleationspulskammer gelungen. Diese ist
technisch gesehen ein Hybrid aus der Zwei-Kolben-Nukleationspulskammer [23]
und der Ein-Kolben-Nukleationspulskammer [122]. Abb. 3.5 zeigt schematisch die

Funktionsweise.
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Abb. 3.5: Schematische Darstellung der Funktionsweise der Tieftemperatur-Nukleationspulskammer.

In der Hauptkammer wird zu Beginn des Experiments ein Druck po des Dampf-/
Tragergasgemisches bei der Ausgangstemperatur Ty eingestellt. Diese Mischung

wird durch Offnen eines Ventils in ein Volumen mit niedrigerem Druck auf den
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Druck pexy expandiert. Dabei kiihlt sie sich auf die Temperatur Ty, ab. T,y kann nach
der POISSON-Gleichung berechnet werden (vgl. Kap. 5.3.1).

In der rechten Halfte der Grafik ist Anzahl N der Cluster mit n Molekeln
schematisch als Funktion der Clustergrofie dargestellt. Die Grosenverteilung von
Clustern schwingt durch die mit der Abkiihlung des Dampfes erzeugte starke
Ubersittigung Scit aus und die Grofle des kritischen Clusters n* wandert von
Unendlich kommend in die Grofienverteilung hinein. Cluster, die eine Grofie
oberhalb der kritischen Grofse erreichen, sind Keime, die zu makroskopischen
Tropfchen heranwachsen. Der nach der Expansion erreichte Zustand ist die Phase
der stationdren Keimbildung, die solange anhilt, wie sich Temperatur und damit
Ubersittigung nicht wesentlich dndern. Nach wenigen Millisekunden wird eine
leichte Rekompression und damit eine Temperaturerhohung des Dampf-
/Tragergasgemisches durchgefithrt. Dazu wird das Hauptvolumen durch
Zusammendriicken eines Faltenbalges komprimiert. Das Schliefen des
Expansionsventils dient zur Verkiirzung des notwendigen Weges des
Rekompressionsbalgs, weil so das zu rekomprimierende Volumen begrenzt wird.
Damit wird die Stirke der Rekompression und gleichzeitig auch die

Geschwindigkeit des Prozesses erhoht. Dies fiihrt zu optimierten Druckpulsen.

3.1.3 Aufbau der Apparatur

In Abb. 3.6 ist schematisch die gesamte Keimbildungsanlage bestehend aus den
Hauptbestandteilen Pumpstand (rechts), Dampf-/Tragergas-Mischeinheit (oben)
und Nukleationspulskammer (links) dargestellt. Die Dampf-/Tragergasmischung
wird im Mischgefdafs R bereitet und von dort aus zur Kammer geleitet. Der
Pumpstand ist so angeschlossen, dass er sowohl zur Reinigung des Systems als auch

zum Spiilen der Kammer verwendet werden kann.
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Abb. 3.6: Schematischer Plan der Versuchsanlage.

Der zentrale Aufbau, bestehend aus der Kammer, den Steuerungselementen und
dem Datenerfassungssystem ist in Abb.3.7 dargestellt. In der oberen Reihe
(Tischoberseite) befinden sich (von links nach rechts) der He-Ne-LASER, die
Isolierungsbox, die die eigentliche Kammer enthilt, der Baratron-Drucksensor zur
Messung des Drucks im Messvolumen sowie die Mess- und Steuergerdte. In der

unteren Reihe sind der Thermostat, die Vakuumpumpe und das Vakuummessgerét
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fiir die Isolierungskammer, das Netzgerat des Lasers und des Druckmesskopfes fiir
das Expansionsvolumen sowie der PC zur Datenerfassung zu sehen. Im Folgenden
werden die Hauptkomponenten des Aufbaus und das Messsystem im Detail

beschrieben.
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Abb. 3.7: Zentraler Aufbau des Experimentes.

3.1.3.1 Kammer

Die kryogene Nukleationspulskammer befindet sich in einer evakuierbaren
Isolierungsbox. Sie ist nur an einer Seitenwand dieser Box befestigt. Auch werden
alle Zu- und Ableitungen durch diese Wand gefiihrt. Diese Konstruktion erlaubt es,
zu Wartungszwecken die ganze Nukleationspulskammer in einem Stiick aus der

Isolierungskammer herauszuziehen. Die herausgezogene Nukleationspulskammer

ist in Abb. 3.8 zu sehen.
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Abb. 3.8: Photographie der kryogenen Nukleationspulskammer und von Teilen der Isolierungsbox.
Die Nukleationspulskammer ist an einer herausziehbaren Seitenwand der Isolierungsbox befestigt.
Dies erleichtert den Zugang fiir Wartungsarbeiten.

Die Isolierungskammer und die darin befindliche kryogene Nukleationspuls-
kammer sind im Langsschnitt in Abb. 3.9 dargestellt (Mitte). Nur die Bauteile
innerhalb der Isolierungsbox werden mit fliissigem Stickstoff aus dem 0.8 m3
fassenden Vorrats-DEWAR-Behilter (Typ CT800H, Cryo Diffusion, Lery, Frankreich)
auf ca. -190°C gekiihlt. Dabei ist die Isolierungskammer evakuiert (Vakuumpumpe:
Trivac D4B, Leybold Vakuum GmbH, Ko6ln) und kann zwischen +10 und +40°C
thermostatisiert werden (Thermostat: Typ KS520-D, Messgeratewerk (MGW) Lauda -
Dr. R. WOBSER KG, Lauda-Konigshofen). Auflerhalb der Isolierungsbox befindet sich

die Mechanik fiir die Expansion (rechts) und die Rekompression (links).
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Abb. 3.9: Technische Zeichnung der Nukleationspulskammer mit Isolierungskammer. Rechts
auflerhalb der Isolierungskammer befindet sich die Expansionsmechanik, links die
Rekompressionsmechanik.

Der zentrale Teil der kryogenen Nukleationspulskammer - die eigentliche
Messkammer - ist in Abb. 3.10 im Langsschnitt dargestellt. In der Mitte befindet sich
das Messvolumen (49.51 cm? bei 30 mm Kammerdurchmesser). Das austauschbare
Expansionsvolumen (rechts) betrdgt in der in dieser Arbeit verwendeten Version
305.18 cm3, kann aber auf bis zu 1 dm3 erweitert oder auch kleiner gewidhlt werden.
Das  Expansionsventil = trennt Mess- und  Expansionsvolumen. Das
Expansionsgestdnge ist mit einem Faltenbalg gegen das Vakuum der
Isolierungskammer gedichtet (vgl. Abb. 3.11). Auf der linken Seite ist der Faltenbalg
fiir die Rekompression zu sehen. Die beweglichen Teile - ein neuralgischer Punkt zur
Abdichtung bei tiefen Temperaturen - bendtigen somit nur zwei Dichtungen in der
Form von Edelstahlfaltenbdlgen (COMVAT-Membranbalg; VAT Deutschland

GmbH, Grasbrunn), die mit den angrenzenden Komponenten fest verbunden sind.
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Abb. 3.10: Technische Zeichnung der kryogenen Nukleationspulskammer.
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Abb. 3.11: Technische Zeichnung des Expansionsventils.
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Die Mechanik zur Umsetzung der Zwei-Schritt-Bewegung des Expansionsventils
befindet sich auflerhalb der Isolierungskammer. Die Expansion wird von einem
selbstgebauten Timer ausgeldst, indem sich ein elektrisches Schaltventil (Typ JMEH-
5/2-1/8-B, Festo KG, Esslingen) 6ffnet. Dadurch wird ein umgebauter, mit einer
Excenterwelle verbundener pneumatischer Steuerkopf (Typ 131 DA, Whitey Co.,
Highland Heights, OH, USA) mit bis zu 15bar Druck betdtigt. Die Drehung der
Welle bewegt den grofieren Hebel des in Abb. 3.12 dargestellten Hebelsystems,
wodurch das Gestdnge nach rechts gezogen und das Expansionsventil gedffnet wird.
Eine baugleiche zweite Ventilkombination bewegt ausgelost durch ein
entsprechendes Signal des Timers den kiirzeren Arm des Hebelsystems und schliefst
damit durch eine weitere Bewegung nach rechts das Expansionsventil wieder.

Anschlagsddmpfer Hebelsystem

2

N )
s LT M 7

Fithrungsschlitten

Excenterwelle

Abb. 3.12: Technische Zeichnung der Expansionsmechanik auflerhalb der Isolierungskammer.

Die Rekompression wird analog ausgelost. Der Timer 1ost ein elektrisches
Schaltventil (Typ CPE24-M1H-5]J-3/8, Festo KG, Esslingen) aus; dieses betétigt mit
bis zu 10 bar Druck einen mit einer Excenterwelle verbundenen pneumatischen
Steuerkopf (Typ 131 DA, Whitey Co., Highland Heights, OH, USA). Die
Excenterwelle wirkt tiber ein Gestidnge direkt auf den Rekompressionsbalg (siehe

Abb. 3.13).
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Abb. 3.13: Technische Zeichnung der Rekompressionsmechanik auflerhalb der Isolierungskammer.

3.1.3.2 Mischsystem

Argon — als zu kondensierender Dampf - und Helium - als Tragergas — werden in
auflerordentlich hoher Qualitdt (6.0) in Druckbehdltern (Linde AG, Hollriegels-
kreuth) bereitgestellt, um a priori Verunreinigungen durch andere kondensierbare
Dampfe auszuschliefen. Dazu gehoren neben Wasserdampf bei den kryogenen
Betriebsbedingungen der Anlage auch Stickstoff und Sauerstoff. Um die hohe
Qualitit der Gasreinheit nicht bei der Uberfiihrung der Gase ins Mischsystem zu
beeintrachtigen, miissen auch spezielle Druckminderer verwendet werden. Fiir
Argon wird ein Druckminderer fiir den Bereich 0.2-3bar (Typ FMD 500-
16 EB K6 6, Linde AG, Hollriegelskreuth) und fiir Helium ein Druckminderer fiir
den Bereich 2.5-50bar (Typ FMD 500-16 E E K6 6, Linde AG, Hollriegelskreuth)
verwendet.

Im Mischsystem kann die Dampf-/Triagergasmischung in einem 10dm3
Druckbehélter mit einem Gesamtdruck von bis zu 2.5 MPa hergestellt werden. Durch
Verwendung des Druckbehilters (Aluminium; Linde AG, Hollriegelskreuth) reicht
eine Dampf-/Tragergasmischung fiir eine Vielzahl von Einzelexperimenten, ohne
dass eine Messserie zum Ansetzen einer neuen Mischung unterbrochen werden

muss. Der Druckbehilter befindet sich in einem Gefifs, das wie ein LIEBIG-Kiihler
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aufgebaut und an einen auf 20°C eingestellten Thermostaten (Typ RCS20-D, Lauda -
Dr. R. WOBSER GmbH & Co. KG, Lauda-Konigshofen) angeschlossen ist.

Besonders wichtig ist die genaue Bestimmung des Mischungsverhiltnisses
zwischen Dampf und Trdgergas, da dieses spédter nur mit hohem experimentellem
Aufwand gepriift werden konnte. Dies geschieht unter Verwendung eines MKS-
Baratron Drucksensors (Typ 690ARCTRB, bis 25000 Torr; MKS Instruments
Deutschland GmbH, Miinchen) mit dem entsprechenden Anzeigegeradt (MKS Signal
Conditioner 270D-4). In Abb. 3.14 ist der Autbau des Misch- und des Pumpsystems

dargestellt.
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Zuleitung
zur Zelle

— =
Ns) D
c e
@) )
() s
= < [ee)
< T ] Penning 25000 TORR L1 %
= Druck Mischflasche
Combivac IT23
Turbovac
Turbotronic NT20 151 ﬁ
PT151Dry
|| o /o
Riickleitung ~
Thermovac der Zelle W]
% ﬁ
mn
—
1
i Thermostat der
EcoDry M — Mischflasche
) J

Abb. 3.14: Schematische Darstellung des Misch- und des Pumpsystems.
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3.1.3.3 Pumpstand

Die Konfiguration des verwendeten Pumpstandes Leybold PT 151 Dry? ist fiir
zwei verschiedene Betriebsmodi ausgelegt. Zum einen kann ein hohes Endvakuum
zur Reinigung des Mischgefidfles R (ca. 7 x 107 mbar) und der gesamten Anlage (ca.
10 mbar) erreicht werden (Reinigungsmodus). Zum anderen erlaubt die Vorpumpe
den Betrieb bei konstant hohen Eingangsdriicken (Messmodus). Dies ist notwendig,
damit wahrend einer Messserie permanent die angesetzte Gasmischung vom
Mischgefds durch die Nukleationspulskammer gesaugt werden kann. Der
Pumpstand besteht aus einer Olfrei laufenden Kolbenpumpe (EcoDry M 15) als
Vorpumpe und einer Turbomolekularpumpe (TURBOVAC 151, Typ 85631) mit
DN 100 ISO-K Anschluss, die von einem elektronischen Frequenzwandler des Typs
TURBOTRONIK NT 20 gesteuert wird (vgl. Abb. 3.15).

Die Druckmessung bei Vakuumbetrieb erfolgt fiir das Vorvakuum mit einem
PIRANI-Gauge Typ TTR 90 S, fiir Hochvakuum mit einem PENNING-Transmitter Typ
PTR 225 S. Die Anzeige erfolgt iiber das Betriebs- und Anzeigegerit fiir Vakuum-
Transmitter Typ COMBIVAC IT 23.

Die Vakuumleitungen haben in der Regel DN 25ISO-KF Anschliisse. Die
handbetdtigten Eckventile (Typ EV 025SA) direkt am Pumpstand sind aus
Aluminium gefertigt; das dem Mischgefaf R vorgeschaltete Eckventil besteht aus
Edelstahl (Typ EV 025 SX) und ist von unserer hauseigenen Werkstatt fiir Driicke bis
5 MPa umgearbeitet worden. Fiir den Betriebsmodus besteht eine Bypass-Leitung,

die die Turbomolekularpumpe zu ihrer Schonung umgeht.

2 Sofern nicht anders angegeben wurden alle Vakuumbauteile von der Leybold Vakuum GmbH, Koln,

bezogen.
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Abb. 3.15: Photographie des Pumpstands

3.1.3.4 Messsystem
Bei den Experimenten miissen zeitabhdngig die Druckdnderung in der Kammer
transmittierte Licht aufgenommen werden. Zur

das Streulicht und das
Datenaufzeichnung dient ein handelsiiblicher Pentium-PC mit einer A/D-

Wandlerkarte (Typ PCI-9812, ADLink Technology Inc., Taipei, Taiwan)
Die Druckdnderung wird mit einem Piezo-Drucksensor Typ 7031 (Kistler

Instrumente AG, Winterthur) aufgenommen. Die bei der Druckdnderung vom
Sensor abgegebene elektrische Ladung wird von einem Ladungsverstirker Typ

5011B (Kistler Instrumente AG, Winterthur) in ein Spannungssignal gewandelt und

anschliefSend verstarkt
Streuung CAMS [24] bei einem Streuwinkel von 0 = 15° detektiert. Diese Technik hat
Nukleationspulskammer als sehr zuverldssig und

Die im Experiment entstehenden Tropfchen werden mittels Kleinwinkel-MIE-
der Gottinger
aussagekréftig erwiesen. Als Lichtquelle wird ein polarisierter HeNe-LASER Typ

sich bei
LK63190P der LG Laser Technologies GmbH, Kleinostheim, verwendet. Das
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Streulicht wird mit einem Photomultiplier (Typ H5784-01, Hamamatsu Photonics
Deutschland GmbH, Herrsching) und das transmittierte Licht mit einer Photodiode
(Typ Centronics OSD50-5T, Laser Components GmbH, Grobenzell) detektiert.
Abb. 3.16 zeigt alle Sensoren im Kammerquerschnitt.

Eine besondere Schwierigkeit lag in der Entwicklung der Optik unter den
gegebenen Bedingungen. Der Hauptzweck der Isolierungskammer besteht darin, ein
Vereisen der optischen Durchfiithrungen zu verhindern. Dazu ist sie evakuiert und
mit einem Thermostaten auf bis zu 40°C beheizbar (vgl. Kap. 3.1.3.1). Um
Wairmeleitung zu vermeiden, miissen auch die optischen Durchfiihrungen durch die
Wiéande der Isolierungskammer und Ein-, bzw. Austritt aus der
Nukleationspulskammer entkoppelt sein. Dabei muss gleichzeitig der Eintritt von
parasitirem Licht in den optischen Pfad ausgeschlossen werden. Durch die in
Abb. 3.16 dargestellte Anordnung ist dies gelungen. Auf die Verwendung von
Lichtleitern haben wir unter anderem aus Warmeleitungsgriinden verzichtet.

Zu Beginn des Experimentes miissen der Druck im Mess- und im
Expansionsvolumen sowie die Temperatur in der Gasphase des Messvolumens
bestimmt werden. Der Druck im Messvolumen wird mit einem {iber eine
Edelstahlkapillare angeschlossenen Baratron Drucksensor (Typ 690A14TRB, bis
10000 Torr; MKS Instruments Deutschland GmbH, Miinchen) in Verbindung mit
dem entsprechenden Anzeigegerdt (MKS Signal Conditioner 270D-4) aufserhalb der
Isolierungsbox gemessen. Ein Messkopf Typ PMP 4010 (bis 5 bar; Druckmesstechnik
GmbH, Bad Nauheim) dient zur Messung des Drucks im Expansionsvolumen. Er ist
an die Vakuumleitung des Expansionsvolumens auflerhalb der Isolierungsbox
angeschlossen  (vgl. Abb.3.6). Das Spannungssignal wird mit einem
programmierbaren Digitalvoltmeter Typ 3456A (Hewlett-Packard Corp., Loveland,
CO, USA) in eine Druckanzeige umgewandelt.

Die Temperatur in der Gasphase des Messvolumens wird mit einem
Thermoelementfiihler Typ T (Typ HTMTIN-M100E-150-IEC, Newport Electronics
GmbH, Deckenpfronn) mit offener Spitze gemessen. Zu Kontrollzwecken ist auch ein
Thermoelement Typ K (Typ HKMTIN-M100U-100-IEC, Newport Electronics GmbH,
Deckenpfronn) in der Kammerwand installiert. Die jeweils von einem Chip Typ
AD595 (Analog Devices Inc., Norwood, MA, USA) eispunktkompensierten und

verstirkten Spannungen der Thermoelemente werden im PC mit einer



3. Experimenteller Teil 56

Kalibrierfunktion zu Temperaturausgaben (AT = 0.1 K) umgewandelt. Als Fixpunkte
fir die Kalibrierung der Thermoelemente dienten die Siedepunkte von Stickstoff
(77.35 K), Argon (87.4 K) und Sauerstoff (90.20 K) sowie der Sublimationspunkt von
COz (194.70 K). Weitere Bezugspunkte wurden bei hoherer Temperatur in einem mit

einem Referenzthermometer ausgestatteten Thermostaten gewonnen.
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Abb. 3.16: Darstellung der Sensorenanordnung im Kammerquerschnitt.

3.2 Durchfithrung der Experimente mit Argon-Dampf

Mit der kryogenen Nukleationspulskammer konnen zwei verschiedene
Keimbildungsexperimente durchgefiihrt werden. Zum einen erlaubt die Kammer die
Anwendung eines Nukleationspulses, der Keimbildung und Wachstum trennen soll,
um Keimbildungsraten zu messen. Zum anderen kann aber die Dampf-/
Tragergasmischung auch einfach nur expandiert werden, um den Dampfdruck und
die Temperatur zu bestimmen, bei denen Keimbildung auftritt (Messung der onset-
Bedingungen). Im Folgenden sind die fiir Keimbildungsexperimente mit Argon-
Dampf zu treffenden Vorbereitungen und die experimentellen Vorgehensweisen

beschrieben.
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3.21 Vorbereitung

Vor jeder Versuchsreihe werden die Kammer, das Mischgefafs (Druckbehalter R in
Abb.3.6) und die Leitungen mit der Turbomolekularpumpe bis ca. 10 mbar
evakuiert. Zur Verbesserung des Vakuums im Mischgefafs auf ca. 7 x 107 mbar
werden die Ventile Vk an der Vakuum-Leitung geschlossen. Nach Schlieflen des
hochdruckbestiandigen Vakuumeckventils und Abstellen der Turbomolekularpumpe
wird aus der Vorratsdruckgasflasche eine wohldefinierte Menge des zu
untersuchenden Dampfes (hier Argon) tiber das Ventil Vki (dosiert mit dem
Nadelventil Vni1) in das Mischgefafs eingelassen. Zur Absittigung der Wande mit
Argon wird bei geschlossenem Ventil Vk2 15 Minuten gewartet und dann der
Dampfdruck im Mischgefif8 abgelesen. Das iiberschiissige Argon wird durch Offnen
des Ventils Vks iiber das Sicherheitsventil S; abgeblasen. Anschliefsend werden die
Leitungen des Mischsystems mit der Vorpumpe bei gedffneten Ventilen Vk2 und Vks
evakuiert. Vk2 und Vks werden geschlossen und die gewiinschte Menge Tragergas
(Helium) tiber V1 und VN1 zugegeben. Nach weiteren 15 Minuten bei geschlossenem
Ventil Vkz wird der Gesamtdruck im Mischgefafs festgestellt.

Nach Anstellen der Kammerkiihlung mit fliissigem Stickstoff und Erreichen einer
nahezu konstanten Temperatur (T < -188°C) kann der Drucksensor kalibriert werden.
Dazu wird Helium dosiert mit Vye liber Vks und das Kammereinlassventil Vz1 in die
Kammer eingelassen. Vz1 wird geschlossen und bei gedffnetem Kammerauslassventil
Vz2 und geschlossenem Expansionsventil ein definierter Druck im Messvolumen mit
Hilfe des Nadelventils VN2 eingestellt. Anschlieffend wird das Absperrventil Vu
geschlossen. Das Expansionsvolumen wird iiber Vzz evakuiert, das im Anschluss
daran geschlossen wird. Vor und nach Offnen des Expansionsventils wird der Druck
im Expansionsvolumen mit dem Kammer-Baratron bestimmt. Die Expansion wird
gleichzeitig mit dem Piezo-Drucksensor verfolgt. Zeigt sich bei wiederholten
Messungen, insbesondere auch bei unterschiedlichen Startdriicken, eine nicht mehr
mit Signalrauschen erkldarbare Abweichung (>0.2%) zwischen der Differenz der
Baratron-Anzeige und der vom Rechner angezeigten Differenzdruckmessung mit
dem Piezo-Sensor, muss ein neuer Kalibrierfaktor am Ladungsverstirker gewahlt
werden. Der neue Faktor ist durch Wiederholung der Kalibrierprozedur zu

tiberpriifen. Die Piezo-Kalibrierung ist nach jedem Abkiihlvorgang zu wiederholen.
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3.22  Durchfithrung der Messungen

Zu Beginn der onset-Experimente werden die Ventile Vka, Vk4, V21, V22, Vz3, Vi
und Vs geodffnet und mit der Vakuum-Vorpumpe die Dampf-/ Tragergasmischung
aus dem Mischgefaff durch die mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Kammer gesaugt.
Der Gasstrom wird dabei mit fliissigem Stickstoff in einem Wairmetauscher
vorgekiihlt und mit den Nadelventilen VN1 und Va2 so kontrolliert, dass im
Messvolumen der gewtinschte Druck herrscht und an der Vorpumpe nicht mehr als
100 mbar Eingangsdruck anliegen. Dabei ist das Expansionsventil geschlossen zu
halten. Nach Einstellung stationdrer Verhiltnisse (ca. 5 Minuten) wird das
Kammereinlassventil Vzi geschlossen und der gewiinschte Druck im Messvolumen
mit dem Nadelventil VN2 eingestellt. Der Kammerdruck kann bei geschlossenem
Ventil Vu kontrolliert werden, denn die Nadelventile dosieren zwar fein, aber
schlieflen nicht vollstandig. Das Kammerauslassventil Vz> und das Ventil Vzz am
evakuierten Expansionsvolumen werden geschlossen. Die Datenerfassung wird
aktiviert, wobei die Gasphasentemperatur in der Kammer festgestellt wird.
Anschlieflend wird das Expansionsventil getffnet. Durch den Druckabfall und die
damit verbundene Temperaturerniedrigung entsteht eine Ubersittigung des
Argondampfes und Keimbildung findet statt. Die wachsendenden Trépfchen werden
mit  MiE-Lichtstreuung  detektiert. Parallel dazu werden Druck- wund
Transmissionslicht — aufgezeichnet. Nach erfolgter Expansion wird das
Expansionsventil wieder geschlossen und die Kammerventile Vz gedffnet. Bevor ein
neues Experiment durchgefiihrt wird, muss das Messvolumen mit der Dampf-/
Tragergasmischung bei dem gewiinschten Eingangsdruck po griindlich gespiilt
werden (ca. 5 Minuten), damit die Kammer frei von Kondensationskeimen ist.

Bei den Pulsexperimenten wird grundsitzlich genauso vorgegangen wie bei den
onset-Experimenten. Ein Unterschied besteht nur in der Einstellung eines definierten
Drucks im Expansionsvolumen mit dem Nadelventil VN3, um die gewiinschte
Expansionstiefe Ap und die damit verbundene Keimbildungstemperatur zu
erreichen. Die Expansion wird {iiber die oben beschriebene pneumatische
Ventilsteuerung ausgelost. Ca. 3 ms nach Erreichen des Expansionsminimums erfolgt
die Rekompression mit dem Faltenbalg. Parallel dazu wird das Expansionsvolumen

durch einen zweiten Bewegungsschritt des Expansionsventils wieder vom
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Messvolumen getrennt. Durch den Druckabfall und die damit verbundene
Temperaturerniedrigung entsteht eine Ubersittigung des Argondampfes und
Keimbildung findet statt. Die Rekompression soll weitere Keimbildung unterbinden,
jedoch nicht das Wachstum der schon entstandenen Keime zu Trépfchen. Nach dem
Experiment werden alle Kammerventile gedffnet und die Kammer gespiilt, bis sich

erneut stationdre Verhaltnisse einstellen (ca. 5 Minuten).
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4. Modellierung des Tropfchenwachstums bei
Keimbildungsexperimenten

Im Folgenden wird ein Modell zur zeitabhdngigen Berechnung des Tropfchen-
wachstums bei Keimbildungsexperimenten beschrieben (siehe auch [64]), das sich
schon in der Anwendung bewdhrt hat [66, 68]. Es ist sinnvoll, das Modell auf
einfachen Uberlegungen zur Energie und Massenbilanz basieren zu lassen, bevor das
komplexere Problem, das Tropfchenwachstum als Funktion der Zeit zu berechnen,
gelost wird.

Als FEinstieg in das konsistente Verstindnis des Tropfchenwachstums in der
Nukleationspulskammer bietet sich die Betrachtung der Systemtemperatur sowie der
nicht nur theoretisch, sondern oft auch experimentell zugdnglichen Grofie der
Tropfchen am Ende des Wachstumsprozesses (,Wachstumsabbruchradius®) an.
Beide Grofien hdngen nicht von der Kinetik ab, sondern ergeben sich rein
thermodynamisch aus der Erhaltung von Energie und Masse, sofern man ein
adiabatisches System voraussetzen kann. Sie sind in erster Ndherung aus den
Bedingungen am Anfang des Wachstumsprozesses errechenbar und erlauben eine
Uberpriifung der fundamentalen Annahmen, die dem Modell zur Beschreibung des
Wachstums einer monodispersen Tropfchenpopulation zugrunde liegen. Eine
korrekte Beschreibung der Energie- und Massenbilanz ist unabdingbar, um ein

quantitatives Modell zu entwickeln.

4.1 Energie- und Massenbilanz I: Berechnung der Systemtemperatur
am Ende des Wachstumsprozesses

Verantwortlich fiir das Wachstum der Tropfchen ist die Ubersittigung S (vgl.
Gleichung (2.41)). Bei Betrachtung der allgemeinen Ubersittigung S eines Systems
bleibt aber die dampfdruckerhohende Oberflichenkriimmung der Tropfchen
unberticksichtigt. Fiir das Wachstum von Tropfchen ist dagegen die effektive

Ubersittigung

s = P
T p,(T) @.1)
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in der der nach der KELVIN-Gleichung (siehe Gleichung (2.38)) vom Tropfchenradius
abhingende Gleichgewichtsdampfdruck p.r verwendet wird, entscheidend. Hierbei
ist p» der Dampfdruck in der umgebenden Gasphase. In erster Naherung kann fiir

grofse Tropfchen

pe,r :pe (4.2)

angenommen werden und man erhdlt damit wieder den Ausdruck fiir die
allgemeine Ubersittigung (Gleichung (2.41)). Hier ist p. der Gleichgewichts-
dampfdruck {tiber einer planaren Oberfliche. Im Gleichgewicht ist S, gleich eins,
aber fiir den Wachstumsprozess wird eine effektive Ubersittigung grofer eins
benotigt.

Die lokale Abweichung vom Gleichgewichtszustand kann nicht nur durch die

effektive Ubersittigung, sondern auch durch den Uberschussdampfdruck

u=p,~p.(T)=p, (DS, ~1) (4.3)

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

Die Stoffmenge n;, die durch Kondensation aus der Gasphase mit dem Volumen
Vsys ausfallen kann, ist in erster Ndherung unter Verwendung der allgemeinen

Gasgleichung und der Gleichungen (4.2) und (4.3) durch

uv.

sys

n, =
RT

(4.4)

beschreibbar (mit R als allgemeiner Gaskonstante). Diese Naherung gilt fiir den Fall,

dass die Anderung des tatsdchlichen Dampfdrucks p, mit der Temperatur klein ist
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im Vergleich zur Temperaturabhédngigkeit des Gleichgewichtsdampfdruckes p.(T).
Unter Verwendung von Gleichung (4.4) erhdlt man mit n;=V;/ (Nav) einen
Ausdruck fiir den ausfallenden Volumenbruch

Vi _mN,v _UN,7
1% 1% RT (4.5)

sys sys

Dabei ist V; das Volumen des Niederschlags und v = M, / Na p1 das Volumen eines
Molekiils oder Atoms in der fliissigen Phase (mit p; als der Dichte des Niederschlags,
M, als molare Masse des Dampfes und N4 als AVOGADRO-Konstante).

Das Volumen eines Tropfchens nach Abschluss des Wachstumsprozesses (durch

den Index ,fin” gekennzeichnet)

d,fin — ? fin Nd,ﬂ,, Nd (46)

ist durch den experimentell bestimmbaren Abbruchradius rsn gegeben. Dabei wird
die experimentell zugéngliche Anzahldichte der Tropfchen N; als konstant
angenommen und vernachldssigt, dass diese - da wir ein System mit konstantem
Gesamtdruck betrachten - eine Funktion des sich mit der Temperatur verdndernden

Volumens ist. Der Abbruchradius

.= 3UN ,v,
i =i 4TRT, N, (4.7)

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

Die Temperatur am Ende des Wachstumsprozesses ldsst sich aber auch aus dem
experimentell bestimmbaren Abbruchradius berechnen, indem man voraussetzt,
dass die Temperaturerhdhung im System nur durch die freiwerdende
Kondensationswdrme  verursacht wird. Danach ergibt sich fiir die

Temperaturerhohung am Ende des Wachstumsprozesses
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nle
nC (4.8)

8§ pmg

AT =

und fiir die Systemtemperatur Tj, folgt

T, =T, +AT. (4.9)

In Gleichung (4.8) ist n; die am Ende des Wachstumsprozesses auskondensierte
Stoffmenge, L, die molare latente Warme der Verdampfung, n; die Stoffmenge des
Tragergases und Cpmg dessen molare Wairmekapazitat. Einschrankend gilt
Gleichung (4.8) nur fiir Gasmischungen, bei denen der Partialdruck des Tragergases
pg sehr viel grofier als der des Dampfes (py) ist. Vereinfachend kann dann der Druck

des Tragergases als Systemdruck py.: betrachtet werden, d. h.

pg = ptot' (410)

Ist aber p, =p;, muss in Gleichung (4.8) 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) erhélt
man

417, N, . V.

ny = —— L dufin s fin (4.11)
3N ,7,

und die ideale Gasgleichung liefert fiir das Tragergas (der Index ,0” kennzeichnet
Grofien zu Beginn des Wachstums, d. h. zum Zeitpunkt der Keimbildung)

n = pg‘/sys,o

Da wir idealer Weise ein System bei konstantem Gesamtdruck betrachten, ist Vs
und damit auch Ny eine Funktion der Temperatur. Unter der Voraussetzung der

Giiltigkeit der idealen Gasgesetze folgt
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‘/sys,ﬁn — ‘/sys,O
T, T, (4.13)
Nd,OVsys,O = Nd,ﬁn‘/sys,ﬁn (414)
und

N, oIy =N, 5,15, (4.15)
Nimmt man vereinfachend an, dass die Messgrofie Ny, die beim Auftreten des
ersten Maximums im Lichtstreusignal, d. h. bei einem Trépfchenradius von 0.82 ym
gemessen wird, noch weitgehend unbeeinflusst von einer Vergrofierung des
betrachteten Volumens durch die Erwdrmung des Systems ist, so gilt N0 = Na.

Unter Beriicksichtigung der Gleichungen (4.10) bis (4.12) und (4.15) ergibt sich aus
Gleichung (4.8)

T = 4Tﬁ’ﬁnNdLmRTO

SNAUIptoth,m,g

(4.16)

Die Systemtemperatur nach Abschluss des Wachstumsprozesses folgt durch

Einsetzen dieser Gleichung in Gleichung (4.9).

4.2 Energie- und Massenbilanz II: Berechnung des Tropfchenradius
am Ende des Wachstumsprozesses

Das System ist am Anfang des Tropfchenwachstumsprozesses, d. h. direkt nach
der Keimbildung, in einem Nichtgleichgewichtszustand. Es gilt zu Beginn des
Wachstumsprozesses nach den Gleichungen (4.2) und (4.3) fiir den allgemeinen

Uberschussdampfdruck des Systems
u=p,-p.Ty). (4.17)

Dieser Teil des Dampfes wiirde sich ausscheiden, ware mit der Kondensation keine
Temperaturerhohung verbunden, auf die p. sehr empfindlich reagiert (vgl. dazu
Abb. 1.6). Durch die Temperaturerhohung wird p. im Laufe des Wachstumsprozesses

immer grofier. Fande keine Verringerung des tatsdchlichen Dampfdrucks p, durch
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die ausgeschiedene Dampfmenge statt, wiirde sich p, mit der Temperatur linear
erhohen. Dies ist im Vergleich zur Temperaturabhdngigkeit von p. aber
vernachlassigbar. Der tatsdchlich abscheidbare Uberschussdampfdruck ist folglich
durch eine Verringerung von p, durch Kondensation und zusitzlich durch eine
Erhohung von p. kleiner als der theoretisch am Anfang zu Verfiigung stehende.
Deshalb empfiehlt es sich, bei der Berechnung U in kleinen Schritten (dU) zu
verringern, damit nicht eine grofiere Stoffmenge ausgeschieden wird, als es die
Gleichgewichtsbedingung erlaubt.

Fiir die differentielle Betrachtung miissen geeignete Anfangsparameter gewahlt
werden. 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 (5.4)). Es gelten daher als
Anfangsbedingungen 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:

a) To = Trec (nach dem Poisson-Gesetz errechnete Rekompressionstemperatur)
b) po,o = porec

C) Prot,0 = Protrec = konstant = pg (fiir pg » po)

d) Nao = Ng (vgl. Absatz vor Gleichung (4.16))

e) Vio=0

Da nur ein Teil des Volumenbruchs, der potentiell ausfallen konnte, in einem

Schritt ausgeschieden werden soll, ist Gleichung (4.5) in der differentiellen Form

_N,vduU

d
PTTRT

(4.18)

zu verwenden. Das entsprechende Volumeninkrement, das auf ein Tropfchen

entfdllt, ist nach Gleichung (4.6)
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dV, =— (4.19)
und das Gesamtvolumen eines Tropfchens im (i + 1). Schritt d&ndert sich nach
Viywm =V, +dV,. (4.20)

Die sich durch die Kondensation in einem Rechenschritt ergebende

Temperaturdanderung ist nach Gleichung (4.16)

dT — NdLmRTn)c dVd . (4 21)
NAvlptoth,m,g '

Damit ergibt sich die neue Systemtemperatur im (i + 1). Schritt zu

T, =T, +dT. (4.22)
Entsprechend folgt fiir die Anderung des Dampfdrucks

_~—N,RT,dV,

=N (4.23)
und fiir den Dampfdruck im (i + 1). Schritt

Pois1 = Py AP, (4.24)

Mit den neuen Werten fiir Dampfdruck und Temperatur (und damit auch fiir den
Gleichgewichtsdampfdruck) kann die Prozedur wiederholt werden. Schliefslich
kommt es zur Konvergenz der Temperatur (Grenzwert: die Wachstums-
abbruchtemperatur Tfic), des Gesamtvolumens der Tropfchen (Grenzwert: Vi fin,car)

sowie von U (konvergiert gegen Null). Der Abbruchradius 7finca ergibt sich zu

r — 3Vd,fin,cul
fin,cal ATT

(4.25)
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4.3 Berechnung von Tropfchenwachstumskurven

Ausgehend von den Uberlegungen der Energie- / Massebilanzbetrachtung und
der Beschreibung der Fliisse vom und zum Tropfchen nach Kapitel 2.2 ist auch eine
quantitative Beschreibung des Wachstumsprozesses selbst moglich. Hierzu wird ein
System gekoppelter Differentialgleichungen aufgestellt und numerisch mit
verschiedenen Ansédtzen zum Massen- und Warmefluss gelost.

Sind die Anderungen aller Systemparameter bekannt und so klein, dass 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 T; ausgeschiedene Volumen
ergibt sich nach der Definition des Massenflusses I (zur Verwendung von I vgl.

Gleichung (2.43)) zu

_ 1
dv, —p—ldt. (4.26)
Dadurch wird auf dem Tropfchen die Warmemenge
dg, =pL,dV, (4.27)

frei. Ls ist dabei die massenbezogene latente Warme der Kondensation (LH). Die frei

gewordene Warmemenge fiihrt zu einer Erh6hung der Tropfchentemperatur T; um

dg
T, =—
AT v, (4.28)
Cp,m,] N E
YA

Gleichzeitig findet aber auch ein Warmefluss Q (vgl. Gleichung (2.48)) vom

Tropfchen zur umgebenden Gasphase statt?). Jedes Tropfchen gibt die Warmemenge

¥ An dieser Stelle sei 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

Wirmefluss vom Tropfchen wegfiihrt.
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dg, =Qdt (4.29)

als Folge einfacher Wairmeleitung (TC) an die Gasphase ab, was zu einer

Temperaturanderung des Tropfchens um
dg .

v, E (4.30)
pd ZNA

dT, . =
C

und zu einer Temperaturerh6hung der Gasphase entsprechend Gleichung (4.21) um

- - NdRTrec dqg

dT.

e (4.31)

p,m,gptot

fiihrt. Die Anderung des Dampfdrucks ergibt sich nach Gleichung (4.23).

Somit sind alle Anderungen der Systemparameter zugéinglich 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 (4.26) und (4.29) gleich Null werden.

Als Anfangsbedingungen zur Startzeit fo = 0 konnen in erster Ndherung die in
Kapitel 4.2 genannten Punkte a - d dienen. Da der Massenfluss in jedem Falle eine
vom Tropfchenradius abhédngige Grofie ist, muss aber Vo # 0 gelten, weil sonst der
Kondensationskeim nicht wachsen wiirde. Die sich aus der GIBBS-THOMSON-
Gleichung ergebenden Grofien des kritischen Clusters und die experimentell nach
dem Nukleationstheorem [114] bestimmten zeigen oftmals gute Ubereinstimmung
[91, 93]. Daher wird das Anfangsvolumen als Summe der Volumina des (im
instabilen Gleichgewicht mit der Gasphase stehenden) kritischen Clusters (vgl.
Gleichung (2.40)) und eines zusatzlichen Dampfmolekels gesetzt.

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 hauptsidchlich unter Rekompressions-

bedingungen ablduft. Um dem Pulsexperiment &hnlicher zu werden und den
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Einfluss der Rekompression auf das Wachstum zu untersuchen, kann man aber auch
die Systemparameter im Expansionsminimum als Startparameter fiir das
Tropfchenwachstum wéahlen und einen Rechteckpuls fiir den Gesamtdruck 1ms
nach dem Expansionsminimum programmieren. Zu diesem Zeitpunkt ist im realen
Experiment die Rekompressionsphase abgeschlossen, die ca. 0.5 ms nach der Mitte
des Expansionsminimums beginnt. Der Gesamtdruck p: dndert sich dann von piot,exp
ZUu Protrec. Die neuen Bedingungen leiten sich daraus ab. Fiir die Systemtemperatur

nach der Rekompression folgt entsprechend Gleichung (5.1)

k-1

Tc (4.32)

T - T ktot,n)c H
o ,nach 0,001
tot,exp

Fiir den Dampfdruck in der freien Gasphase ergibt sich

% tot ,;rec H

pv,OO,nach = pv,oowor Hjt()t’exp H (433)

Durch den Vergleich der Modelle mit und ohne Rekompression konnte schon
gezeigt werden, dass fiir das Wachstum der Tropfchen tatsdchlich die
Rekompressionsbedingungen  entscheidend sind wund der Einfluss des
Expansionsminimums fiir den Teil der berechneten Wachstumskurve vernachldssigt
werden kann, der mit den experimentellen Datenpunkten verglichen wird [64, 66].
Um aber das Rechenmodell weitestgehend dem Ablauf im Pulsexperiment folgen zu
lassen, ist es sinnvoll, in der Rechnung auch die Rekompression zu beriicksichtigen.

Mit dem dargestellten Modell kann unter Angabe der experimentellen
Bedingungen das Wachstum einzelner Tropfchen in monodispersen Populationen
berechnet werden. Dabei finden keine Anpassparameter Verwendung, sondern nur
makroskopisch messbare Substanzeigenschaften. Diese miissen aber oftmals in den
unterkiihlten Bereich extrapoliert werden. Das Rechenmodell liefert nicht nur die
Endbedingungen von Tropfchenradius und Systemtemperatur, sondern erlaubt auch
diese und weitere Systemeigenschaften in ihrer zeitlichen Verdnderung zu
betrachten. Der direkte Vergleich mit gemessenen Wachstumskurven und deren
Interpretation anhand von Verdnderungen der Systemparameter wird somit

moglich.
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5. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden zuerst die experimentellen Beobachtungen geschildert
und die Auswertung der Messdaten erldutert. Anschliefend werden die
experimentellen Ergebnisse zur Keimbildung vorgestellt und mit Literaturdaten und
theoretischen Vorhersagen verglichen. Danach wird das Wachstumsverhalten von
Argon-Tropfchen anhand der experimentell gewonnenen Wachstumskurven und der
Modellrechung analysiert. Abschliefend wird ein Ausblick auf zukiinftige

Entwicklungen gegeben.
5.1 Experimentelle Beobachtungen und Auswertung der Messungen

51.1 Pulsexperimente

Das Pulsexperiment liefert den zeitlichen Verlauf von Druck p, Durchlicht Iiaus
und Streulicht L. In Abb. 5.1 ist der Datensatz eines solchen Pulsexperiments fiir
eine Argon-Helium-Mischung mit w, =10.05% dargestellt. Der Ausgangs-
gesamtdruck po = 100 kPa fallt steil auf den Druck im Expansionsminimum pey, ab.
Nach einem kurzen Zeitintervall Af., von ca. 4ms erhoht sich durch die
Rekompression der Druck auf pre. Die Temperatur im Expansionsminimum Teyy

ergibt sich nach der POISSON-Gleichung (vgl. [120]) fiir die adiabatische Expansion zu
Y

-1

e HY (5.1)

Texp = TO - E ’
Po

wobei y sich nach der RICHARZ-Formel [121] berechnet

y:1+%{w—v+1_w”5_ (5.2)

Hierbei ist wy, das Verhiltnis von Dampf- und Gesamtdruck, das beim Ansetzen einer
Dampf-/Tragergasmischung vorgegeben wird. y,, bzw. Y, sind die Verhiltnisse der
spezifischen Warmekapazitdt bei konstantem Druck und bei konstantem Volumen
des Dampfes, bzw. des Tragergases. Da Argon und Helium Edelgase sind, betragen

Y; bzw Y, und damit auch y unabhéngig von oy, jeweils 5/3.
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Abb. 5.1: Zeitliche Entwicklung des Gesamtdrucks p sowie der Intensitdten von Streulicht L. und
transmittiertem Licht Iims in  einem Pulsexperiment. Anfangsbedingungen: po =100 kPa,
Poo = 10.05 kPa, To = 83.70 K. Bedingungen im Expansionsminimum: p.y, = 35.63 kPa, poexy = 3.579 kPa,
Texp = 55.41 K.

Auch wenn Pulsexperimente durchgefiithrt werden konnten, erwiesen sie sich
dennoch als dufierst problematisch. So gab es auch nach Fertigstellung der Apparatur
immer wieder technische Schwierigkeiten zu iiberwinden. Es traten Dichtungs-
probleme am Expansionsventil auf und die zeitliche Abstimmung zwischen Offnen
und Schlieffen des Expansionsventils sowie der Rekompression musste mit der
Timereinstellung oft neu feinjustiert werden.

Aber auch bei technisch einwandfreien Pulsexperimenten konnten keine
reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden. Abb.5.1 und Abb.5.2 zeigen
exemplarisch zwei Pulsexperimente mit Keimbildung bei nahezu gleichen
Bedingungen. Der Anteil an Argon-Dampf am Gesamtdruck wy, betrug 10.05%, der
Druck in der Kammer zum Beginn beider Experimente po = 100 kPa. Starttemperatur
To und Expansionstiefe Ap unterschieden sich nur unwesentlich um 0.03 K bzw.

0.12kPa, was auch die Grenze der Reproduzierbarkeit der experimentellen
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Bedingungen mit dem entwickelten Aufbau darstellt. Zwar konnten
Expansionstiefen gefunden werden, bei denen das Streulichtsignal Isca
reproduzierbar Keimbildung erkennen liefs, aber das Streulichtsignal selbst war
weder in der qualitativen Form reproduzierbar noch entsprach es der erwarteten
MIE-Streukurve (vgl. Abb. 2.3). Auch bei Variation von w, zwischen 1% und 20%
konnte keine Verbesserung bei der Reproduzierbarkeit der Pulsexperimente erzielt

werden.
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Abb. 5.2: Zeitliche Entwicklung des Gesamtdrucks p sowie der Intensitdten von Streulicht I und
transmittiertem Licht Iyms in  einem Pulsexperiment. Anfangsbedingungen: po =100 kPa,
poo =10.05 kPa, Ty = 83.73 K. Bedingungen im Expansionsminimum: pexy = 35.51 kPa, pyexp = 3.567 kPa,
Texp = 55.35 K.

Dabei ist die erzielte Pulsdauer Atf.,, mit ca. 4ms fiir kryogene Systeme
auflergewohnlich kurz. Die Kiirze dieses Werts wird insbesondere im Vergleich zur
Expansionsdauer von ca. 10ms deutlich. Diese im Vergleich zur Gottinger
Nukleationspulskammer (ca. 4-5 ms) lange Expansionszeit erklart sich aus dem zur
Beobachtung von Argon-Keimbildung nétigen grofien Expansionsverhéltnis pexy / po
von ca. 0.35, um ausgehend von den Anfangsbedingungen weit genug in den

tibersdttigten Bereich vorzustofien. Bei der Gottinger Kammer betrdgt dieses
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Verhiltnis in der Regel nur ca. 0.7. Dies liegt daran, dass durch die variable
Temperatureinstellung ndher an die Dampfdruckkurven der untersuchten Systeme
gegangen werden kann. Die minimale Ausgangstemperatur To der kryogenen
Nukleationspulskammer ist im Gegensatz dazu durch die Kiihlleistung des fliissigen

Stickstoffs begrenzt.

5.1.2 onset-Experimente

Bei den onset-Experimenten wird im Gegensatz zu den Pulsexperimenten die
Dampf-/Tragergasmischung gegen Vakuum expandiert und auf eine Rekompression
verzichtet. Wahrend der Expansion kommt es bei Erreichen hinreichend grofler
Ubersittigungen zu einem Anstieg des Streusignals Lia, der von der Streuung des
Lichtes an den wachsenden Tropfchen herriihrt. Geht man davon aus, dass das
Wachstum schnell im Vergleich zum zeitlichen Unterschied zwischen dem Beginn
der Keimbildung und dem Auftreten der Lichtstreuung ist, kann der Anstieg des
Streusignals als Definition fiir den onset der Keimbildung dienen.

In dieser Arbeit sind onset-Experimente mit vier verschiedenen Argon-
Konzentrationen in der Dampf-/Tragergasmischung (w, =19.66%, 14.63%, 8.46%
und 4.97%) durchgefiihrt worden. Abb. 5.3 zeigt den Datensatz eines typischen onset-
Experimentes bei w, =8.46%. Zur Bestimmung der onset-Bedingungen wird der
Zeitpunkt touset gesucht, an dem das Streusignal von seiner Basislinie abweicht und
der zu diesem Zeitpunkt herrschende Gesamtdruck posset bestimmt. Der gesuchte
Dampfdruck pyonset ergibt sich aus dem Produkt von Eingangsdampfdruck p»0 und
dem Expansionsverhéltnis pouset / po. Die Temperatur Touset berechnet sich aus diesem

Expansionsverhiltnis nach Gleichung (5.1).
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Abb. 5.3: Zeitliche Entwicklung des Gesamtdrucks p sowie der Intensititen von Streulicht I, und
transmittiertem  Licht Iyms in  einem  onset-Experiment bei mittlerem  Eingangsdruck.
Anfangsbedingungen: po = 90 kPa, p,0 =7.615 kPa, Ty = 83.55 K. onset-Bedingungen: ponset = 29.23 kPa,
Poonset = 2.473 kPa, Tonser = 53.28 K.

Wie in Abb. 5.3 zu sehen ist, weicht das Streulichtsignal scharf von der Basislinie
ab, so dass sich die onset-Bedingungen leicht feststellen lassen. Im weiteren Verlauf
zeigt das Signal eine auffallend klare Struktur von Maxima und Minima. Auch wenn
die fiir monodisperse Tropfchenpopulationen typischen Feinstrukturmerkmale
fehlen, so konnen doch die ersten vier Maxima im Vergleich mit der theoretischen
MIE-Streukurve (Abb. 2.3) aufgrund ihrer Hohenverhéaltnisse identifiziert werden.

Eine Variation des Eingangskammerdrucks po und damit des Argon-Dampfdrucks
puo bei konstantem wy, hat ein in Bezug auf die Expansionskurve friiheres oder
spateres Auftreten des onsets zur Folge. Bei Experimenten mit hoherem po erfolgt der
onset schon im steil abfallenden Teil der Expansionskurve (vgl. Abb.5.4). Dabei
treten weniger MIE-Maxima auf, bevor das Streusignal unspezifisch wird. Eine
Erklarung kann ein durch die Steilheit der Expansionskurve geringfiigig tieferes

Expandieren in den {ibersdttigten Bereich sein. Durch die erzeugte hohere
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Anzahldichte der Tropfchen wird die Kondensationswdrme in einem kleineren
Zeitintervall frei und die Ubersittigung wird schneller abgebaut. Dies fiithrt zu einem

Wachstumsabbruch bei kleineren Radien.
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Abb. 5.4: Zeitliche Entwicklung des Gesamtdrucks p sowie der Intensititen von Streulicht Is und
transmittiertem  Licht Ijms in  einem  omset-Experiment bei hohem  Eingangsdruck.
Anfangsbedingungen: po = 120 kPa, p,0 = 10.15 kPa, Ty = 84.02 K. onset-Bedingungen: ponset = 42.24 kPa,
Poonset = 3.574 kPa, Tonset = 55.34 K.

Bei Experimenten mit niedrigeren Eingangsdriicken ist der Verlauf der
Expansionskurve durch die geringere Druckdifferenz zwischen Mess- und
Expansionsvolumen weniger steil als bei Experimenten mit hohen Eingangsdriicken.
Damit findet Keimbildung durch die geringere Dampfkonzentration erst bei tieferen
Temperaturen, d. h. am Ende der Expansionskurve statt. In diesem flachen Bereich
kommt es zu einem Verlaufen der MIE-Maxima. So sind in Abb. 5.5, die ein
Expansionsexperiment bei niedrigem FEingangsdruck zeigt, das erste und zweite
Maximum kaum noch getrennt. Zudem ist das dritte Maximum nur noch als Schulter
des vierten Maximums zu erkennen. Dieses Verlaufen des Streusignals, das auf einen
hoheren Grad an Polydispersitdt hindeutet, ist umso starker ausgepragt, je ndher am

Ende der Expansionskurve der onset festzustellen ist. Erklarbar ist dies durch liangere
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Keimbildungsphasen, die aus dem deutlich flacheren Verlauf der Expansionskurve
herriihren.
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Abb. 5.5: Zeitliche Entwicklung des Gesamtdrucks p sowie der Intensititen von Streulicht Is und
transmittiertem  Licht [yms in  einem  onset-Experiment bei niedrigem Eingangsdruck.
Anfangsbedingungen: po =70 kPa, p,0=5.923 kPa, Ty = 83.55 K. onset-Bedingungen: ponset = 20.88 kPa,
Poonset = 1.767 kPa, Tonset = 51.50 K.

Damit ergibt sich zusammenfassend folgendes Bild der onset-Experimente: Bei
hohen Eingangsdriicken kommt es zu hohen Keimbildungsraten und damit hohen
Tropfchenanzahldichten. In diesen Systemen bricht die weitere Keimbildung durch
in einem kiirzeren Zeitraum freiwerdende Kondensationswarme und starken
Dampfverbrauch friihzeitig ab (self-quenching). Das entstehende Aerosol ist dadurch
weniger polydispers und das Tropfchenwachstum stoppt bei kleineren Radien. Bei
niedrigeren Dampfdriicken sind die Keimbildungsraten geringer und der self-
quenching Effekt tritt spater auf. Dadurch ist die Keimbildungsphase ldnger und es

entsteht ein polydisperseres Aerosol.
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5.2 Keimbildungsverhalten von Argon

5.2.1 onset-Daten

Aus den in Kapitel 5.1.2 beschriebenen onset-Messungen konnten 183 Datenpunkte
der Druck- und Temperaturbedingungen, bei denen Keimbildung festgestellt wird,
gewonnen werden (vgl. Tabelle A.1 - Tabelle A.4 im Anhang). Dies ist ein Vielfaches
der 73 bisher in der Literatur verzeichneten Datenpunkte (vgl. [99-101, 104, 105]), die
- wie in Kapitel 1.3 beschrieben - kein konsistentes Bild erkennen lassen. Abb. 5.6
zeigt die im Rahmen dieser Arbeit gemessenen Daten (Dreiecke) im WILSON-plot. Die
Daten beschreiben einen geschlossenen Bereich zwischen 49 und 60 K sowie
zwischen 800 und 10000 Pa. Dabei ist 49 K die minimale Expansionstemperatur, die
mit dem experimentellen Aufbau bei Starttemperaturen um ca. 83.6 K erreicht
werden kann. Dies liegt an dem nicht variablen Expansionsverhéltnis bei der
Expansion gegen Vakuum, das durch das Verhiltnis der Rauminhalte von Mess- und
Expansionsvolumen terminiert ist. Durch Wahl groflerer Expansionsvolumina
werden fiir zukiinftige Untersuchungen auch tiefere Temperaturen erreichbar sein.

In Abb. 5.6 sind zum Vergleich mit den gemessenen Daten auch die Literaturdaten
[99-101, 104, 105] eingezeichnet. Die neueren Daten von ZAHORANSKY et al. [105]
(gepunktete Quadrate) setzen den Datensatz dieser Arbeit am oberen Ende fort. Am
unteren Ende ist eine Ubereinstimmung mit einigen Datenpunkten (Quadrate) aus
einer fritheren Arbeit von ZAHORANSKY et al. [104] zu erkennen. Andere Datenpunkte
aus [104], die sich im gleichen Druckbereich wie der in dieser Arbeit gemessene
Datensatz befinden, liegen jedoch nahe der in den wunterkiihlten Bereich
extrapolierten Dampfdruckkurve des fliissigen Argons, was die Qualitdt dieser

Messungen insgesamt fragwiirdig erscheinen lasst.
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Abb. 5.6: Darstellung der kritischen Keimbildungsbedingungen von Argon im WILSON-plot. Die
Dreiecke sind die in dieser Arbeit gemessenen onset-Daten, die anderen Datenpunkte entstammen [99-
101, 104, 105]. Die rote Linie zeigt den Dampfdruck des fliissigen Argons (Funktion nach [85] und
[107]), die blaue den des kristallinen Argons (Funktion nach [108]) und die griine die Schmelzkurve
von Argon (Funktion nach [109]). Die schwarze, bzw. graue Linie beschreibt den Verlauf der
Dampfdruck- und Temperaturbedingungen fiir Keimbildungsraten von 10% bzw. 105 cm? s nach der
klassischen Keimbildungstheorie von BECKER und DORING [35].

Die hohe Anzahl an konsistenten Datenpunkten erlaubt es, eine Funktion an die
experimentellen Daten anzupassen. Gewihlt wurde ein Funktionstyp, wie er auch
zur Beschreibung von Dampfdruckkurven verwendet wird. Abb. 5.7 zeigt die gute

Ubereinstimmung der gemessenen Daten mit der Fit-Funktion

Pooe expE 45843+ (53)

2152.8934  79243.3240 E
Pa

T/K (T/Ky



5. Ergebnisse und Diskussion 79

in einer Ausschnittvergrofierung des WILSON-plots.
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Abb. 5.7: Darstellung der kritischen Keimbildungsbedingungen von Argon im WILSON-plot. Die
Dreiecke sind die in dieser Arbeit gemessenen onset-Daten, die griine Kurve die zugehorige Fit-
Funktion (Gleichung (5.3)). Die rote Linie zeigt den Dampfdruck des fliissigen Argons (Funktion nach
[85] und [107]) und die blaue den des kristallinen Argons (Funktion nach [108]). Die schwarze, bzw.
graue Linie beschreibt den Verlauf der Dampfdruck- und Temperaturbedingungen fiir
Keimbildungsraten von 10° bzw. 105 cm? s nach der klassischen Keimbildungstheorie von BECKER
und DORING [35].

5.2.2  Abschitzung der Keimbildungsrate und Vergleich mit der Theorie

Bei Nukleationspulsexperimenten wird aus der relativen Streuintensitit des ersten
MIE-Maximums die Teilchenzahldichte N; der Tropfchen im System gemaf3
Gleichung (2.52) ermittelt. Bildet man den Quotienten aus Ns und der Zeitspanne des

Druckminimums At.yy, so erhdlt man die Keimbildungsrate

_Nd
]_m : (5.4)

exp

Wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben fiihrten die Pulsexperimente mit der kryogenen

Nukleationspulskammer zu keinen reproduzier- und auswertbaren Streusignalen, so
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dass damit keine Keimbildungsraten bestimmt werden konnten. Mit onset-
Experimenten ist grundsitzlich keine direkte Messung von Keimbildungsraten
moglich, da weder ein nahezu monodisperses Aerosol zur exakten Bestimmung der
Tropfchenanzahldichte, noch eine klar begrenzte zeitliche Phase quasistationdrer
Keimbildungsbedingungen erzeugt wird. Aus den Erfahrungen mit der Gottinger
Nukleationspulskammer und Betrachtungen tiber die experimentellen Befunde ldsst
sich jedoch aus den onset-Messungen eine Keimbildungsrate abschatzen.

Bei vielen onset-Messungen, so auch in dem in Abb. 5.3 dargestellten Experiment
zeigen sich im Lichtstreusignal noch unterscheidbare Maxima. Deren relative
Hohenverhiltnisse korrelieren weitgehend mit einer theoretischen Berechnung der
radienabhdngigen  Streukurve  unter  Verwendung des  extrapolierten
Brechungsindexes der fliissigen Phase. Dies bedeutet, dass der Keimbildungsprozess
durch Dampfverbrauch und freiwerdende Kondensationswadrme abbricht (self-
quenching). Ebenso zeigt es, dass die Zeitdauer, wihrend der Keimbildung im
Experiment stattfindet, kleiner sein muss als die Zeitspanne vom Abweichen des
Streusignals von der Basislinie zur Zeit fouset = 16.69 ms bis zum Erreichen des ersten
Maximums, da sonst keine Ausdifferenzierung der Maxima erfolgen wiirde. Da
davon auszugehen ist, dass die Keimbildung schon vor dem Abweichen von der
Basislinie einsetzt, muss die Keimbildungsphase auch schon deutlich vor Erreichen
des ersten Maximums abgeschlossen sein, weil sonst eine zu grofie Polydispersitat
die Differenzierung von erstem und zweitem Maximum verhindern wiirde. Daher
wird ndherungsweise das Ende der Keimbildungsphase f..,s mit dem Erreichen des
Wendepunktes des ersten Streumaximums angenommen. Daraus folgt
tend = 17.41 ms.

Eine Analyse der Ubersittigung S als Funktion der Zeit t fiir das in Abb.5.3
gezeigte onset-Experiment (vgl. Abb. 5.8) ldsst den Beginn der Keimbildungsphase
abschitzen. Man sieht, dass die Ubersdttigung - ohne Beriicksichtigung des
Dampfverbrauchs durch Keimbildung und Tropfchenwachstum — wihrend der
Expansion stetig und steil anwéchst. Beim onset der Keimbildung, der in dieser
Arbeit durch ein Abweichen des Streusignals von der Basislinie definiert ist, wird der
Wert Sonset = 11.46 erreicht. Schon wenige Prozent kleinere Ubersittigungen fiihren
zu vernachldssigbar kleinen Keimbildungsraten, da die Keimbildungsrate

exponentiell von der Ubersittigung abhéngt. Setzt man diese Grenze Sgar willkiirlich



5. Ergebnisse und Diskussion 81

auf 95% von Senset fest, erhdlt man damit den Beginn der Keimbildungsphase
tstart = 16.43 ms. Somit ergibt sich die Dauer der Keimbildungsphase At als Differenz
von fend und tstart. Es muss darauf hingewiesen werden, dass es sich bei At =1 ms aber
nicht um eine Phase stationdrer Keimbildung wie im Nukleationspulsexperiment
handelt, sondern lediglich um eine grofsziigige Abschidtzung der Zeitdauer, in der

die Keimbildung (bei verdnderlichen Raten) stattgefunden haben muss.
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Abb. 5.8: Druck p, Ubersdttigung S und Streulichtintensitit I, als Funktion der Zeit t fiir das in
Abb. 5.3 dargestellte onset-Experiment.

Weiterhin weifs man aus den Erfahrungen mit der Gottinger Nukleationspuls-
kammer, dass die Konstantwinkel-MIE-Lichtstreuung in dieser Art der Anwendung
die Detektion von Tropfchen mit Anzahldichten von 5% 102<Ns/ cm?3 <5 x 100
erlaubt. Da die Optik der kryogenen Nukleationspulskammer mit der Gottinger
Kammer in den wesentlichen Charakteristika tibereinstimmt, kann man auf
Teilchenzahldichten in diesem Messbereich schlieflen, solange das Streusignal
wenigstens grob einer theoretischen Streukurve vergleichbar ist.

Bei vielen onset-Messungen quencht das System sich durch Dampfverbrauch und

freiwerdende Kondensationswédrme selbst so frithzeitig, dass der Grad der
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Polydispersitdt noch eine Identifizierung von bis zu vier MIE-Maxima zuldsst (vgl.
Abb. 5.3 und Abb. 5.4). Bei allen anderen kann man zumindest noch einen Peak, der
aus den ersten beiden Maxima gebildet wird, und einen weiteren aus dem 3. und 4.
Maximum erkennen (vgl. Abb. 5.5). Daher miissen die erzeugten Anzahldichten der
Tropfchen im Messbereich der Gottinger Kammer liegen. Durch Division der
mittleren Teilchenzahldichte N;=10* cm? mit der Dauer der Keimbildungsphase
At =1 ms erhilt man eine Abschidtzung der Keimbildungsrate mit | = 107 cm™ s1. Der
Fehler betrdgt dabei sicher nicht mehr als + zwei Grofsenordungen.

Abb. 5.9 zeigt die Vorhersage der Keimbildungsrate nach den Theorien von
BECKER und DORING (BD) [35] sowie GIRSHICK und CHIU (GC) [36] als Funktion der
Ubersittigung bei zwei Temperaturen im onset-Messbereich (52 und 59 K). Zum
Vergleich ist die aus den onset-Messungen abgeschitzte Rate eingezeichnet, wobei
sich die zugehorigen Ubersittigungen aus den fiir die jeweiligen Temperaturen
giiltigen Verhiltnissen von onset-Funktion und Dampfdruckkurve ergeben. Der
Fehler der Ubersittigung zu kleineren S hin kann aus der Differenz von Senset und
95%  Sonset berechnet werden. Aus der Differenz der (rechnerisch ohne
Beriticksichtigung des Dampfverbrauchs durch Kondensation) am Wendepunkt des
ersten MIE-Maximums herrschenden Ubersittigung und Somst folgt der Fehler in
Richtung grofierer S-Werten. Der Fehler in S wird mit zunehmender Temperatur
kleiner. Exemplarisch ergeben sich fiir das in Abb. 5.3 dargestellte Experiment Fehler
von -AS = 0.58 und +AS =5.7.
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Abb. 5.9: Vergleich der aus onset-Daten gewonnenen Keimbildungsraten mit der Vorhersage nach den
Theorien von BECKER und DORING [35] (durchgezogene Linie) sowie GIRSHICK und CHIU [36]
(gepunktete Linie).
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Wie aus Abb. 5.9 deutlich wird, ist der grofie Fehler von J tiber 4 Grofsenordungen
unwesentlich im Vergleich zur Abweichung der BD-Theorie, die um 35 (bei 52 K)
bzw. 20 (bei 59 K) Grofienordnungen die Datenpunkte unterlduft, wie in Abb. 5.10
ersichtlich ist. Die Korrektur der GC-Theorie geht zwar in die richtige Richtung, aber
auch sie liegt um 28 (bei 52 K), bzw. 14 (bei 59 K) Groéflenordnungen zu niedrig. Die
sieben bzw. sechs Groflenordnungen Anndherung liegen auch unter
Berticksichtigung des groflen experimentellen Fehlers noch weit von den
Datenpunkten entfernt.

WONCZAK [106] hat in MD-Simulationen von LENNARD-JONES-Argon gefunden,
dass die Kondensationsrate von Monomeren auf "Argon"-Cluster um einen Faktor 14
grofler ist, als die nach der kinetischen Gastheorie berechnete. Die Kondensationsrate
nach der kinetischen Gastheorie wird in der klassischen Keimbildungstheorie bei der
Beschreibung des quasistationdren Flusses zum Aufbau von Clustern verwendet. Der
zur Kondensationsrate proportionale quasistationdre Fluss bestimmt auch die

Aufbauwahrscheinlichkeit des kritischen Clusters und der wiederum bestimmt die



5. Ergebnisse und Diskussion 84

Keimbildungsrate. Eine hohere Kondensationsrate, wie von WONCZAK gefunden,
diirfte daher zu einer grofleren theoretischen Keimbildungsrate beitragen. Folglich
ergdbe sich daraus eine Korrektur der klassischen Theorie um etwa eine
Grofsenordnung in Richtung der experimentellen Ergebnisse.

Dichtefunktionalrechnungen mit hard-sphere potentials und YUKAWA-tails von
OxTOBY und EVANS [123] sagen fiir die Dichte im kritischen Cluster vorher, dass die
Dichte im Zentrum kleiner als die Bulkdichte ist und wichtiger noch, dass sie
kontinuierlich in Form einer sigmoidalen Kurve vom Zentrum bis in die Gasphase
abnimmt (vgl. Abb.2.1). Dies hat zur Folge, dass die nichtklassische
Keimbildungsarbeit an der Spinodalen verschwindet, was im Gegensatz zur
klassischen Sicht steht, die an der Spinodalen noch einen grofsen endlichen Wert der
Keimbildungsarbeit vorhersagt. Zwischen der Binodalen und der Spinodalen ergibt
sich daher ein Ubergangsbereich, in dem die nichtklassische Keimbildungsarbeit
kleiner als die klassische ist. Als Folge sind die nichtklassischen Keimbildungsraten
z.T. um viele Groflenordnungen hoher als die klassischen. Damit geht eine
nichtklassische Korrektur der mit der klassischen Theorie vorhergesagten Raten in
die Richtung der in dieser Arbeit gewonnen experimentellen Daten. Im Jahr 1991
dehnten ZENG und OXTOBY [40] die Rechnungen auf LENNARD-JONES-Potentiale aus,
um die qualitativen Aussagen zu bestdtigen und quantitative Ergebnisse fiir
edelgasidhnliche Atome zu geben. Ubertragen auf Argon bedeutet dies, dass die
klassischen Keimbildungsraten bei T =50 bis 60 K um 5 bis 6 Grofienordungen
angehoben werden. Dies ist zwar eine Verbesserung, aber eine Liicke von
mindestens 10 Grofsenordnungen zu den Fehlergrenzen der experimentellen Daten
bleibt.

In Abb.5.10 sind die Datenpunkte aus Abb.5.9 auf die BD- bzw. GC-Theorie
normiert, logarithmiert und gegen die inverse Keimbildungstemperatur aufgetragen.
In dieser Art der Auftragung deutet sich eine positive 1/T-Abhdngigkeit der

Datenpunkte an. Dies besagt nach

11'1 exp M- 11'1 HKexp AGtheo - AGe:cp , (5 5)
theo HKtheo kT .

dass experimentell eine kleinere Keimbildungsarbeit als theoretisch gefunden wurde.

Dies stimmt mit der Vorhersage von SCHMELZER et al. [124] und ZENG und OXTOBY
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[40] Dbeziiglich einer Reduzierung der Keimbildungsarbeit durch eine
krimmungsabhingige Grenzflichenspannung und der Beriicksichtigung des
Einflusses der Spinodalen iiberein. Diese positive 1/T-Abhédngigkeit wurde auch fiir
alle bisher mit der Gottinger Nukleationspulskammer untersuchten Substanzen
gefunden, wie zum Beispiel fiir Wasser [93] und die niederen Alkohol-Homologen
[125].  Auch  andere  Arbeitsgruppen  beobachten  regelmdfiig  diese
Temperaturabhéngigkeit (vgl. z. B. fiir Schwefel [94] oder Alkane [95]).

100 —mMmMmMmm——————————

80 |
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Abb. 5.10: Auftragung des Verhiltnisses von der nach BECKER und DORING [35] (Kreise) bzw.
GIRSHICK und CHIU [36] (Quadrate) vorhergesagten Keimbildungsrate und der experimentell
abgeschitzten Rate. Der Schnittpunkt der Regressionsgraden mit der gestrichelten Linie gibt die
Temperatur an, bei der die jeweilige Theorie und das Experiment Ubereinstimmung erwarten lassen.

Die Messungen dieser Arbeit deuten darauf hin, dass die klassischen Theorien die
Keimbildung von Argon - wie auch die von anderen Systemen - nur bei einer
Temperatur beschreiben, die sich aus Extrapolation der Daten in Abb. 5.10 auf die x-
Achse ergibt. Diese Temperatur betrdgt fiir die Theorie nach BECKER und DORING [35]
72 K und fiir die Theorie nach GIRSHICK und CHIU [36] 69 K. Der Fehler, den man bei
der Regression durch nur zwei Datenpunkte macht ist natiirlich betrdchtlich.

Trotzdem muss man feststellen, dass das ,Modellsystem Argon” im Vergleich mit
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den Messungen anderer Substanzen in der Tendenz eine konsistente Abweichung

von den gdngigen Theorien aufweist.
5.3 Analyse des Wachstumsverhaltens von Argon-Tropfchen

5.3.1 Gewinnung von Wachstumskurven aus dem Streulichtsignal

Das in Abb. 5.3 gezeigte onset-Experiment weist im Streulichtsignal signifikante
Mie-Maxima auf. Den Zeiten, bei denen diese Extremwerte auftreten, konnen durch
den Vergleich mit der in Abb.5.11 dargestellten theoretischen, radienabhingigen
Streulichtkurve bestimmte Radien der Tropfchen zugeordnet werden. In Tab. 5.1

sind die den Extrema zugehorigen Radien zusammengestellt.

[ 08 15°, 1, = 1.26

(%@at / (Kpuns =

Abb. 5.11: Theoretische MIE-Streukurve berechnet mit Hilfe von [119] unter Verwendung folgender
Parameter: Brechungsindex np=1.26, Streuwinkel 8=15°, Wellenlange A =632.8 nm, Breite der
Grofienverteilung 3%.
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Tab. 5.1: MIE-Extrema und zugehorige Tropfchen-Radien r (fiir np = 1.26, 8 = 15°).

Extrema r/ pum
1. Maximum 0.82
1. Minimum 1.17
2. Maximum 1.54
2. Minimum 1.87
3. Maximum 2.30
3. Minimum 2.60
4. Maximum 3.02
4. Minimum 3.41
5. Maximum 3.77

Korreliert man diese Radien mit den Zeiten, bei denen die Extrema im Experiment
auftreten, so erhdlt man experimentelle Wachstumskurven. Naherungsweise wird
dabei der Zeitpunkt des Erreichens der onset-Bedingung tems: als Beginn der
Wachstumszeit angenommen. Dieses Verfahren zur Gewinnung von
Wachstumskurven kann bei den onset-Experimenten angewendet werden, bei denen
eine eindeutige Identifizierung der Streumaxima moglich ist.

In der Streukurve des in Abb. 5.3 gezeigten onset-Experiments konnen vier MIE-
Maxima identifiziert werden. Dies bedeutet, dass das Streulichtsignal insgesamt
sieben  ausgezeichnete Punkte zur Gewinnung einer experimentellen
Wachstumskurve liefert. Stellt man die Zeiten, bei denen die Extremwerte auftreten,
den Radien entsprechend der Tab. 5.1 gegeniiber, erhdlt man den Datensatz der

Wachstumskurve, der in Tab. 5.2 wiedergegeben ist.

Tab. 5.2: Datensatz der Wachstumskurve fiir das in Abb. 5.3 gezeigte onset-Experiment. Die erste
Spalte enthélt die Zeit t (At = +0.1 ms), bei der im Experiment die MIE-Extrema (bezogen auf den onset)
auftreten, die zweite Spalte die Radien r (Ar=#0.1 um), die von den MIE-Extrema reprasentiert
werden.

t/ ms r/ pm
1.18 0.82
1.69 1.17
2.25 1.54
2.66 1.87
3.79 2.30
4.35 2.60

5.99 3.02
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5.3.2  Vergleich der Wachstumskurve mit der Wachstumstheorie

Mit der in Kapitel 4 entwickelten Modellrechnung fiir das Tropfchenwachstum
sowie unter Verwendung der Beschreibung der Fliisse vom und zum Trdpfchen nach
Kapitel 2.1 ist eine quantitative Beschreibung des Wachstumsprozesses moglich. Das
Tropfchenwachstum wird mit der KNUDSENzahlabhidngigen Korrektur fiir das
transition regime nach FUCHS und SUTUGIN [65, 117] berechnet. Dabei wird der
Massenflufs I (Gleichung (2.38) mit pe, = pe(T4)) des continuum regime-Grenzfalls
zugrunde gelegt und einer Korrektur nach Gleichung (2.43) mit Gleichung (2.44)
unterzogen. Entsprechend wird der Warmefluss Q. (Gleichung (2.45)) mit Gleichung
(2.49) korrigiert.

Als Startbedingungen fiir die Modellrechnung wurden die onset-Bedingungen des
in Abb. 5.3 gezeigten Experimentes gewdhlt. Da es sich bei dem untersuchten Fall um
ein onset-Experiment handelt, ist auch bei der Modellrechnung auf die
Rekompression verzichtet worden. Der geringe Abfall der Gasphasentemperatur
durch die weitere Expansion nach dem onset im Experiment ist in der Rechnung
nicht berticksichtigt worden. Da die Tropfchenkonzentration Ny nicht direkt aus dem
Experiment gewonnen werden konnte, wurden verschiedene Wachstumskurven
unter Variation von N berechnet.

Der Vergleich der Rechnungen mit der experimentellen Wachstumskurve gibt
Abb. 5.12 wieder. Da es durch den schon in Kapitel 5.1.2 diskutierten hohen Anteil
an Polydispersitit zu einer Aufweitung des ersten Maximums kommt, ist die
Festlegung toust =0 fiir die experimentelle Wachstumskurve ungeeignet fiir den
direkten Vergleich mit der monodispers berechneten Wachstumskurve. Daher sind
die Zeitwerte t aus Tab. 5.2 fiir die Auftragung in Abb. 5.12 so umgerechnet worden,
dass das Erreichen des Radius, der dem des ersten MIE-Maximums entspricht, mit

der Rechnung zeitlich {ibereinstimmt.
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Abb. 5.12: Wachstumskurve fiir das in Abb. 5.3 gezeigte onset-Experiment (Kreise) im Vergleich mit
berechneten Wachstumskurven fiir verschiedene Anzahldichten an Tropfchen Nj.

Alle berechneten Wachstumskurven stimmen im frithen Bereich iiberein und
beschreiben dort auch gut die experimentellen Datenpunkte. Spéter jedoch laufen die
berechneten Wachstumskurven Grenzwerten - den Wachstumsabbruchradien - zu,
die umso kleiner sind, je grofSer die Tropfchendichte Ny ist. Die Wachstumskurve, die
fiir Ng=100000 cm? berechnet worden ist, zeigt sehr gute Ubereinstimmung im
gesamten Bereich der experimentellen Datenpunkte. Diese Tropfchendichte liegt im
Bereich dessen, was schon zur Abschidtzung der Keimbildungsrate in Kapitel 5.2.2
diskutiert wurde.

FLADERER [64] hat fiir das Wachstum von Wassertropfchen festgestellt, dass die
ersten Datenpunkte der experimentellen Wachstumskurve noch vom transition
regime beeinflusst sind, obwohl zum Zeitpunkt ihrer Messung nur noch der
Massenfluss des continuum regimes gilt. Daher ist die Frage zu klédren, ob dies auch
fir das Wachstum von Argon-Tropfchen zutrifft. Dazu miissen die einzelnen

Wachstumsgrenzfille berechnet werden.
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Bei der Berechnung des Wachstums im continuum regime entspricht der
Massenfluss Gleichung (2.26). Hierbei ist zu beachten, dass fiir den Dampfdruck auf
der Tropfchenoberfliche p.r Gleichung (2.38) mit T =Ty gilt. Fiir den Warmefluss
vom Tropfchen in die Gasphase Q. gilt Gleichung (2.45). Bei der free molecule-
Berechnung wird der Massenfluss Ix nach Gleichung (2.39) mit pe, = pe,(T4) und der
Warmefluss Qk nach Gleichung (2.46) zugrunde gelegt.

Die Uberpriifung der Effekte bei kleinen Radien kann nicht mit der in Abb. 5.12
gewdhlten linearen Auftragung der Wachstumskurven erfolgen, sondern bedarf der
logarithmischen Auftragung. In Abb.5.13 sind neben der transition regime
korrigierten Wachstumskurve auch die Kurven eingetragen, die sich bei
ausschliefilicher Anwendung einer der beiden Grenzféllen des Wachstums (kinetisch
kontrolliert wie im free molecule regime und diffusionsbestimmt wie im continuum
regime) ergeben. Es sei darauf hingewiesen, dass hier der continuum regime-Grenzfall
der Wachstumsbeschreibung zur Illustration auf den gesamten Grofienbereich des
Wachstumsprozesses angewendet worden ist. Fiir die kleinen Tropfchenradien ist
das Ergebnis daher physikalisch unrealistisch. Fiir grofie Radien ist die free molecule-
Losung, die nur fiir kleine Tropfchenradien ein zutreffendes Bild ergibt, rein
mathematisch und keine realistische Beschreibung der physikalischen Zustédnde. Dies
liegt daran, dass der Massenfluss fiir kleine Tropfchen von der continuum regime-
Rechnung zu hoch bewertet wird. Umgekehrt ist der Massenfluss der free molecule-

Rechnung fiir grofie Tropfchen zu stark (vgl. Kapitel 2.2.1.3).
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Abb. 5.13: Vergleich berechneter Wachstumskurven mit den Werten fiir das in Abb. 5.3 gezeigte onset-
Experiment. Die Kreise sind die gemessenen Tropfchenradien, die durchgezogene Linie ist der nach
FUCHS und SUTUGIN [65, 117] berechnet, die lang-gestrichelte Linie entspricht einer Rechnung mit
ausschliefslich kinetisch kontrolliertem Massenfluss und die kurz-gestrichelte Linie einer Rechnung
mit ausschliefslich diffusionskontrolliertem Massenfluss.

Aus Abb.5.13 wird deutlich, dass die gemessene Wachstumskurve nur noch
diffusionsbestimmtes Wachstum zeigt. Ein Einfluss des transition regimes - wie beim
entsprechenden Wachstum von Wassertropfchen gefunden [66] - ist nicht
nachweisbar.

Auffallend ist, dass die Rechnung unter Berticksichtigung der B-Korrektur von
FucHs und SUTUGIN [65, 117] schon bei der Grofde des kritischen Clusters (ca. 1 nm)
nicht dem fiir diesen Groflenbereich eigentlich giiltigen, kinetisch kontrollierten
Grenzfall folgt. Eine Datenanalyse zeigt, dass die KNUDSENzahl bei den
Startbedingungen nur den Wert 29 hat (typischer Vergleichswert fiir Wasser: ca. 360).
Da der Startradius des Clusters vergleichbar mit dem bei Wasser ist, kann der grofse
Unterschied in den KNUDSENzahlen nur aus stark unterschiedlichen mittleren freien
Weglingen der Dampfmolekiile im Tragergas herriihren. Diese liegt im Fall der

Wasser-Experimente bei ca. 230 nm und im vorliegenden Fall bei 33 nm. Der grofle
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Unterschied kann auf die kryogene Temperatur und damit deutlich hoheren
Gasdichten bei vergleichbaren Driicken zuriickgefithrt werden. Somit ist das
Wachstum von Argon-Tropfchen von Anfang an zu einem Gutteil

diffusionsbestimmt und rein kinetisch kontrolliertes Wachstum findet gar nicht statt.

5.3.3 Wairme und Massenfluss

Die Beschreibung des Tropfchenwachstums durch Massen- und Warmefliisse
macht es moglich, das Wachstum als Ergebnis einer Summe von
Systemverdanderungen zu verstehen. Abb. 5.14 zeigt die zeitliche Entwicklung der

Systemparameter, die auf die Flussgleichungen I und Q Einfluss haben.
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Abb. 5.14:. Wachstumskurve fiir das in Abb.5.3 gezeigte onset-Experiment und die mit dem
Wachstumsprozess verbundenen Anderungen von Systemparametern. Die Kreise sind die
gemessenen Tropfchenradien, die durchgezogene Linie ist der nach FUCHS und SUTUGIN [65, 117]
berechnete Tropfchenradius, die gepunktete Linie der Uberschussdampfdruck U, die lang-gestrichelte
Linie die Systemtemperatur T,, und die kurz-gestrichelte Linie die Tropfchentemperatur T,.

Zu Beginn ist das Wachstum sehr gehemmt. Dies liegt daran, dass der
Uberschussdampfdruck U durch den Einfluss der Kelvin-Gleichung nahe Null ist und

damit der resultierende Massenfluss sehr klein ist. Trotzdem wéchst das Tropfchen
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langsam, aber stetig, und der Einfluss der Kelvin-Gleichung geht zuriick. Dadurch
steigt U stark an und der Massenfluss nimmt entsprechend zu. 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, 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 wichst 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.

Der Warmefluss zum Tropfchen durch Kondensation und vom Tropfchen in die
Gasphase durch Waéarmeleitung ist von starken Verdnderungen wiahrend des
Wachstumsprozesses gekennzeichnet. Zu Beginn steigt die Temperatur des
Tropfchens stark tiber die Systemtemperatur an. Anschlieffend wird mehr von der in
den Tropfchen befindlichen Warmemenge an das System abgegeben als durch die
weiterhin freiwerdende Kondensationswarme kompensiert werden kann. Als Folge
fallt die Tropfchentemperatur bis sich der Warmefluss vom Tropfchen in die
Gasphase durch den Anstieg der Systemtemperatur reduziert. In der Endphase
steigen Gasphasen- und Tropfchentemperatur unterschiedlich schnell bis am Ende

des Wachstumsprozesses beide wieder iibereinstimmen.

5.3.4 Vergleich gemessener und berechneter Wachstums- und Streukurven

Ist der Radius eines Tropfchens durch die Wachstumsfunktion zu allen Zeiten
beschreibbar, so muss auch das sich daraus ergebende MIE-Streusignal zu allen
Zeiten berechenbar sein. D.h., wird die Wachstumsfunktion r(f) mit der
Streufunktion Lw(r) gekoppelt, dann kann die gesamte gemessene Streulichtkurve
zur Uberpriifung der Wachstumsfunktion dienen. Zur Berechnung der Streufunktion
wurde ein FORTRAN-Programm von  SzZYMANSKI  [119] mit der
Wachstumsmodellrechnung gekoppelt. Dieses erlaubt, eine Grofienverteilung der

Partikel bei der Berechnung der Streukurve zu berticksichtigen.
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Abb. 5.15 zeigt die nach dieser Uberlegung fiir eine Tropfchenpopulation mit 2%,
bzw. 10% Polydispersitidt berechnete Streulichtkurve im Vergleich mit den
experimentellen Streulichtdaten fiir das in Abb. 5.3 gezeigte onset-Experiment. Die

Hohe des ersten MIE-Maximums der Rechnung dient als Skaliergrofie.

2% Polydispersitit 10% Polydispersitit
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Abb. 5.15: Vergleich der experimentellen Streulichtkurve aus Abb. 5.3 mit einer fiir 2% (links) und
10% (rechts) Polydispersitat berechneten. Diese ergibt sich aus der nach FUCHS und SUTUGIN [65, 117]
berechneten Wachstumskurve fiir Ny = 100000 cm-3. Die Kreise sind Messwerte, die durchgezogene

Linie ist die berechnete Streukurve.

Die zeitliche Abfolge der Extremwerte stimmt sowohl fiir die Rechnung mit 2% als
auch fiir die mit 10% Polydispersitdt gut tiberein. Bei der Rechnung mit 2% ist ein
fiinftes Maximum erkennbar, das im Experiment nicht zu finden ist. Das zweite und
dritte Maximum ist hoher als im Experiment. Die Rechnung einer von der
Wachstumsfunktion abhdngenden Streukurve, bei der der Tropfchenpopulation 10%
Polydispersitdt unterstellt wird, ergibt ein vollstindig anderes Bild. Das dritte
Maximum ist nur noch als Schulter zu erkennen. Nach dem vierten Maximum gibt es
weder im Experiment noch in der Rechnung ausgepragte Extremwerte. Dies liegt an
der polydispersen Uberlagerung der nach der MiE-Theorie bei zunehmenden Radien
immer dichteren Abfolge der Streumaxima. Daher muss die Polydispersitdat der
untersuchten Messung zwischen 2 und 10% sein.

Abb.5.16 zeigt eine Rechnung mit 6% Polydispersitit im Vergleich mit den
experimentellen Daten. Das zeitliche Auftreten der Maxima stimmt gut iiberein.

Auch die Hohen der ersten drei Maxima werden von der Rechnung gut beschrieben.
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Das vierte Maximum ist in der Rechnung leicht hoher als im Experiment. Danach
beginnt im Experiment wie in der berechneten Streukurve die polydisperse
Uberlagerung aller hoheren Maxima. Damit ist das Streusignal des in Abb. 5.3

gezeigten Experiments vollstdndig interpretierbar.

6% Polydispersitat
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Abb. 5.16: Vergleich der experimentellen Streulichtkurve aus Abb. 5.3 mit einer fiir 6% Polydispersitat
berechneten. Diese ergibt sich aus der nach FUCHS und SUTUGIN [65, 117] berechneten
Wachstumskurve fiir Ns = 100000 cm?3. Die Kreise sind Messwerte, die durchgezogene Linie ist die
berechnete Streukurve.

5.4 Fazit und Ausblick zur experimentellen Methode

Aus der Analyse des Tropfchenwachstums in den omnset-Experimenten wird
deutlich, warum die Pulsexperimente zu keinen interpretierbaren Streukurven
fiihren konnten und damit keine direkte Messung der Tropfchenanzahldichte und
folglich der Keimbildungsrate moglich war: Das Tropfchenwachstum ist bei den
Bedingungen, bei denen die Argon-Keimbildung auftritt, viel zu schnell, um
Keimbildung und Wachstum zu trennen. Das zweite MIE-Maximum, das einem
Tropfchenradius von 1.5 pm entspricht, wird schon nach weniger als 2 ms erreicht.
Bei einer Expansionszeit von 12ms und einer Pulslinge von 4 ms ist die

Entkopplung nicht moglich.
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Im Pulsexperiment wird im Expansionsvolumen ein Druck eingestellt, um die
Expansionstiefe den Keimbildungsbedingungen anzupassen. Damit nimmt nahe des
Expansionsminimums die Expansionskurve einen dhnlich flachen Verlauf wie im
onset-Experiment mit niedrigem Eingangsdruck (vgl. Abb. 5.5). Die Folge ist ein sich
stark polydispers entwickelndes Aerosol mit sich {iberlagernden MIE-Maxima. Eine
gleichféormige Entwicklung der Tropfchenpopulation, die zu einem dem onset-
Experiment mit niedrigem Eingangsdruck entsprechenden Streusignal fiihren
miisste, wird aber durch die Rekompression nachhaltig gestort. Damit wird die
Detektion eines typischen MIE-Streusignals mit identifizierbaren Maxima unmoglich.

Fiir zukiinftige Untersuchungen gibt es daher verschiedene Ansatzpunkte das
Experiment zu optimieren. Auch wenn man momentan mit dem experimentellen
Aufbau an der Grenze des technisch Machbaren ist, sollte man priifen, ob durch
bauliche Verdnderungen eine Erhchung der Expansionsgeschwindigkeit moglich ist.
Eine Verkiirzung der Pulsdauer auf 1 ms diirfte schwierig, aber nicht ausgeschlossen
sein. Dies wiirde aber auch noch nicht reichen, bei den in dieser Arbeit gefundenen
Bedingungen Keimbildung und Wachstum zu entkoppeln. Es bietet sich daher an,
durch noch starkere Expansionen zu tieferen Temperaturen zu springen. Dies wiirde
Experimente mit kleineren Dampfdriicken ermoglichen. Sowohl die niedrigere
Temperatur als auch der kleinere Dampfdruck wiirden die Tropfchenwachstums-
geschwindigkeit reduzieren. Auch ein hoherer Tragergasdruck oder die Wahl eines
anderen Trédgergases als Helium sollte die Wachstumsgeschwindigkeit von Argon-
Tropfchen verringern; letzteres bei den kryogenen Bedingungen allerdings nur um
den Preis des Risikos einer Co-Kondensation des Tragergases. Schnellere Druckpulse
und langsameres Wachstum konnten schliefSlich zur direkten Messung der
Keimbildungsraten fiihren.

Die leichte und routineméfiig durchfithrbare Anwendung des onset-Experimentes
hat sich mit einer Vielzahl im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Datenpunkte
bewdhrt. Es bietet sich daher auch eine Ausweitung der Untersuchungen auf einen
tieferen Temperaturbereich bei Argon oder andere unter kryogenen Bedingungen
kondensierende Systeme wie weitere Edelgase an. Ein fiir Theoretiker besonders
interessantes System ist zudem Stickstoff als zweiatomiges Molekiil mit
Dreifachbindung. Fiir Stickstoff existieren in der Literatur dhnlich wenige und wenig

konsistente onset-Datenpunkte (vgl. [126]) wie fiir Argon bei Beginn dieser Arbeit.
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6. Zusammenfassung

Die Kinetik der Phasenbildung durchlduft drei Stufen, Keimbildung, Wachstum
und Alterung, unabhédngig davon, ob die Phasenumwandlung in der Gasphase, im
flissigen oder festen Zustand stattfindet. Der erste Schritt, die Keimbildung,
bestimmt ganz wesentlich Anzahldichte, mittlere Grofie und Grofienverteilung - und
damit auch das Wachstum des entstehenden Niederschlags. Messungen homogener
Keimbildungsraten von Tropfchen aus verschiedensten Dampfen und
Dampfgemischen zeigen, dass die experimentellen Daten von den bestehenden
Theorien nur punktuell beschrieben werden (d. h. bei jeder Substanz nur bei einer
Temperatur). Neuere theoretische Ansédtze wie die Dichtefunktionaltheorie oder
molekular-dynamische Simulationen sind bisher in ihrer Anwendbarkeit auf
einfache Systeme beschrankt. Es wird daher von Theoretikern gefordert, ein
moglichst ideales System, wie z. B. Edelgase, experimentell zu untersuchen (vgl.
[40]). Ziel dieser Arbeit war daher die Entwicklung einer Apparatur zur Messung der
Keimbildung und des Tropfchenwachstums von Argon, das allerdings bei sehr tiefen
Temperaturen kondensiert.

Um die homogene Keimbildung von Argon messen zu konnen, ist analog der von
STREY et al. [4] entwickelten Nukleationspulskammer eine Expansionsnebelkammer
zum Betrieb bei kryogenen Bedingungen konstruiert worden (vgl. Abb. 3.6). Diese
kryogene Nukleationspulskammer, die mit fliissigem Stickstoff gekiihlt wird,
befindet sich zur Isolierung in einer evakuierten Metallbox (siehe Abb. 3.9). Die
optischen Durchfiihrungen sind zwischen Kammer und Isolierungsbox thermisch
entkoppelt (vgl. Abb. 3.16).

Fiir viele Teile der Kammer war wegen der extremen Betriebsbedingungen eine
technisch aufwendige Neu- oder Weiterentwicklung notwendig. Die schon bei
Raumtemperatur anspruchsvolle Erzeugung kontrollierter ~Druckpulse im
Millisekundenbereich wird noch erheblich durch das Problem des Abdichtens
beweglicher Teile bei kryogenen Temperaturen erschwert. Die erforderliche hohe
Geschwindigkeit bei der Druckpulserzeugung konnte schliefflich durch die
Verwendung einer elektronisch angesteuerten Pneumatik realisiert werden. Damit
sind Druckpulse mit einer minimalen Breite des Expansionsminimums von ca. 4 ms

moglich. Die Dichtproblematik wurde durch den Einsatz von zwei Faltenbilgen
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gelost (vgl. Abb. 3.10). Wahrend der eine am Expansionsventil das Expansions-
volumen gegen das Vakuum der Isolierungskammer abdichtet, wird der andere zur
Bewerkstelligung der Rekompression genutzt. Als einziges Dichtmaterial fiir Ventile
erfiillte PCTFE als Werkstoff die Anforderungen.

In einer Serie von Druckpulsexperimenten stellte sich heraus, dass die
Keimbildungsraten viel hoher sind, als von klassischen Theorie vorhergesagt. Daher
findet Keimbildung schon bei solchen Bedingungen statt, bei denen auch das
Wachstum viel schneller ist, als zundchst angenommen. Die beabsichtigte
Entkopplung von Keimbildung und Wachstum konnte somit nicht gelingen und das
eigentliche Druckpulsexperiment wurde vereitelt (siehe Abb.5.1 und Abb.5.2).
Allerdings zeigte sich, dass es moglich ist, mit grofler Reproduzierbarkeit den onset
zu bestimmen, d. h. die Bedingungen bei denen Keimbildung — im vorliegendem
Falle als MIE-Lichtstreusignal - beobachtet wird (siehe Abb.5.3). Die gefundenen
Poonser- und Tonser-Werte liegen bei relativ hohen Ubersittigungen des Argon-Dampfes
von S =10. Damit ist als erstes wichtiges Ergebnis der Nachweis erbracht, dass die
detektierten Tropfchen durch homogene Keimbildung entstanden sind.

Die vier sich tiberschneidenden onset Messserien beschreiben im WILSON-plot (vgl.
Abb. 5.6) eine geschlossene ,Keimbildungslinie” zwischen 49 und 60K sowie
zwischen 800 und 10000 Pa Dampfdruck, an die eine analytische Fit-Funktion
angepasst werden kann (sieche Abb.5.7). Die mnach der klassischen
Keimbildungstheorie von BECKER und DORING berechneten Kurven gleicher
Keimbildungsrate fiir den Messbereich der Kammer (10°cm3s?1 <] <10° cm3sT)
liegen bei deutlich hoheren Dampfdriicken als die gemessenen diskreten onset-
Datenpunkte.

Uberlegungen zum im Experiment beobachteten Keimbildungsverhalten und
beztiglich der gemessenen Streukurven, die mit einer theoretischen MIE-Streukurve
verglichen werden konnen, erlaubten die Abschitzung der Keimbildungsrate in den
onset-Experimenten zu | = 107 cm s-1, wobei der Fehler von +2 Gréfienordnung nur
scheinbar groff ist, wie im Folgenden ersichtlich wird. Die zugehorigen
Ubersittigungen bei zwei ausgewihlten repriasentativen Temperaturen (T = 52 und
59 K) ergeben sich aus der Fit-Funktion der onset-Daten. Der Vergleich dieser
experimentellen Keimbildungsrate mit der theoretischen Vorhersage der

Keimbildungsrate nach der klassischen Theorie fiir die jeweilige Temperatur und
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Ubersittigung zeigt einen Unterschied von 35 (bei T =52 K) bzw. 20 (bei T = 59 K)
Grofsenordnungen (vgl. Abb. 5.9). Dagegen erscheint der zugegebenermafien grofe
Fehler der Datenpunkte von zwei Grofsenordnungen recht klein.

Die nach der selbstkonsistenten klassischen Theorie von GRISHICK und CHIU
berechneten dquivalenten Kurven liegen zwar um 6 bis 7 Grofsenordnungen naher an
den Messergebnissen, beschreiben sie aber auch nicht. Ebenso geht die Korrektur
nach Dichtefunktionalrechnungen, die man aus der Arbeit von ZENG und OXTOBY
[40] mit 5 bis 6 Grolenordnungen abschédtzen kann, in die richtige Richtung.

Die bei den onset-Messungen mit hohen bis mittlerem Eingangsdruck erhaltenen,
gut aufgelosten Streukurven (siehe Abb.5.3) erlauben einen Vergleich mit
theoretischen  Streukurven. Durch diesen Vergleich konnen quantitative
Wachstumskurven von Argon-Tropfchen bestimmt werden (siehe Abb. 5.12). Nach
der theoretischen Beschreibung von FuCHS wund SUTUGIN lassen sich
Wachstumskurven berechnen, die fiir ein exemplarisch diskutiertes Experiment die
Eingrenzung der Tropfchenanzahldichte auf Nj=105cm? mit einem maximalen
Fehler von einem Faktor 2 ergeben.

Es zeigt sich, dass sowohl die Modellierung des Wachstumsprozesses nach der
theoretischen Beschreibung von FUCHS und SUTUGIN als auch eine Rechnung, die nur
diffusionsbestimmtes Wachstum annimmt, eine gute Ubereinstimmungen mit der
gemessenen Wachstumskurve ergibt (vgl. Abb. 5.13). Hierbei muss unterstrichen
werden, dass die Theorie aufler der Tropfchenanzahldichte keine freien
Anpassparameter enthdlt. Es wurden lediglich Literaturwerte fiir den
Diffusionskoeffizienten, die Warmeleitfdhigkeit, die mittleren freien Weglédngen, den
Gleichgewichtsdampfdruck, die Oberflachenspannung, die Dichte und die latente
Wiarme der Verdampfung temperaturabhingig eingesetzt. Die spezifische
Warmekapazitit des Tragergas- / Dampfgemisches wurde mit der des Tragergases
approximiert.

Die Berechnung der Tropfchenwachstumskurve wurde auch mit einer
Streukurvenberechnung verbunden. Durch Variation der Grofienverteilung der
Tropfchenpopulation gelang die nahezu quantitative Beschreibung der gemessenen
Streukurve (siehe Abb.5.16). Die in der kryogenen Nukleationspulskammer bei
Keimbildungsexperimenten mit Argon in Helium stattfindenden Prozesse kénnen

daher als verstanden angesehen werden.
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Die mit der Wachstumstheorie von FUCHS und SUTUGIN berechneten
Wachstumskurven bestitigten somit das schnelle Wachstum der Tropfchen bei den
gefundenen Keimbildungsbedingungen. Das zweite MIE-Maximum wird in der
Regel nach weniger als 2 ms erreicht. Wie oben schon erwéhnt, erklart dieses schnelle
Wachstum, warum es im Nukleationspulsexperiment nicht moglich war,
Keimbildung und Tropfchenwachstum zu entkoppeln. Dafiir hétte die
Wachstumszeit deutlich linger sein miissen als die Dauer des Expansionspuls-
minimums (Afeyy =4 ms). Zukiinftige Weiterentwicklungen miissen an dieser Stelle

ansetzen, um die Pulsldnge relativ zur Wachstumszeit zu verkiirzen.
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A. Anhang

A.1 Verwendete Substanzen

Argon (Flaschen-Nummer 1456108) und Helium (Flaschen-Nummer 2854689)
wurde in 6.0 Qualitdt in Druckgasflaschen von der Linde AG, Hollriegelskreuth,

bezogen.

A.2 Verwendete Grofsen und Funktionen

Allgemein:

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

R =8.31441 ] K- mol!

N4 =6.022045 x 1023 mol!

Fiir Helium:

M, = 4.0026x 103 kg mol! (nach [127])

Cpmg = 20.7233154 ] K-l mol! (nach [128])

X wurde nach Gleichung (5.62) in [72] berechnet.
A wurde nach Gleichung (5.56) in [72] berechnet.
Ke=5/3

Fiir Argon:

M, =39.948 x 103 kg mol! (nach [127])

Cpm1 =44.1 ] KT mol! (nach [129])

Tc =150.6633 K (nach [85, 130])

Po,c = 4.860 MPa (nach [85, 107])

pc = 13290 mol m3 = 530.90892 kg m=3 (nach [85, 130])
T = 83.804 K (nach [85])

Ay wurde nach Gleichung (5.55) in [72] berechnet.
Ko=5/3

D wurde nach Gleichung (8.2-44) in [131] berechnet.
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.35
P, = M, - H Pc — +24.49248 _r +8.155083 I
kg m g mol Hrnol dm T T

(nach [132]; fiir experimentelle Werte siehe [129, 132, 133, 134, 135, 136,
137,138, 139])

H B— 5. 904188529%1 - Tl E‘r 1.125495907 Tl

O
pei = if)vceXpi )
o 0.7632579126% - 1% - 1.697334376%1 - 1%
E U Tc T %

(nach [85, 107]; fiir experimentelle Werte siehe [140] (nach [141, 142, 143,
144]) und [107, 134, 135, 145, 146, 147, 148, 149, 150, 151, 152, 153])

101325 % %823114 417. 0581 0.0692412 E

7 C
60 3

(nach [108]; fiir experimentelle Werte siehe [140] (nach [142-144, 154]) und
[108, 145, 155, 156, 157, 158])

Pels / Pa=((4.9931349 x (T / K) - 30.179276)14305675) - 1484.9379) x 10°
(nach [109]; fiir experimentelle Werte siehe [109, 159, 160, 161, 162])

o/ Nm'=0.03778 x (1- (T / T.))1277
(nach [163]; fiir experimentelle Werte siehe [164] (korrigiert in [165]) und
[150, 153, 163, 166, 167])

Li /J kg =4.184 x (1808.61227 + 1.07629316 x (T / K) — 0.0464775453 x (T / K)2) /
(My / (kg molT))
(nach [168]; fiir experimentelle Werte siehe [151])

np = BTN 40,0 -1 TN ,4p, 0 -1 (LORENTZ-LORENZ-Gleichung (vgl. [110])
3M, 3M,

skaliert auf np(643.8nm; 83.81K)=1.2321 aus [169], d.h. mit

5

HHREFS

Pes / Pa =

a =1.651986 x 1030 m3; fiir weitere experimentelle Werte siehe [170, 171,
172,173, 174])
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Abb. A.1: Darstellung ausgewéhlter thermodynamischer und physikalischer Parameter von fliissigem
Argon in Abhéngigkeit von der Temperatur T. Brechungsindex np, Oberflichenspannung g, Dichte p,
und latente Warme der Verdampfung L.
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A.3 Tabellen

Tabelle A.1: onset-Daten fiir die Dampf-/Tragergasmischung (Argon in Helium) mit w, = 19.66%.
To = Temperatur vor der Expansion, po = Gesamtdruck vor der Expansion, p,0 = Dampfdruck vor der
Expansion, penset = Gesamtbruck bei onset-Bedingungen, poonset = Dampfdruck bei onset-Bedingungen,
Tonset = Temperatur bei onset-Bedingungen.

To/K pol/Pa poo/Pa  Ponset! Pa  poonset/ Pa  Topser [ K
85.11 120000 23587 47821 9399.6 58.91
84.98 120000 23587 47449 9326.5 58.63
84.67 120000 23587 48689 9570.1 59.02
84.59 120000 23587 49556 9740.7 59.39
84.36 120000 23587 50424 9911.3 59.64
84.17 120000 23587 50424 9911.3 59.50
84.17 120000 23587 50796 9984.4 59.68
84.17 120000 23587 49309 9692.0 58.97
84.04 120000 23587 49928 9813.8 59.18
83.94 110000 21622 43524 8555.2 57.93
83.91 110000 21622 43896 8628.3 58.11
83.91 110000 21622 44516 8750.2 58.43
83.86 110000 21622 45880 9018.3 59.11
83.78 110000 21622 44640 8774.5 58.41
83.76 110000 21622 44020 8652.7 58.07
83.78 110000 21622 46871 9213.2 59.56
83.78 110000 21622 45880 9018.3 59.05
83.76 110000 21622 45384 8920.8 58.78
83.73 110000 21622 43400 8530.8 57.72
83.73 110000 21622 44144 8677.1 58.11
83.7 100000 19656 38979 7661.7 57.42
83.76 100000 19656 38979 7661.7 57.47
83.73 100000 19656 39475 7759.2 57.74
83.73 100000 19656 39971 7856.7 58.03
83.81 100000 19656 39971 7856.7 58.09
83.81 100000 19656 40219 7905.4 58.23
83.81 100000 19656 39475 7759.2 57.80
83.78 100000 19656 39475 7759.2 57.78
83.78 90000 17690 34186 6719.5 56.90
83.76 90000 17690 33566 6597.7 56.47
83.78 90000 17690 34310 6743.9 56.98
83.78 90000 17690 33938 6670.8 56.73
83.76 90000 17690 33814 6646.4 56.63
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83.78
83.76
83.65
83.81
83.81
83.78
83.81
83.78
83.81
83.89
83.91
83.94
83.91

90000
90000
90000
90000
80000
80000
80000
80000
80000
80000
80000
80000
80000

17690
17690
17690
17690
15725
15725
15725
15725
15725
15725
15725
15725
15725

34434
33194
34310
32699
29642
29890
29642
29518
29270
29270
29642
29022
29766

6768.3
6524.6
6743.9
6427.1
5826.4
5875.2
5826.4
5802.0
5753.3
5753.3
5826.4
5704.6
5850.8

57.06
56.22
56.89
55.91
56.35
56.52
56.35
56.24
56.07
56.12
56.42
55.97
56.52

Tabelle A.2: onset-Daten fiir die Dampf-/Tragergasmischung (Argon in Helium) mit w, = 14.63%.
To = Temperatur vor der Expansion, po = Gesamtdruck vor der Expansion, p,o = Dampfdruck vor der
Expansion, penset = Gesamtbruck bei onset-Bedingungen, puonset = Dampfdruck bei onset-Bedingungen,
Tonset = Temperatur bei onset-Bedingungen.

To/K po/Pa poo/Pa  Ponset! Pa  poonset/ Pa  Topser [ K
84.80 120000 17550 42737 6250.4 56.11
84.69 120000 17550 43481 6359.1 56.43
84.69 110000 16088 40176 5876.0 56.61
84.56 110000 16088 40672 5948.5 56.80
84.56 110000 16088 37573 5495.2 55.02
84.54 110000 16088 37821 5531.5 55.16
84.38 110000 16088 38193 5585.8 55.27
84.36 110000 16088 38565 5640.2 55.47
84.25 110000 16088 40300 5894.1 56.38
84.30 110000 16088 40548 5930.4 56.55
84.25 100000 14625 35508 5193.0 55.69
84.25 100000 14625 35756 5229.3 55.85
84.28 100000 14625 35384 5174.9 55.64
84.25 100000 14625 36128 5283.6 56.08
84.28 120000 17550 45341 6631.1 57.12
84.28 120000 17550 45465 6649.3 57.18
84.23 120000 17550 45961 6721.8 57.39
84.20 120000 17550 45961 6721.8 57.37
84.23 120000 17550 46705 6830.6 57.76
84.25 120000 17550 46333 6776.2 57.59
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84.25
84.25
84.28
84.33
84.33
84.33
84.30
84.28
84.30
84.28
84.25
84.28
84.33
84.30
84.36
84.33
84.30
84.36
84.12
84.33
84.38
84.41
84.36
84.38

120000
90000
90000
90000
90000
90000
90000
90000
90000
80000
80000
80000
80000
80000
80000
80000
70000
70000
70000
70000
70000
70000
70000
70000

17550
13163
13163
13163
13163
13163
13163
13163
13163
11700
11700
11700
11700
11700
11700
11700
10238
10238
10238
10238
10238
10238
10238
10238

46209
32203
32575
31707
31831
31955
31211
32203
31707
27782
26666
27286
27038
27038
27534
27038
23237
23237
22741
23733
23237
22245
22245
22493

6758.1
4709.8
4764.2
4637.3
4655.4
4673.5
4564.8
4709.8
4637.3
4063.1
3899.9
3990.6
3954.3
3954.3
4026.8
3954.3
3398.6
3398.6
3326.1
3471.1
3398.6
3253.5
3253.5
3289.8

57.53
55.86
56.14
55.57
55.66
55.75
55.20
55.88
55.55
55.22
54.30
54.82
54.66
54.64
55.08
54.66
54.25
54.29
53.67
54.73
54.30
53.38
53.35
53.60

Tabelle A.3: onset-Daten fiir die Dampf-/Tragergasmischung (Argon in Helium) mit w, = 8.462%.
To = Temperatur vor der Expansion, po = Gesamtdruck vor der Expansion, p,o = Dampfdruck vor der
Expansion, penset = Gesamtbruck bei onset-Bedingungen, puonset = Dampfdruck bei onset-Bedingungen,
Tonset = Temperatur bei onset-Bedingungen.

To/K pol/Pa poo/Pa  Ponset! Pa  poonset/ Pa  Topser [ K
84.23 120000 10154 41746 3532.4 55.21
84.15 120000 10154 42489 3595.3 55.55
84.15 120000 10154 41622 3521.9 55.09
84.02 120000 10154 42242 3574.3 55.34
83.94 120000 10154 42118 3563.8 55.22
83.86 120000 10154 39390 3333.0 53.71
83.83 120000 10154 40754 34484 54.42
83.81 120000 10154 40010 3385.5 54.01
83.81 110000 9308 35961 3043.0 53.59
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83.78
83.76
83.76
83.73
83.68
83.68
83.68
83.65
83.65
83.63
83.60
83.60
83.57
83.55
83.57
83.55
83.55
83.57
83.52
83.57
83.55
83.52
83.52
83.47
83.52
83.57
83.52
83.52
83.49
83.49
83.47
83.49
83.49
83.55
83.55
83.55
83.57
83.55
83.52

110000
110000
110000
110000
110000
110000
100000
100000
100000
100000
100000
100000
100000
100000
100000
100000
90000
90000
90000
90000
90000
90000
90000
90000
90000
80000
80000
80000
80000
80000
80000
80000
80000
70000
70000
70000
70000
70000
70000

9308
9308
9308
9308
9308
9308
8462
8462
8462
8462
8462
8462
8462
8462
8462
8462
7615
7615
7615
7615
7615
7615
7615
7615
7615
6769
6769
6769
6769
6769
6769
6769
6769
5923
5923
5923
5923
5923
5923

36209
35589
35837
35589
35961
35837
31416
32160
31912
33896
33152
33276
32656
33896
34392
34020
29847
29475
28979
29475
29227
28483
28731
29227
28979
25054
25302
24682
24682
24682
24558
25426
25426
20881
21005
21253
21005
20757
21501

3063.9
3011.5
3032.5
3011.5
3043.0
3032.5
2658.4
2721.4
2700.4
2868.3
2805.3
2815.8
2763.4
2868.3
2910.2
2878.8
2525.4
2493.9
2452.0
24939
24729
2410.0
2431.0
24729
2452.0
2119.9
2140.9
2088.4
2088.4
2088.4
2077.9
21514
21514
1766.9
1777 .4
1798.3
1777 .4
1756.4
1819.3

53.72
53.33
53.48
53.32
53.51
53.43
52.66
53.14
52.97
54.25
53.75
53.83
53.41
54.20
54.53
54.28
53.73
53.47
53.08
53.47
53.28
52.71
52.90
53.23
53.08
52.53
52.70
52.18
52.16
52.16
52.04
52.79
52.79
51.50
51.62
51.87
51.63
51.38
52.09
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83.55
83.52
83.55

70000
70000
70000

5923
5923
5923

21005
20757
20757

1777 .4
1756.4
1756.4

51.62
51.36
51.38

Tabelle A.4: onset-Daten fiir die Dampf-/Tragergasmischung (Argon in Helium) mit w, = 4.972%.
To = Temperatur vor der Expansion, po = Gesamtdruck vor der Expansion, p,0 = Dampfdruck vor der
Expansion, penset = Gesamtbruck bei onset-Bedingungen, puonset = Dampfdruck bei onset-Bedingungen,
Tonset = Temperatur bei onset-Bedingungen.

To/K pol/Pa poo/Pa  Ponset! Pa  poonset/ Pa  Topser [ K
83.76 110000 5469 31870 1584.5 51.03
83.70 110000 5469 32366 1609.2 51.31
83.69 110000 5469 31994 1590.7 51.07
83.68 110000 5469 33481 1664.6 52.00
83.65 110000 5469 34349 1707.8 52.51
83.57 110000 5469 34473 1713.9 52.54
83.65 110000 5469 34473 1713.9 52.59
83.57 110000 5469 34597 1720.1 52.62
83.57 110000 5469 35093 1744.8 52.92
83.55 110000 5469 34845 17324 52.75
83.57 100000 4972 30300 1506.5 51.84
83.55 100000 4972 30176 1500.4 51.74
83.52 100000 4972 29680 1475.7 51.38
83.52 100000 4972 29556 1469.5 51.29
83.49 100000 4972 29309 1457.2 51.10
83.49 100000 4972 29680 1475.7 51.36
83.47 100000 4972 29556 1469.5 51.26
83.47 100000 4972 29432 1463.4 51.18
83.52 90000 4475 26251 1305.3 51.02
83.55 90000 4475 25880 1286.8 50.75
83.52 90000 4475 26004 1293.0 50.83
83.52 90000 4475 25880 1286.8 50.73
83.49 90000 4475 25756 1280.6 50.62
83.52 90000 4475 26128 1299.1 50.93
83.47 90000 4475 25384 1262.1 50.31
83.49 90000 4475 25756 1280.6 50.62
83.47 90000 4475 25756 1280.6 50.60
83.52 80000 3978 22203 1104.0 50.02
83.52 80000 3978 22699 1128.7 50.46
83.52 80000 3978 22451 11164 50.24
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83.49
83.60
83.65
83.73
83.60
83.60
83.60
83.57
83.57
83.52
83.60
83.60

80000
80000
80000
70000
70000
70000
70000
70000
60000
60000
60000
60000

3978
3978
3978
3481
3481
3481
3481
3481
2983
2983
2983
2983

22451
22327
22451
19022
19270
19394
19146
18898
16089
16461
16213
16461

1116.4
1110.2
1116.4
945.9
958.3
964.4
952.1
939.8
799.9
818.4
806.0
818.4

50.22
50.18
50.32
49.72
49.90
50.03
49.77
49.50
49.36
49.79
49.53
49.83
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A.4 Abkiirzungs- und Symbolverzeichnis

A Oberflache

a Radius / Abstand

a Polarisierbarkeit

BD Keimbildungstheorie nach BECKER und DORING
Bwm von der KNUDSENzahl abhdngender Korrekturterm des Massenflusses
Br von der KNUDSENzahl abhdngender Korrekturterm des Warmeflusses
C Warmekapazitit

c Konzentration

Cp spezifische Warmekapazitat bei konst. Druck
Co spezifische Warmekapazitat bei konst. Volumen
CAMS Konstantwinkel-MIE-Lichtstreuung

CNT klassische Keimbildungstheorie

X Wairmeleitfahigkeit

D Diffusionskoeffizient

DFT Dichtefunktionaltheorie

[0) ausfallender Volumenbruch

@t Photonenstromdichte des Streulichtes

@rans Photonenstromdichte des Durchlichtes

GC Keimbildungstheorie nach GIRSHICK und CHIU
AG freie Clusterbildungsenthalpie

AG* freie Bildungsenthalpie des kritischen Clusters/Keimbildungsarbeit
Y Verhiltnis der spezifischen Warmekapazitat

I Massenfluss

Lscat Streulichtintensitat

Ttrans Durchlichtintensitat

] Keimbildungsrate

K Proportionalitdtskonstante

k BOLTZMANN-Konstante

Kn KNUDsENzahl beziiglich des Dampfes

Knr KNUDsENzahl beziiglich des Tragergases

K isotherme Kompressibilitat

L latente Warme der Verdampfung

A Wellenldnge

Ag mittlere freie Weglange der Tragergasmolekel
Ay mittlere freie Weglange der Dampfmolekel

M molare Masse

MC Monte-Carlo-Simulationstechnik

MD Molekular-dynamische Simulationstechnik

m Masse

M chemisches Potentiale

N Teilchenzahldichte

Na AVOGADRO-Konstante

n Stoffmenge / Teilchenzahl

np Brechungsindex

p Druck
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Ap
Q
qd

ds
R

Re
RKK
.

P

S
SANS
SCCT

NNSEge<CPOR T HA
=
=

|
=]
Q.
j=—py
(o)
(4"
9]

)

* 8

Expansionstiefe

Warmefluss

auf dem Tropfchen freiwerdende Warmemenge
vom Tropfchen an die Gasphase abgegebene Warmemenge
allgemeine Gaskonstante

replacement free energy

Keimbildungstheorie nach REISS, KEGEL UND KATZ
Tropfchenradius

Dichte

Ubersittigung

Neutronenkleinwinkelstreuung
selbstkonsistente klassische Theorie
Grenzflachenspannung

Temperatur

Zeit

Pulsdauer

Korrekturfaktor nach GIRSHIK und CHIU
Beobachtungswinkel / Streuwinkel
Uberschussdampfdruck

Volumen

Molekularvolumen

Verhiltnis von Dampf- und Gesamtdruck
unbekannter Faktor

Stofszahl

Teilchenanzahl

zur Zeit t =0 / zu Beginn

unendlich

Grofle giiltig fiir den kritischen Cluster

nach BECKER und DORING

berechnet

Bedingung am kritischen Punkt

im continuum regime

berechnet

Kondensation

nach der klassischen Keimbildungstheorie

kritisch

Tropfchen

bei Gleichgewichtsbedingungen

effektiv

am Ende

Verdampfung

zum Zeitpunkt der Expansion / im Expansionsminimum
Zustand am Ende des Wachstums zur Zeit t = «
Komponente mit niedrigem Siedepunkt (Trdgergas)
nach GIRSHICK und CHIU
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Laufvariable

im free molecule regime

fliisssige Phase

latente Warme der Kondensation

molare Grofie

nach der Rekompression in der Modellrechnung
bei onset-Bedingungen

bei konstantem Druck

radiusabhédngig / auf der Tropfchenoberfldache
nach erfolgter Rekompression

nach REISs, KEGEL UND KATZ

fest

zu Beginn

System

bei konstanter Temperatur

Warmeleitung

gesamt

am Tripelpunkt

Komponente mit hohem Siedepunkt (Dampf)
vor der Rekompression in der Modellrechnung
im continuum regime oder im free molecule regime
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