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Zusammenfassung

Geladene Mikrotropfen sind wichtige Bestandteile von Gewitterwolken und spielen
in einer Vielzahl von technischen Prozessen und in der Forschung eine bedeutende
Rolle. Lord Rayleigh untersuchte das Verhalten geladener Fliissigkeitsvolumen schon
1882. In einer theoretischen Arbeit stellte er dar, dass die Form eines geladenen
Tropfens einer elektrisch leitfahigen, inkompressiblen Flissigkeit von der
Oberflichenspannung und der Coulombkraft bestimmt wird. Mit der Definition
eines Stabilititsparameters, der Fissilitit X, welche das Verhiltnis von
Coulombenergie und zweifacher Oberflichenenergie darstellt, konnte er zeigen, dass
ein Tropfen mit X < 1 von der Oberflichenspannung dominiert wird. Dieser
befindet sich im stabilen Zustand und seine Form ist die einer Kugel. Erreicht die
Fissilitit eines Tropfens den Wert Eins, so verschwindet die Dominanz der
Oberflichenspannung und die Tropfenform wird instabil. Dabei verformt er sich
und nimmt eine spindelférmige Gestalt an. Aus den kegelférmigen Enden erfolgt der
Auswurf von Ladung und Masse, worauthin der Tropfen in die Gleichgewichtsform
zurtickkehrt. Diese Arbeit legt die Untersuchungen von Tropfen aus reinem Wasser
sowie Tropfen aus Natriumchlorid- und Schwefelsiurel6sungen hinsichtlich ihrer
Stabilitit und ihres ladungsbedingten Zerfalls dar. Der Einfluss der Ladungstrigerart,
der Temperatur und der Tropfengréfle wird aufgezeigt. Dabei liegt ein besonderes
Augenmerk auf dem Ladungs- und Masseverlust sowie der Fissilitit der Tropfen
wihrend der instabilen Phase wund auf dem zeitlichen Verlauf der
Tropfendeformation. Die genannten GrofBlen lassen Aussagen tUber die Wirkung der
Leitfahigkeit ~ unterschiedlicher =~ Ladungstriger = und  der  intrinsischen
Substanzeigenschaften auf die Stabilitit sowie den ladungsbedingten Zerfall der

Tropfen zu.






Abstract

Charged micro-droplets are important elements of storm clouds and play a crucial
role in a variety of industrial processes. The properties of small volumes of charged
fluids have been studied by Lord Rayleigh as early as 1882. In his work he
demonstrated that the shape of a charged drop of an electrically conducting,
incompressible fluid is determined by the Coulomb force and the surface tension of
the liquid. By defining a stability parameter, called fissility X, which represents the
ratio of the Coulomb and twice the surface energy, Rayleigh showed that a drop with
X <1 is dominated by the surface tension. Thus, the drop is stable and exhibits a
spherical shape. However, if the fissility reaches X > 1, the dominance of the surface
tension vanishes, the drop becomes unstable, and changes its form to a spindle-like
shape. Charge and mass are ejected from the cone-shaped ends until the drop returns
to its equilibrium form.

In this study, drops of pure water, sodium chloride and sulfuric acid solutions with
regard to their stability and charge-induced disintegration were investigated. In
particular, the effects of the charge carrier, the temperature, and the drop size are
shown. Special attention is given to the charge and mass loss, the fissility of the drops
during the unstable phase, and chronological devolution of their deformation. These
characteristics can be used

to predict the effect of the conductivity of different charge carriers and intrinsic
substance properties on the stability and the charge-induced disintegration of the
drops.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Werden Flissigkeiten vernebelt, so entstehen elektrisch geladene, frei schwebende
Tropfen. Voraussetzung fiir die Bildung geladener Tropfen ist die Existenz freier
Ladungstriger in der zu zerstaubenden Flissigkeit. Natiirliche Zerstiubungsprozesse
finden dabei beispielsweise auf den Ozeanen, auf Seen oder an Wasserfillen statt.
Hierbei koénnen Tropfen im GroBenbereich von Mikrometern bis Millimetern
entstehen. FEHine der frihesten experimentellen Untersuchung zur natirlichen
Flussigkeitsverneblung an Wasserfillen wurde von Lenard durchgefiihrt. Er konnte
zeigen, dass neben positiv. und negativ geladenen Flissigkeitstropfen auch
Ladungstriger in Form von Ionen entstehen (Lenard, 1892).

Das Verhalten von Flussigkeiten bei der Zerstaubung und der dabei entstehenden
Tropfen spielt auch in einer Vielzahl von technischen Prozessen und in der
Forschung eine wichtige Rolle, beispielsweise bei Druck- und Lackierverfahren sowie
Sprithverfahren in der Landwirtschaft und bei chromatographischen Techniken.
Dabei ist es oft vorteilhaft, geladene Tropfen zu erzeugen, da deren Flugbahn nach
ithrer Entstehung durch elektrische Felder beeinflusst werden kann. Dadurch ist es
moglich, die Bedeckung des zu bestiubenden Objektes zu optimieren (Chang, 1981).

Findet die Verneblung unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes statt, so
kann die Aufladung der Tropfen mit den FEigenladungstrigern der Flussigkeit
verstirkt werden. Dartber hinaus ist es moglich, durch das Vorhandensein eines
duBeren elektrischen Feldes eine Uberzahl an Fremdladungstrigern einer Polaritit
auf den Tropfen aufzubringen. Ein beeindruckendes Beispiel des Zusammenspiels
von elektrischen Feldern und elektrisch geladenen Tropfen zeigt sich in
Gewitterwolken.

Die Ladungstriger, welche die Nettoladung eines Tropfens bestimmen, sammeln
sich aufgrund ihres gleichnamigen Vorzeichens auf der Tropfenoberfliche. Sie
erzeugen durch ihre elektrostatische AbstoSung eine Kraft, welche die Oberfliche zu
vergroflern sucht. Sie ist der Kraft, welche durch Oberflichenspannung erzeugt wird,
entgegengerichtet. Das wurde erstmalig durch Lord Rayleigh Ende des 79.
Jahrhunderts untersucht (Rayleigh, 1882). In einer theoretischen Arbeit stellte er dar,
dass sich die Stabilitit eines Tropfens aus einer elektrisch leitfihigen,
inkompressiblen Flissigkeit tber das Verhiltnis der Coulombenergie E. und
Oberflichenenergie  E;  beschreiben  ldsst. Mit der Definition eines
Stabilititsparameters, der Fissilitit X = E./2E,, konnte er zeigen, dass das Verhalten
eines Tropfens mit X < 7 von der Oberflichenspannung dominiert wird und dieser
sich im stabilen Zustand befindet. Erreicht die Fissilitit eines Tropfens den Wert

Eins, so verschwindet diese Dominanz und die Tropfenform wird instabil. Lord



1 Einleitung

Rayleigh vermutete, dass an diesem Punkt eine groBle Anzahl kleiner geladener
Teilchen vom Tropfen emittiert wird und somit X wieder unter Eins fallt.

Diese Annahme wurde Anfang des 21. Jahrhunderts experimentell an
Mikrotropfen aus Ethylenglykol bestatigt (Duft, 2003). Hier wurden die Verformung
instabiler Tropfen sowie der Aussto3 von Masse durch die Ausbildung von Jets und
Tochtertropfen  durch  ein  bildgebendes  Verfahren nachgewiesen. Die
experimentellen Ergebnisse zeigten, dass die Verformung der untersuchten Tropfen
wihrend der instabilen Phase, die Eigenschaften der Flissigkeitsjets und die Hohe
des Ladungsverlustes von der Temperatur und der Art der Ladungstriger abhingen.

Aufgrund der groBen Bedeutung von Tropfen aus Wasser und wissrigen
Losungen fiir physikalische und chemische Prozesse in der Atmosphire und bei
technischen Anwendungen ist deren Verhalten wihrend einer ladungsbedingten
Instabilitit von besonderem Interesse. Ziel dieser Arbeit war es, Tropfen aus reinem
Wasser sowie Tropfen aus Natriumchlorid- und Schwefelsdurel6sungen unter
atmosphirisch relevanten Bedingungen, also auch unterkithlte Tropfen, hinsichtlich
ithrer Stabilitit und ihres ladungsbedingten Zerfalls zu untersuchen. Es sollte der
Einfluss der Ladungstragerart, der Temperatur und der Polaritit der
Uberschussladung analysiert werden. Dabei lag ein besonderes Augenmerk auf dem
Ladungs- und Masseverlust sowie der Fissilitit der Tropfen wihrend der instabilen
Phase und auf dem zeitlichen Verlauf einer Coulombinstabilitit. Die genannten
GroBen lassen Aussagen tber die Wirkung der Leitfahigkeit unterschiedlicher
Ladungstriger und der intrinsischen Substanzeigenschaften auf die Stabilitit der
untersuchten Tropfen zu. Darunter zihlen die Oberflichenspannung und die
Viskositit der Tropfenflissigkeit.

Die experimentelle Herausforderung lag in der berthrungslosen Speicherung der
einzelnen Flissigkeitstropfen und ihrer Temperierung sowie der genauen Detektion
der Tropfen wihrend der instabilen Phase. Dabei sollte es die Apparatur
ermoglichen, die Tropfen bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes ihrer
Flussigkeit zu untersuchen. Zu solchen unterkiihlten Tropfen zihlen Wolkentropfen
in den mittleren und oberen Troposphirenschichten, in welchen Temperaturen
unterhalb von 0°C erreicht werden.

In der vorliegenden Arbeit werden nach der Einleitung die von Lord Rayleigh
angestellten Uberlegungen zur Stabilitit geladener Mikrotropfen vorgestellt und
anschlieBend Mechanismen der Tropfenbildung, der Tropfenaufladung und des
ladungsbedingten Tropfenzerfalls beschrieben. Im dritten Abschnitt wird die
experimentelle Apparatur vorgestellt, mit welcher frei schwebende, elektrisch
geladene Tropfen erzeugt und hinsichtlich ihrer Stabilitit untersucht wurden. Die
Abschnitte Vier und Finf enthalten die Auswertung der generierten Messdaten und
die Ergebnisse der Experimente, welche im sechsten Abschnitt diskutiert werden.

Der siebente Abschnitt schlie3t die Arbeit mit einer Zusammenfassung ab.



2.1 Oberflichenenergie

2 Eigenschaften geladener Tropfen

Auf einen frei schwebenden Tropfen wirken, je nach seinen
Umgebungsbedingungen, unterschiedliche Krifte. Darunter zihlt in jedem Fall die
Kraft, welche aus der Oberflichenspannung resultiert. Diese ist eine stoffspezifische
GroBe und darauf gerichtet, die Grenzfliche der Flussigkeit zum umgebenden
Medium zu verringern. Die Oberflichenspannung strebt daher eine Minimierung der
Tropfenoberfliche an. Bei einem gegebenen Volumen entspricht dies der Form einer
Kugel.

In einer Atmosphire wirken neben der Oberflichenspannung weitere Krifte wie
beispielsweise die Gravitationskraft sowie Newton- und Stokesreibung auf den
Tropfen. Trigt dieser eine Uberschussladung, so wirken zusitzlich die
Coulombkrifte der Flussigkeitsionen. Aufgrund der gegenseitigen AbstoBung von
Ladungstrigern gleicher Polaritit sind diese bestrebt, moglichst weit voneinander
entfernte  Positionen  einzunehmen. Dies fuhrt dazu, dass sich die
Uberschussladungen auf der Oberfliche des Tropfens ansammeln und gleichmiBig
verteilen. Die stabile, sphirische Form des frei schwebenden Flissigkeitsvolumens
wird daher nicht beeinflusst. Jedoch kann auf einem Tropfen mit konstantem
Volumen nur eine bestimmte Anzahl von Uberschussladungen deponiert werden.
Diese ist durch das Verhiltnis von dessen Coulombenergie und Oberflichenenergie
bestimmt. Solange die Oberflichenkraft groBer ist als die AbstoBungskraft der
Uberschussladungen befindet sich der Tropfen in einem stabilen Zustand. Entspricht
die Kraft der Oberflichenspannung den elektrischen Kriften, so beherbergt dieser
die fiir seine Oberfliche groBtmogliche Anzahl an Ladungstrigern. Ubersteigen die
Coulombkrifte, welche bestrebt sind die Tropfenoberfliche zu vergroBern, die Kraft
der Oberflichenspannung, so geht der Tropfen in einen instabilen Bereich tiber. Ex
ist bestrebt, diesen Zustand zu verlassen. Um eine Reaktion einzuleiten, welche ihn
in den stabilen Bereich versetzt, gentigt eine infinitesimale Auslenkung aus seiner
spharischen  Gleichgewichtslage. Es kommt zu einer so genannten
Coulombinstabilitat. Dabei wird ein groBler Teil der Nettoladung, jedoch nur ein
geringer Teil der Masse abgestoflen. Es verringern sich die elektrischen Krifte
aufgrund der Uberschussladung erheblich, wihrend die Oberflichenspannung
nahezu konstant bleibt. Dem System ist es also moglich, durch eine
Coulombinstabilitit in den stabilen Zustand zurtickzukehren.

Die Stabilititsgrenze kann ein levitierter Tropfen auf unterschiedliche Weise
erlangen. Zum einen ist es ihm moglich, bei konstantem Volumen Ladungstriger

aufzunehmen, zum anderen kann er durch Verdampfen, bei einer konstanten Anzahl



2 Eigenschaften geladener Tropfen

an Uberschussladungen, seine Oberfliche verkleinern und damit in den instabilen
Bereich iibergehen. Beide Prozesse konnen gleichzeitig stattfinden.

Das Verdampfen von frei schwebenden Tropfen wird maligeblich durch den
Dampfdruck der Flissigkeit und damit direkt von der Umgebungstemperatur
beeinflusst. Hierbei ist zu beachten, dass ein geniigend reiner Tropfen aufgrund
seiner fehlenden Grenzflichenkontakte in einen metastabilen Zustand versetzt
werden kann. Es ist also moglich, diesen bis auf Temperaturen herabzukiihlen,
welche unterhalb seines thermodynamischen Schmelzpunktes liegen, ohne das ein

Phasentibergang stattfindet.

2.1 Oberflichenenergie

Die Grenzfliche einer Flissigkeit und ihrer eigenen Gasphase wird als Oberfliche
bezeichnet. Da sowohl das mechanische als auch thermodynamische Verhalten
schon seit langen untersucht wird, gibt es hierzu eine Vielzahl von theoretischen und
experimentellen Analysen. Eine umfassende und anschauliche Darstellung findet sich
in den Arbeiten von H. Goberecht und A. Frohn (Gobrecht, 1990; Frohn, 2000).

Makroskopisch betrachtet stellt die Oberfliche eine nicht kontinuierliche
Anderung der Dichte und von thermodynamischen Figenschaften dar. Entlang der
Oberfliche wirkt aufgrund der Oberflichenspannung o eine Kraft. Sie entsteht aus
dem Ungleichgewicht der intermolekularen Krifte an der Grenzfliche und ist
bestrebt, die Oberfliche zu verkleinern. Unter dem Einfluss dieser Kraft verhilt sich
die Flussigkeit so, als wire sie von einer konstant gespannten Hiille umschlossen. Es
ist hier anzumerken, dass es sich bei der Oberfliche nicht um eine membranartige
Schicht der Dicke Null handelt, sondern um eine mehrere Monolagen umfassende
Schicht, innerhalb welcher sich die Dichte kontinuierlich dndert.

Die Oberflichenenergie lisst sich in diesem Modell wie folgt definieren. Abb. 2-1
zeigt einen Ausschnitt aus einer Oberfliche der Linge x und der Breite y, welche
dem eben beschriebenen Modell gentigt. Diese wird durch die Oberflichenkrifte x o
und y ‘o beansprucht. Bei einer Verschiebung der Elemente x bzw. y um dx bzw. dy

muss Arbeit W verrichtet werden:

dW = oxdy+ oydx= g(xdy+ ydx) = ad(xy) = adA. (2.1)
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Damit wird ersichtlich, dass die Oberflichenspannung als Energie pro Flicheneinheit

betrachtet werden kann.

_dw

g = m (2.2)

Abb. 2-1: Krifte auf den Ausschnitt einer Obertliche der Grole (x,y)

Durch die Oberflichenspannung herrscht an der Grenzfliche der beiden Medien
ein erthohter Druck, der in das Innere der Fliissigkeit gerichtet ist. Dieser wird als

Kohisionsdruck p bezeichnet und ist von der Kriimmung der Oberfliche abhingig:

_ [1 1j
p=o] —+—|. (2.3)
I"l r2

Diese Formel ist als Young-Laplace-Gleichung bekannt. Sie beschreibt den
Normaldruck  der  Oberflichenspannung  in  Abhingigkeit von  den
Hauptkrimmungsradien 7, und 7, der Oberfliche.

Bei  einem  gegebenen  Flissigkeitsvolumen,  welches  neben  der
Oberflichenspannung durch keine weitere Kraft beeinflusst wird, muss der
Normaldruck an jeder Stelle denselben Wert annehmen, das heil3t, die Krimmung
muss an jeder Stelle gleich sein. Dies wird durch die Form einer Kugel gewihrleistet.
Demnach ist die Oberflichenspannung bestrebt, die Flissigkeit in eine Kugelform zu

zwingen. Es gilt fiir den Normalruck an der Oberfliche:

p=22. (2.4)
r
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Zur VergroBerung der Oberfliche muss thermodynamisch gesehen, Arbeit gegen
den Normaldruck geleistet werden. Dies bedeutet, dass die Energie der Oberfliche

veriandert wird:
dES = pdV. (2.5)

Damit ergibt sich fir die Oberflichenenergie E; in Verbindung mit der

Oberflichenspannung und dem Krimmungsradius:

20

\
Es = pdv= T4n2dr =47 2. (2.6)
0

[ ——

Mit steigender Temperatur erhoht sich die kinetische Energie der Molekiile im
Flissigkeitsvolumen. Es muss daher weniger Energie aufgebracht werden, um
Molekile an die Oberfliche zu bringen, also die Oberfliche zu vergréflern. Dies
bedeutet, dass mit steigender Temperatur die Oberflichenspannung abnimmt, bis
eine kritische Temperatur T erreicht ist, bei welcher - den Wert Null annimmt. Die
Eotvossche-Regel  beschreibt  nidherungsweise den Zusammenhang zwischen
Temperatur und Oberflichenspannung von Flissigkeiten anhand einer linearen

Gleichung:
o=a(T.-T, -T). (2.7)

a und T, stellen stoffspezifische Konstanten dar. In Abb. 2-2 ist beispielhaft die
Oberflichenspannung von Wasser gegentiber Luft bei verschiedenen Temperaturen
dargestellt (Lide, 2001). Hier wird ersichtlich, dass dieser Zusammenhang mit einer
linearen Gleichung nicht hinreichend genau beschrieben werden kann.

Die Oberflichenspannung einer reinen Flussigkeit wird durch das Losen von
Fremdsubstanzen in der Flissigkeit beeinflusst. Hierbei kann es zu einer Erh6hung
oder Erniedrigung von o kommen. Ausschlaggebend hierfiir sind die van-der-Waals-
Krifte zwischen den Molekilen bzw. Molekilrimpfen der Solute und des
Losungsmittels. Sind diese kleiner als die van-der-Waals-Krifte zwischen denen des
Reinstoffes, so lassen sich die Fremdmolekiile mit geringerem Arbeitsaufwand an die
Oberfliche bringen. Daher sammeln sich die gelésten Molekiile an der Oberfliche
an. Durch die geringeren van-der-Waals-Krifte erfahren diese nun eine niedrigere

Anziehung nach innen, zur Flissigkeit hin.
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Abb. 2-2: Oberflichenspannung von Wasser gegeniiber Luft bei unterschiedlichen
Temperaturen (Lide, 2001)
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Abb. 2-3: Oberflichenspannung von wiéssrigen Lésungen in Abhingigkeit von der

Solutkonzentration

Die Oberflichenspannung ist demnach niedriger als die des reinen
Losungsmittels.  Sind  hingegen die van-der-Waals-Krifte zwischen den
Losungsmittelmolekiilen und den Molekilen des gelosten Stoffes gro3er als die der

reinen Fliissigkeit untereinander, so ist die Oberfliche arm an Fremdmolekiilen. Die

7



2 Eigenschaften geladener Tropfen

Oberflichenspannung ist erhoht, da eine gesteigerte Anziehungskraft in das Innere
der Losung vorliegt. In Abb.  2-3 ist die Konzentrationsabhingigkeit der
Oberflichenspannung von wissrigen Losungen am Beispiel von Ethylenglykol-,
Schwefelsiure- und Natriumchloridlésung dargestellt (Horibe, 1996; Lide, 2001).

2.2 Coulombenergie eines geladenen Tropfens

Flussigkeiten wie Wasser oder wissrige Losungen sind in der Lage durch
Dissoziation Ladungstriger zu bilden. Dabei zerfallen die in der Flussigkeit
befindlichen Molekiile in positiv und negativ geladene Ionen. Das Verhiltnis der
Menge von zerfallenden Flissigkeitsmolekiilen zur Gesamtmenge an Molekiilen wird
als Dissoziationsgrad bezeichnet. Dieser ist temperatur- und druckabhingig. Es tritt
bei jeder Flussigkeit ein so genanntes Dissoziationsgleichgewicht ein, bei welchem
die gleiche Anzahl an Molekiilen pro Zeiteinheit zerfillt und wieder zusammentritt.
Da bei der Dissoziation die gleiche Menge an positiven und negativen
Ladungstrigern erzeugt wird, erscheint ein Tropfen dieser Flissigkeit nach aullen
elektrisch neutral.

Befinden sich neben den durch die Dissoziation gebildeten Ladungstrigern
zusitzliche Ionen einer bestimmten Polaritit in der Flissigkeit, so trigt diese eine
Uberschussladung und erscheint nach auBlen elektrisch geladen. Die iiberzihligen
Ladungen in einem Tropfen dieser Flussigkeit stoflen sich gegenseitig ab und
verteilen sich gleichmifBig auf dessen Oberfliche, insofern keine Stérung durch
Fremdladungen auftritt. Dieser stellt somit eine isolierte Leiterkugel mit dem Radius
rx und der Ladung () dar. Eine solche Anordnung wird als Kugelkonduktor
bezeichnet und ist im eigentlichen Sinne ein Kugelkondensator, dessen dul3ere Schale
im Unendlichen angesiedelt ist. Die Feldstirke E eines Kugelkonduktors ist gegeben
durch (Raith, 1999):

ATE, - (2.8)

&, ist die elektrische Feldkonstante.
Das elektrische Potential @ des Kugelkonduktors errechnet sich durch:

o(F)= —j E(F)mr = —ijr “dr. (2.9



2.2 Coulombenergie eines geladenen Tropfens

Die Integration ergibt:

(2.10)

Die elektrische Spannung U ist definiert als Potentialdifferenz zweier Punkte des
elektrischen Feldes. Die Spannung eines Kugelkonduktors errechnet sich dabei als
Differenz zwischen Konduktorpotential und dem Nullpunktspotential (@, = 0) im
Unendlichen. Fir die Ladung auf einem Kugelkonduktor bzw. auf einem geladenen

Tropten ergibt sich somit:
Q=4re,r U . (2.11)

Die Proportionalitit zwischen der gespeicherten Ladung und der Spannung eines
Kondensators wird als Kapazitit C bezeichnet. Ein freistehender Kugelkonduktor
oder ein frei schwebender Tropfen mit dem Radius 7y hat demnach eine Kapazitit

von:

C

Tropfen

=47’ r (2.12)

Um einen Kugelkonduktor aufzuladen, ist Arbeit notwendig. Diese muss geleistet

werden, um eine Teilladung 40 entgegen der absto3enden Kraft dF , der schon auf
dem Konduktor befindlichen Uberschussladung, zur Konduktoroberfliche zu
bewegen. Mit

dF = E[Q (2.13)

ergibt sich fir die Arbeit 4V
dW = [dF [tis= dQ[ E [ds=U [@Q. (2.14)

U ist die elektische Spannung, welche von der schon auf dem Konduktor

befindlichen Ladung erzeugt wird.



2 Eigenschaften geladener Tropfen

Mit der Definition der Kapazitit C = O/ U errechnet sich die zur Aufladung nétige

Gesamtarbeit W zu:
Q 2
Q 1Q
W= | =dQ==—=-. 2.15
J cdQ (213)

Sie verbleibt in Form von elektrischer Energie auf dem Kugelkonduktor. Diese im
Folgenden als Coulombenergie bezeichnete Energie E. des frei schwebenden
Tropfens ldsst sich mit Gl. (2.12) zusammenfassen zu:

e S

°T2c 8wy,

(2.16)

2.3 Rayleighlimit

Auf einen frei schwebenden geladenen Tropfen wirken die in den Abschnitten 2.1
und 2.2 besprochenen Energien: die Oberflichenenergie und die Coulombenergie.
Sie sind entgegengesetzt gerichtet. Wahrend die Oberflichenenergie bestrebt ist, eine
moglichst kleine Oberfliche zu schaffen, ist die Coulombenergie aufgrund der
elektrostatischen AbstoBung darauf ausgerichtet, die Oberfliche des Tropfens zu
vergro3ern. Der Einfluss dieser beiden Gréflen auf einen levitierten Tropfen wurde
erstmals von Lord Rayleigh im Jahre 7882 theoretisch untersucht und beschrieben
(Rayleigh, 1882; Hendricks, 1963; Peters, 1980).

Wird der Tropfen nur durch diese beiden GrofBlen beeinflusst, ergibt sich seine
Gesamtenergie FE., aus der Summe der Oberflichenenergie E; und der

Coulombenergie E :

2
:ES+EC=4770r2+Q— (2.17)

E .
8re,r

Ges

Die Krifte, welche in radialer Richtung auf den Tropfen wirken, bilden eine
Gesamtkraft F:

(2.18)
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2.3 Rayleighlimit

Die Gesamtenergie in Abhingigkeit der TropfengroBe besitzt ein globales
Minimum. An diesem Punkt ist ein Kriftegleichgewicht hergestellt, da hier die
Gesamtkraft den Wert Null annehmen muss. Diese Stelle wird als Rayleighradius

Trauiy Dezeichnet:

QZ
Rayleigh = ,3/—6 a7eo (2.19)

Die Ladung, welche sich dabei auf dem Tropfen befindet, errechnet sich aus:

Qrayleign = J BATT £, 3 (2.20)

Ein Tropfen mit der Uberschussladung Orurip und einem groBeren Radius als
Traguip Defindet sich in einem stabilen Zustand. Ist der Radius des Tropfens kleiner als
Traptigs » SO 15t dieser instabil und eine kleine Storung gentigt, um ihn aus seinem labilen
Gleichgewicht zu bringen. Umgekehrtes gilt fiir die Uberschussladung auf der
Tropfenoberfliche. Dieser Zusammenhang spiegelt sich in der von Lord Rayleigh
(Rayleigh, 1882) eingefithrten Grof3e der Fissilitit X wider. Diese folgt aus Gleichung
(2.19) und ergibt sich zu:

_ Q¥ _ E
64re,or®  2[E,

(2.21)

Solange der Wert X < 7 bleibt, ist der Tropfen im stabilen Zustand. Fur den Wert
X = 1 ist die Grenze der Stabilitit erreicht und es gilt r = 7y, ;- Dieser Umstand wird
als Rayleighlimit bezeichnet. Ergibt sich fir einen Tropfen X > 7, so befindet er sich
im instabilen Bereich.

Da die stabile Form des Tropfens einer sphirischen Gestalt entspricht, ist eine
Auslenkung aus seiner Gleichgewichtslage als eine Storung dieser Kugelform zu
sehen. Hier bietet es sich an, den Tropfen in einem Kugelkoordinatensystem zu
betrachten. Die Koordinaten der Tropfenoberfliche werden durch den Polarwinkel &
und den Azimutwinkel ¢ beschrieben. Ein sphirischer Tropfen gentigt der
Gleichung 7, =7, wobei r den Radius darstellt. Eine leichte Deformation des
Tropfens fihrt zu einer Verinderung von 7,(6,¢). Dies kann durch eine Entwicklung
in Oberflichenmoden F, beschrieben werden (Rayleigh, 1882; Peters, 1980; Duft,
1999):

r,(6.4)= r(1+ >F (0,¢)j (2.22)

11



2 Eigenschaften geladener Tropfen

F(6.9)=5Y,(6.9). (2.23)

B, ist die Amplitude der Kugelflichenfunktion Y, der /zen Mode 0-fer Ordnung. Fir

die Energie des auf diese Weise verformten Tropfens bedeutet dies:

Es =4mor?y" (1 -1)(1 +2)[[R*dy (2.24)

E.= Q > (-1)[[Rdy. (2.25)

- 87E,r
Unter der Annahme, dass die Mode eine harmonische Oszillation ausfiihrt, gilt:

F Ocos@t+¢,). (2.26)

Damit kann die Kreisfrequenz w, der Schwingung angegeben werden:

of :M{(I +2)o L} (2.27)

r’o B 1677°€,r°

Die Dichte der Flissigkeit ist mit p bezeichnet.

In Abb. 2-4 ist die Gestalt, welche der Tropfen bei einer Schwingung in der
angegebenen Mode annimmt, abgebildet. Die Mode /=0 entspricht einer
Translation im Raum, /=7 einer Expansion und Kompression des Tropfens. Die
nullte Mode dndert nicht die Gestalt des Tropfens, die Kreisfrequenz ist Null. Die
Mode /=17 ist nicht moglich, da von einer inkompressiblen Flissigkeit ausgegangen

wird. Dies spiegelt sich auch in Gl. (2.27) wider.

f =9 =13 =4 l l=6 l

Il
~1

I
)]

Abb. 2-4: Tropfendeformation bei den Schwingungsmoden I = 2 bis 1 = 7(Frohn, 2000)
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2.4 Eigenschaften von Wasser und wissrigen Lésungen

Eine Schwingungsmode ist stabil, wenn ihre Kreisfrequenz reell ist. Bekommt
diese einen Imaginirteil, das heilt «’ <0, so steigt die Amplitude der Mode
exponentiell an. Diese Schwingungsmode ist instabil. Aus Gleichung (2.27) wird die

Bedingung fiir den instabilen Fall ersichtlich. Es muss demnach gelten:

(1+2)o< 16727' (2.28)

Demzufolge ist es die Quadrupolmode mit /=2 (Abb. 2-4), die zuerst die
Kriterien fiir eine Instabilitit erfiillt. Damit gilt in Ubereinstimmung mit Gleichung
(2.21), dass das Verhiltnis zwischen Coulombenergie und zweifacher
Oberflichenenergie den Wert X =7 uberschreiten muss, um in den instabilen

Bereich zu gelangen.

Der Tropfen einer Flussigkeit kann auf verschiedenen Wegen das Rayleighlimit
erreichen. Dabei sind die Tropfenparameter , O und O zu beachten. Ein frei
schwebender Tropfen kann beispielsweise durch Verdampfen seine Grofle dndern.
Unter der Annahme, dass beim Verdampfen nur neutrale Materie den Tropfen
verlisst, bleibt die Ladung auf ihm konstant. Der Radius verindert sich, bis die
Stabilititsgrenze erreicht ist. Auflerdem kann es durch eine Vielzahl von Effekten in
der Natur, aber auch unter technisch kontrollierten Bedingungen, zu einer Aufladung
des Tropfens bis zum Rayleighlimit kommen. Es ist hierbei moglich, dass dessen

Radius konstant bleibt oder sich wihrend des Aufladeprozesses verindert.

2.4 Eigenschaften von Wasser und wissrigen

Losungen

Ein Wassermolekdl ist ein nichtlineares, symmetrisches Molekdtl, welches aus der
kovalenten Verbindung zweier Wasserstoffatome (H) mit einem Sauerstoffatom (O)
entsteht (siche Abb. 2-5). Die Bindungslinge und damit der jeweilige Abstand der
beiden Wasserstoffatome vom Sauerstoff, betrigt 0.957.4. Die Bindungen schlieBen
einen Winkel von 704.523° ein (Robinson, 2002).

Durch die vergleichsweise hohe Elektronegativitit (Lide, 2001) des
Sauerstoffatoms X, = 3.44 gegentiber der des Wasserstoffatoms )X;; = 2.2 besitzt das
Molekil einen ausgeprigten polaren Charakter mit einem Dipolmoment von

P=1.85D. Dies unterstitzt die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

zwischen verschiedenen Wassermolekilen im kondensierten Zustand und bestimmt

damit mal3geblich die Beschaffenheit des Wassers und des Wassereises.

Abb. 2-5: Geometrie des Wassermolekiils, Abbildung nach (Pruppacher, 1997).
Bindungsabstand und Atomradien sind in A angegeben.

Wasser besitzt im fliissigen und im festen Aggregatzustand eine Reihe
bemerkenswerter Eigenschaften, welche es gegeniiber anderen Flissigkeiten
auszeichnet. Zu diesen ,,Anomalien des Wasser” zihlen unter anderem das
Dichtemaximum bei 4°C, das negative molare Schmelzvolumen, die vergleichsweise
hohe Schmelz- und Siedetemperatur, die ungewoéhnlich hohe Oberflichenspannung
und auch die hohe Beweglichkeit der Ionen des Wassermolekiils. Viele dieser
Merkmale lassen sich auf die Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Wassermolektilen zuriickfuhren. Dabei ist die Struktur des Wassers,
also die Konstellation der Wassermolekiile im kondensierten Zustand, noch nicht
vollstindig geklirt und es existieren hierzu unterschiedliche theoretische Modelle
(Stockel, 2001; Ball, 2008).

241 Elektrische Leitfahigkeit

Flussiges reines Wasser besitzt die Moglichkeit, den elektrischen Strom zu leiten.
Die elektrische Leitfahigkeit ist auf die Autoprotolyse von Wassermolekiilen
zurtickzufihren (Robinson, 2002):

2H,0 « H,O" +OH". (2.29)

Dabei werden einfach positiv geladene Oxoniumionen H;0" und einfach negativ
geladene Hydroxidionen OH gebildet. Die Anzahl der H;0"-Ionen wird durch den
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2.4 Eigenschaften von Wasser und wissrigen Lésungen

pH-Wert zum Ausdruck gebracht. Dieser beschreibt fiir eine Flissigkeit den
negativen dekadischen Logarithmus der Oxoniumionenkonzentration [#0///. Daher
befinden sich im Mittel 7/70” Mol H,0"-Tonen und OH-Ionen in einem Liter Wasser
mit einem pH-Wert von sieben. Somit ergibt sich die in Abb. 2-6 dargestellte

spezifische elektrische Leitfahigkeit A [§/ 7] von reinem Wasser (Light, 2005).

0.8 [ -
0.7
0.6 -

05 |

)\HZO [uS/em]
o
D
T

0 20 40 60 80 100
Temperatur [C]

Abb. 2-6: Spezifische elektrische Leitfihigkeit von reinem Wasser in Abhingigkeit von der
Temperatur (Light, 2005)

Das Losen von Verbindungen wie Natriumchlorid NaC/ oder Schwefelsiure
H,50, in Wasser erhoht die Anzahl der Ionen. Die entstehenden Losungen werden,
gemil ihrer Eigenschaft, den elektrischen Strom zu leiten, als Elektrolyte bezeichnet.
NaC/und H,50, (<80wt%) zihlen zu den ,,starken® Elektrolyten, da sie in wissriger

Losung dissoziieren:
NaCl(s) — Na‘(aqg)+Cl (aq) (2.30)
beziechungsweise:

H,SQ +H,0 - HSQ, +H, 0"

(2.31)
HSQ +H,0 « SO +H,0"

Mit steigender Konzentration des gelosten Stoffes nimmt die spezifische

Leitfihigkeit A [£27%'=5/m] der Elektrolytlosung zu. Dieser Umstand wird durch
15



2 Eigenschaften geladener Tropfen

das empirisch gefundene Kohlrausche Quadratwurzelgesetz und durch die
theoretisch bestimmte Debye-Hiuickel-Osager-Gleichung (Lide, 2001) beschrieben.
Beide zeigen einen linearen Zusammenhang zwischen der molaren Leitfahigkeit
A, 7S/ mol) einer  Elektrolytlosung ~ und  der  Quadratwurzel — der

Stoffmengenkonzentration ¢ [mol/ ]}, welcher sich wie folgt ausdriicken ldsst:
A, =4, -kG/c. (2.32)

k ist eine stoffspezifische Konstante.

A, gibt die molare Ionenleitfahigkeit fiir eine unendlich verdinnte Losung des
entsprechenden Elektrolyts an. Die GroBe von A, wird von der Temperatur
beeinflusst, wie dies fiir NeC/- und H,50,-Losungen in Abb. 2-7 gezeigt ist. Dieses
Verhalten ist auf die Eigenschaften der Hydrathille der im Wasser gelosten
Elektrolytionen zurtickzufiihren (Kuyucak, 1994; Robinson, 2002).

Wasserionen weisen mit /]330+ = 349.65 /S/mol und /18H7 =198 'S/ mol

(Angaben fiir eine Temperatur von T=25°C) (Lide, 2001) die héchste molare
Ionenleitfahigkeit aller méglicher Ionen auf. Dies bedeutet, dass die Leitung des
elektrischen Stroms nicht Uber die Bewegung der Ionen selbst erfolgt, sondern tber
den Positionswechsel der Wasserstoffatome in den Wasserstoffbriickenbindungen

zwischen den Wassermolekilen.

500 ° ° H2504 -

450 o NaCl |4

400 | ° -
350 |- -
300 | -

250 - -

2
A, [cm”S/mol]

200 -

150 O -

L o J

100 © 4
| ' | ' | ' | ' | ' | ' |

15 20 25 30 35 40 45

Temperatur [C]

Abb. 2-7: Molare Ionenleitfihigkeit von Natriumchlorid und Schwefelsiure in Abhingigkert
von der Temperatur (Kuyucak, 1994; Robinson, 2002).
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2.4 Eigenschaften von Wasser und wissrigen Lésungen

2.4.2 Unterkuhlbarkeit

Im  thermodynamischen  Gleichgewicht  stellen  die  verschiedenen
Aggregatzustinde von Substanzen die jeweilige thermodynamisch stabile Phase dar.
Der Ubergang des Stoffes von einem Aggregatzustand in einen anderen wird als
Phasentbergang bezeichnet. Unter bestimmten Vorraussetzungen ist es einer
Flussigkeit wie Wasser moglich, den thermodynamischen Umwandlungspunkt zu
Uberschreiten, ohne den Aggregatzustand zu dndern. Daher kann Wasser unter
geeigneten Bedingungen bis unter den thermodynamisch vorbestimmten
Schmelzpunkt temperiert werden, ohne dass dieses in den festen Aggregatzustand
Ubergeht. Das Wasser befindet sich dann im so genannten unterkthlten Zustand und
damit in einer thermodynamisch metastabilen Phase (Franks, 1982; Pruppacher,
1997; Roedel, 2000).

Der Ubergang einer Substanz von der fliissigen oder gasférmigen Phase in die
feste Phase, die Kiristallisation, erfolgt tiber einen Kristallisationskeim (Nukleus), an
welchem sich die Molekdle beispielsweise aus der flissigen Phase anlagern und den
Keim vergroBBern. Unter Abwesenheit eines geeigneten Kiristallisationskeims ist es
der Flussigkeit moglich, in den unterkithlten Zustand Gberzugehen.

Der Ubergang einer Fliissigkeit in den festen Aggregatzustand kann in zwei
Bereiche unterteilt werden: die heterogene und die homogene Kiistallisation.
Wihrend bei der Ersteren eine Phasengrenzfliche zu einem flussigkeitsfremden
Stoff, wie zum Beispiel zu einer Gefilwand oder einem eingelagerten festen Partikel,
als Keim zur Verfiigung steht, erfolgt bei der homogenen Nukleation die
Keimbildung durch die spontane Aggregation von Flissigkeitsmolekiilen zu einem
Cluster, welcher die Struktur der festen Phase aufweist. Dabei ist es von der Grofle
des gebildeten Clusters abhingig, ob dieser als Keim fungieren kann und sich durch
die Anlagerung von Wassermolekiilen weiter vergrof3ert oder in seiner embryonalen
Phase wieder zerfillt. Die Anzahl der Flissigkeitsmolekule, welche sich zu einem
kritischen Keim zusammenschlieBen mussen, um eine Kristallisation auszuldsen, ist
von verschiedenen Gro3en abhingig. Ein ausfihrliche Betrachtung des Vorgangs der
homogenen Kiistallisation findet sich beispielsweise in der Dissertationsschrift von
Peter Stockel (Stockel, 2001).

Demzufolge ist die Kiristallisation eines reinen Flussigkeitsvolumens ohne
Phasengrenzen ein statistischer Prozess. Ein frei schwebender Tropfen reiner
Flussigkeit stellt ein solches Volumen dar. Die durchschnittliche Zeit, welche ein
derartiger Tropfen im unterkiihlten Zustand bendtigt, um einen geeigneten
Kristallisationskeim auszubilden, ist von dem Volumen, der Temperatur und den
Eigenschaften der betrachteten Flissigkeit abhingig. Die Wahrscheinlichkeit, dass
ein Tropfen einer reinen  Flussigkeit innerhalb  eines  bestimmten

Beobachtungszeitraumes gefriert, wichst, je tiefer die Temperatur unter den
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

thermodynamischen Schmelzpunkt fillt. Fiur den in dieser Arbeit verwendeten
Volumenbereich liegt die experimentelle Grenze fir die Beobachtung von
unterkihltem reinem Wasser bei ca. 47°C (Debenedetti, 1996). Unterhalb dieser
Temperatur ist die Wahrscheinlichkeit der homogenen Nukleation so hoch, dass der
Tropfen praktisch instantan gefriert.

Unter natiirlichen Bedingungen ist eine homogene Nukleation nur selten, z.B. in
den Zirruswolken der oberen Troposphire, zu beobachten. Eine Kiristallisation wird
heterogen oftmals schon am thermodynamischen Schmelzpunkt der Flissigkeit, sei
es nun ein reiner Stoff oder ein Gemisch, an einer Phasengrenze ausgel6st. Bei frei
schwebenden Flussigkeitsvolumina existiert kein Kontakt zu Grenzflichen wie
Gefillwanden oder Auflageflichen. Die Existenz unloslicher Partikel bzw. geloster
Substanzen, welche als Nukleus dienen, erhoht die Wahrscheinlichkeit der
Kiristallisation, so dass eine heterogene Kiristallisation eintritt.

Der in Abschnitt 2.5.1 beschriebene Effekt der Tropfenbildung durch
Kondensation in einer mit Wasserdampf tbersittigten Luft, kann ab einer
bestimmten Hohe in der Troposphire aufgrund des feuchtadiabatischen
Temperaturgradienten auch bei Temperaturen unterhalb von 0°C stattfinden. Es ist
dabei nicht ungewohnlich, dass die entstehenden Tropfen aus Wasser oder wissrigen
Lésungen aufgrund der eben genannten Griinde im fliissigen Zustand verharren. Der
Gefrierprozess kann dann beispielsweise durch den Kontakt mit in der Luft
befindlichen Aerosolen erfolgen.

Der Sittigungsdampfdruck und die Unterkiihlbarkeit der beobachteten Flussigkeit
geben eine natirliche Grenze fiir den experimentellen Rahmen vor. Hierbei ist zu
beachten, dass sich mit der Temperatur die intrinsischen Eigenschaften von
Flussigkeiten dndern. Im Allgemeinen lassen sich diese bei Stoffen, welche im
thermodynamisch stabilen Zustand vorliegen, sehr genau bestimmen (Lide, 2001).
Hingegen erfordern Untersuchungen von Flissigkeiten im metastabilen Bereich
meist hohen experimentellen Aufwand und Geschick. Dennoch ist es moglich, in
gewissen Grenzen Aussagen iiber die Eigenschaften von metastabilen Materialien zu
treffen (Debenedetti, 1996; Fourkas, 1997).

Aus der eben beschriebenen statistischen Nukleationswahrscheinlichkeit und der
thermodynamisch bedingten Verdampfungsgeschwindigkeit von reinem Wasser und
stark verdinnten wissrigen Losungen, ergibt sich ein Temperaturbereich von
ca. 40°C bis +20°C, in welchem unter Normaldruck einer untersittigten
Atmosphire die liquide Phase dieser Flussigkeiten Gber einen geeigneten Zeitraum
untersucht werden kann. Im Speziellen soll an dieser Stelle auf reines Wasser und auf
dessen temperaturabhingige Viskositit, Oberflichenspannung und Dichte Bezug
genommen werden, da diese fur die vorliegende Arbeit von besonderer Bedeutung
sind (Franks, 1982). Das Verhalten dieser inneren Eigenschaften von fliissigem
Wasser ist in Abb. 2-8 bis Abb. 2-10 fur einen Temperaturbereich zwischen 40°C
und 700°C dargestellt.
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Abb. 2-8: Dichte von fliissigem Wasser in einem Temperaturbereich von -34.2°C bis 100°C
(Hare, 1986; Lide, 2001)
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Abb. 2-9: Obertlichenspannung von fliissigem Wasser in einem Temperaturbereich
von -27.2°C bis 100°C (Floriano, 1990; Lide, 2001)

19



2 Eigenschaften geladener Tropfen

T T T T T T T T T T T T T T
) o (Lide 2001)
2.0-10" [ ) .
5 o (Osipov 1977)
2 (Hallett 1963)
—_ O
n 4
@ 1.510° F —
o,
ON
I 1010°| -
:§
‘©
o
X
)
> 0510 | -
O o 0
0.0-10° . 1 . 1 . 1 P s = N v N = N B =
-40 -20 0 20 40 60 80 100

Temperatur [C]

Abb. 2-10: Viskositit von fliissigem Wasser in einem Temperaturbereich von -35°C bis 100°C
(Hallett, 1963; Osipov, 1977; Lide, 2001)

Werden wissrige Losungen von Schwefelsdure bzw. Natriumchlorid betrachtet,
lassen sich nicht nur Anderungen hinsichtlich der inneren Eigenschaften, sondern
auch der Unterkiihlbarkeit gegentiber reinem Wasser feststellen. Dichte,
Oberflichenspannung und Viskositit der Losungen liegen im, fiir diese Arbeit

relevanten, Temperatur- und Konzentrationsbereich oberhalb derer von reinem
Wasser (Lide, 2001).

2.5 Tropfenerzeugung

Die Erzeugung von frei schwebenden Tropfen kann durch die Kondensation
einer Flussigkeit aus der Gasphase oder durch die Separation von Teilen eines
Flussigkeitsvolumens geschehen. Beide sind in der Atmosphirenphysik und bei
technischen Prozessen wichtige Vorginge. Dementsprechend umfangreich ist die
Anzahl der Verotfentlichungen, welche sich mit diesem Thema beschiftigen. An

dieser Stelle sollen einige wichtige Prozesse der Tropfenerzeugung erliutert werden.
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2.5 Tropfenerzeugung

2.5.1 Tropfenbildung durch Kondensation

Die Kondensation von Wasserdampf spielt besonders fir die klimatischen
Bedingungen in der unteren Atmosphirenschicht eine tragende Rolle, da es
hierdurch zur Bildung von Wolken kommt. Diese erhchen die planetare Albedo und
greifen somit direkt in den Strahlungshaushalt der Erde ein. Durch die Bildung von
Niederschlag sind sie ein wichtiger Bestandteil im Wasserkreislauf unseres Planeten.
Sind die Wolkenpartikel elektrisch geladen, so beeinflussen sie mal3geblich die
elektrischen Felder in der Atmosphire. AuBlerdem spielen sich viele wichtige
chemische und physikalische Prozesse auf der Oberfliche oder im Volumen von
flissigen Wolkenpartikeln ab. Die Tropfenbildung bei der Kondensation einer
Flussigkeit wie Wasser soll hier am Beispiel der Wolkenbildung etrliutert werden
(Pruppacher, 1997; Roedel, 2000).

Durch die Einwirkung von Strahlung erhitzt sich die Oberfliche der Erde. Das
dadurch verdampfende Wasser wird in molekularer Form von den unteren Schichten
der Atmosphire aufgenommen. Diese erhitzen sich ebenfalls aufgrund terrestrischer
Wirmestrahlung und beginnen aufzusteigen. Bei dem Aufstieg eines vorerst noch
nicht mit Wasserdampf gesattigten Luftpaketes unterliegt dieses einer adiabatischen
Expansion und kiihlt demzufolge ab. Durch die Temperaturerniedrigung wird der
Sattigungsdampfdruck reduziert, bis in einer gewissen Hohe, also bei einer
bestimmten Temperatur, die Luft mit Wasserdampf tbersittigt ist. In diesem
Zustand bildet das System durch Kondensation die flissige Phase des Wassers. Unter
Abwesenheit entsprechender Nukleationskeime kondensieren die Tropfen direkt aus
der Gasphase (homogene Kondensation). Hierbei bilden eine geringe Anzahl
spontan  zusammengeschlossener ~ Wassermolekiile ~ einen  embryonalen
Kondensationstropfen. Dieser weist jedoch eine starke Krimmung auf, wodurch
sich der Sittigungsdampfdruck an der Tropfenoberfliche stark erhoht (Kelvin-
Effekt). Daher verdampft ein spontan gebildeter Tropfen, solange er nicht eine
MindestgréBe aufweist, in einer nicht gentigend tibersittigten Atmosphire. Demnach
kann eine Atmosphire mit Wasserdampf ibersittigt werden. Den Zusammenhang
zwischen der Tropfengrofle und der fiir das Tropfenwachstum notwendigen
Ubersittigung § der Luft mit Wasserdampf wird durch die Thomson-Gleichung

beschrieben:

20M
S=ex : (2.33)
;{ Pr RTrj

M entspricht der Molmasse und pp; der Dichte der Flissigkeit.
In Abb. 2-11 ist diese Beziehung zwischen der fiir das Wachstum notwendigen
Ubersittigung und dem Radius fiir Wassertropfen einer Temperatur von T = 0°C
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

grafisch dargestellt. In dieser Abbildung ist die Ubersittigung hinsichtlich des
Sattigungsdampfdruckes tiber planen Oberflichen gezeigt, die notwendig ist, damit
ein gerade gebildeter Tropfen mit dem entsprechenden Radius existieren kann. Wie
zu sehen ist, steigt der Sittigungsdampfdruck bei hinreichend kleinen Tropfenradien
stark an, so dass eine vielfache Ubersittigung der Atmosphire notwendig ist, um die

Tropfen zu stabilisieren.
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Abb. 2-11: Erhéhung des Sittigungsdampftdruckes iiber gekriimmten Oberflichen. Die
notwendige Ubersittigung [%] relativ zur Sittigung unendlich ausgedehnter Oberflichen
(100-[S-1]) ist in Abhingigkeit vom Tropfenradius dargestellt.

In der Atmosphire kommt es bereits bei Ubersittigungen von wenigen
Zehntelprozent zur Bildung von Tropfen aus Wasserdampf. Dies liegt an dem
Umstand, dass neben den Molekilen der Luft sogenannte Aerosole in allen
Bereichen der Erdatomsphire vorhanden sind. Dabei handelt es sich um
luftgetragene Partikel, welche eine feste und/oder flissige Phase aufweisen. Der
GroBenbereich dieser Teilchen reicht von mehreren Nanometern bis hin zu einigen
Mikrometern.

Befinden sich Aerosole in einem mit Wasserdampf gesittigten Luftpaket, so
kommt es zur Bildung von Wolkentropfen aus der Gasphase durch heterogene
Kondensation. Dabeti stellen 16sliche oder benetzbare Aerosole ausreichender Grofie
die Kondensationskeime dar. Der Abb. 2-11 ist zu entnehmen, dass bei einem
geniigend groflen Keim eine Wasserdampfiibersittigung der Luft von wenigen
Zehntelprozent ausreicht, um den Tropfen zu stabilisieren. Die nétige Ubersittigung
der Atmosphire in der Aerosolumgebung wird herabgesetzt, wenn diese aus

16slichen Substanzen wie zum Beispiel Seesalz bestehen.
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2.5 Tropfenerzeugung

Auf diese Weise entstehen spontan gentigend grof3e embryonale Tropfen. Da das
betrachtete  Luftpaket mit Wasserdampf Ubersittigt ist, gehen weitere
Wassermolekdle in die flussige Phase tber. Daher vergréBert sich das Volumen der
Wolkentropfen solange, bis der Sittigungsdampfdruck erreicht ist. An dieser Stelle
liegen die fliissige Phase in Form von Wolkentropfen und die Gasphase, also der
Wasserdampf, stabil nebeneinander vor. Dabei werden typischerweise

Wolkentropfen mit Radien im Bereich von 70u gebildet.

2.5.2 Tropfenbildung aus der Flissigphase

Neben der Kondensation aus der Gasphase konnen frei schwebende
Flussigkeitstropfen durch das Abtrennen von Teilen eines Flissigkeitsvolumens
entstechen. In der technischen Anwendung kann dies unter kontrollierten
Bedingungen geschehen und somit Tropfen einer bestimmten Groflenverteilung
erzeugt werden. Bei natirlichen Prozessen in der Atmosphire geschieht eine
derartige Tropfenbildung unkontrolliert, so dass die GroBe der entstehenden
Tropfen stark variieren kann.

Der Antrieb zur Bildung von Tropfen aus einer Flissigkeit ist die Kraft, welche
aus der Oberflichenspannung resultiert. Diese ist darauf gerichtet, die
Oberflichenenergie und damit die Oberfliche zu minimieren (siche hierzu Abschnitt
2.1). Ein Flussigkeitsvolumen, dessen Oberflichenenergie kein Minimum aufweist,
ist unter bestimmten Umstinden in der Lage, durch die Bildung von Tropfen seine
Oberflichenenergie zu verkleinern und seinem angestrebten stabilen Zustand niher
zu kommen. Die Bildung der Tropfen wird dabei maligeblich von der dufleren
Gestalt des Flissigkeitsvolumens gepragt. Die tatsichliche Tropfengréfle wird
aulerdem  von  den  Flissigkeitsparametern  Dichte,  Viskositit — und
Oberflichenspannung beeinflusst sowie von den Eigenschaften des umgebenden
Mediums.

Als Beispiel soll an dieser Stelle die Stabilitit bzw. Instabilitit einer zylindrischen
Flussigkeitssaule betrachtet werden. Theoretische und praktische Untersuchungen zu
dem Stabilititsverhalten von Flissigkeitssdulen reicht bis in das 19. Jahrhundert
zuriick (Rayleigh, 1882; Bogy, 1979; Eggers, 1997; Eggers, 2007). Eine derartige Saule
kann erzeugt werden, indem eine Flussigkeit aus einem Behilter durch ein rundes
Loch in ein anderes fliissiges Medium, eine Atmosphire oder ein Vakuum flieB3t. Die
Oberflichenenergie des so entstehenden Fliissigkeitsjets weist in Anbetracht seines
Volumens kein Minimum auf. Der Jet befindet sich somit in einem instabilen
Zustand. Schon kleine Storungen seiner zylindrischen Gestalt fihren dazu, dass er in
Tropfen zerfillt. Diese Stérungen konnen beispielsweise durch eine

Geschwindigkeitsverteilung  der  Flissigkeit innerhalb  der  Siule, durch
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

Dichteschwankungen oder durch dullere Einfliisse hervorgerufen werden. Durch die
geringfiigige Verinderung des Durchmessers wird die Oberflichenenergie verringert.
Hat eine Einschnirung erst einmal begonnen, so setzt sie sich weiter fort und die
Flussigkeitssaule wird an dieser Stelle fortwahrend verjiingt. Der so gebildete Steg
reifft schlieflich ganz ab. Damit hat sich ein Flussigkeitsvolumen von der
Flussigkeitssaule gelost. Geschieht die Storung des Jets ohne RegelmifBigkeit, so ist
das Volumen der entstehenden Tropfen nicht bestimmt. Allerdings liegen ihre
Radien im GroéBenbereich des Jetradius. Es hiangt von den Parametern der
Flussigkeitssaule (z.B. Geschwindigkeit, Oberflichenspannung und Viskositit) und
von dem umgebenden Medium ab, wie sich der Steg zwischen Jet und den sich
bildenden Tropfen verhilt. Die Flussigkeitsmenge im Steg kann beim Abriss auf den
Tropfen und den Jet verteilt werden oder durch weitere Einschniirungen nochmals
zerfallen. Die so entstehenden Tropfen werden als Satellittropfen bezeichnet und
sind wesentlich kleiner als der Jetdurchmesser.

Durch die kontrollierte Stérung der Oberfliche eines Jets ist es moglich, die
GroBe der entstehenden Tropfen zu regulieren. Erfolgt die Stérung periodisch, so
lassen sich Tropfenketten einer bestimmten Groflenklasse herstellen. In Abb. 2-12
ist dieser Vorgang des Zerfalls einer Flussigkeitssaule dargestellt. Hier lasst sich auch

die Ausbildung der Satellittropfen verfolgen.
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Abb. 2-12: Aufnahme des Zerfalls eines Fliissigkeitsjets in Tropfen und Satellittropfen von
Félix Savart. Der Zerfall wird hier durch eine periodische Stérung der Fliissigkeitssiule
angeregt. Das Resultat sind Tropfen, welche eine periodische Grof3enverteilung und den

gleichen Abstand zum Nachbartropfen aufweisen (Eggers, 2007).

Zur Zerstiubung bzw. Vernebelung von Flussigkeiten, also zur Erzeugung von
Tropfen bei technischen Prozessen und in der Forschung sowie fiir medizinische
Anwendungen, gibt es eine Vielzahl von verschiedenen Methoden und Typen,
welche auf dem Zerfall von Flissigkeitssiulen oder Flussigkeitsmembranen beruhen.
Zu nennen wiren hier Druckluftvernebler, Rotationszerstiuber, Ultraschallvernebler
und das Elektrosprayverfahren (Bailey, 1988; Lefebvre, 1989).

Natirliche Vorginge, welche zur Entstehung von Tropfen aus einem
Flassigkeitsvolumen fithren, sind ebenfalls mannigfaltig und unterliegen oftmals einer
sehr starken Dynamik. Als Beispiel sei hier der Einschlag von Flissigkeitstropfen auf
feste bzw. flussige Oberflichen genannt, wie es bei Regen oder an Wasserfillen der
Fall ist. Auch das Zerplatzen einer im Wasser aufsteigenden Gasblase erzeugt eine
Vielzahl an frei schwebenden Tropfen (siche hierzu Abschnitt 2.6.1 und Abb. 2-13).
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2.6 Tropfenladung

In Abschnitt 2.4.1 wurde bereits die Eigenschaft behandelt, dass es einer
Flussigkeit moglich ist, durch Dissoziation Ladungstriger zu bilden. Ein Tropfen
einer solchen Fliissigkeit erscheint nach auflen elektrisch neutral, wenn er die gleiche
Anzahl an positiven und negativen Ladungstriagern aufweist.

Die Prozesse zur Erzeugung einer Uberschussladung lassen sich in zwei
Hauptgruppen unterteilen. Zum einen jene, bei welcher die Ladungstrennung
wihrend der Entstehung der Tropfen erfolgt und zum anderen diejenige, bei welcher
die Ladung auf den bereits bestehenden Tropfen aufgebracht wird. Beide Gruppen
spielen in der Natur wie auch bei technischen Prozessen eine wichtige Rolle (Bailey,
1988). Im Folgenden soll die Eigenaufladung wihrend der Tropfenentstehung an
zwei Beispielen (Abschnitt 2.6.1 und 2.6.2) sowie die Fremdaufladung (Abschnitt
2.0.3) vorgestellt werden. AnschlieBend soll deren Umsetzung bei technischen
(Abschnitt 2.6.4) und natiitlichen (Abschnitt 2.6.5) Prozessen dargestellt werden.

2.6.1 Tropfenaufladung mit Eigenladungstriger

Die Entstehung geladener Tropfen oder Ionen durch die Vernebelung von
Flussigkeiten ist schon seit dem spiten 79. Jahrhundert bekannt. Sie wurde erstmalig
durch die Existenz lokaler elektrischer Felder in der Nihe von Wasserfillen
nachgewiesen und als Wasserfall-Effekt oder Lenard-Effekt bezeichnet (Lenard,
1892; Laakso, 2007). Die Bildung geladener Tropfen beruht auf dem Vorhandensein
einer elektrischen Doppelschicht an der Oberfliche von Flussigkeiten. Dabei muss
die Flussigkeit in der Lage sein, eigene, frei bewegliche Ladungstriger zu bilden. Die
Theorie zur Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht geht auf Gouy zurtck
(Atkins, 1999). Auf ihrer Grundlage konnen Modelle zur Aufladung von Tropfen aus
elektrisch neutralen Flussigkeiten hergeleitet werden. Dies soll hier am Beispiel der
Tropfenentstehung durch aufsteigende Blasen erlautert werden.

Die Tropfenerzeugung durch das Zerplatzen von Blasen aus Luft oder anderen
Gasen ist ein wichtiger Prozess, welcher zur Entstehung von Seesalzaerosol beitrigt
(Mason, 1955; Young, 1993; Pruppacher, 1997; Roedel, 2000). Luftblasen entstehen
hauptsichlich  durch  das Umschlagen von Wellenkimmen unter der
Wasseroberfliche. Sie decken dabei einen GréBenbereich ab, welcher von ca. 700 um
bis zu mehreren Millimetern reicht. Die auf Grund der Auftriebskraft aufsteigende
Blase bildet bei der Ankunft an der Wasseroberfliche vorerst eine dinne Haut,

welche  beim  weiteren — Aufstieg  zerreilit.  Unter der Wirkung der
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

Oberflichenspannung bilden sich aus Teilen dieser Haut eine Vielzahl an Tropfen,
deren GroBlenordnung im Mikrometerbereich liegt.

Durch das Offnen der Blase kann nun auch das in ihr befindliche Gas in die
Atmosphire gelangen und zuriick bleibt ein Hohlraum in der Wasseroberfliche. Die
Rinder dieses Hohlraums schnellen auf Grund der Oberflichenspannung zurtick, da
sie eine vermeidbare VergroBerung der Oberfliche darstellt. Als Folge des in den
Hohlraum zurtckflieBenden Wassers bildet sich im Zentrum eine aufsteigende
Flissigkeitssaule (Boulton-Stone, 1993), deren Durchmesser von der GroBle der
chemaligen Gasblase abhingt. Der zentrale Jet zerfillt in 3 bis § Tropfen (siche
Abschnitt 2.5.2), deren Durchmesser etwa einem Zechntel der urspriinglichen
BlasengroBBe entspricht. Die Steighohe der Tropfen nach ihrer Entstehung ist
ebenfalls von der urspringlichen Blasengr6Be abhingig (Blanchard, 1989). Ein
GroBteil der so entstandenen Tropfen wird vom Wind erfasst und am Zuriickfallen
in das Wasser gehindert.

Es lisst sich experimentell nachweisen, dass diese Tropfen eine Uberschussladung
tragen. Ausfithrlichere Beschreibungen finden sich beispielsweise bei (Blanchard,
1955; Blanchard, 1958; Blanchard, 1963) und (Iribarne, 1967). Diese geben ein
Modell fur die Ladungsaufbringung bei der Bildung von positiv und negativ
geladenen Tropfen aus Meereswasser an. Nach der Theorie von Louis Georges Gouy
bildet sich an der Grenzschicht zwischen einer Wasseroberfliche und der
Atmosphidre eine elektrische Doppelschicht aus. Der édullerste Bereich einer
derartigen Grenzschicht ist negativ geladen. Daher verarmt das Wasser unterhalb
dieser Schicht an negativen Ladungstrigern und es bildet sich eine positive

Raumladungszone aus, welche in tiefere Volumenbereiche hineinragt.

Entsteht durch das Zerplatzen einer Gasblase an der Oberfliche ein Jet, so ist
dessen dullere Schicht negativ geladen (siche Abb. 2-13, linkes Teilbild).

Abb. 2-13: Die Entstehung von positiv geladenen Tropfen beim Zerplatzen von Luftblasen an
der Wasseroberfliche. Die positiven und negativen Signa reprisentieren die in den
entsprechenden Gebieten vorrangigen Ladungstriger. Bilder nach (Blanchard, 1963),

(Bailey, 1988) und (Iribarne, 1967)
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Es erfolgt die Tropfenbildung in dem sich der Jet an einer Stelle verjiingt (siche
Abschnitt 2.5.2). Innerhalb der Verjlingung entsteht ein laminarer Volumenstrom in
den oberen Teil des Jets. Dieser trigt eine positive Nettoladung (siche Abb. 2-13,
linkes Teilbild). Die Verjingung schniirt weiter ein (daher ist in dieser Stelle
Uberwiegend negative Ladung vorhanden), der Volumenstrom kommt zum Erliegen
und der Tropfen wird vom Jet separiert. Das Abloésen kann durch zwei
unterschiedliche Prozesse erfolgen. Im ersten Fall 16st sich der Tropfen von dem Jet,
wobei ein Grof3teil der negativen Ladung der Verjiingung auf dem Jet verbleibt. Als
Folge trigt der Tropfen eine positive Uberschussladung. Andernfalls kann sich durch
den Abriss des Tropfens vom Jet ein Satellittropfen bilden (siche Abb. 2-13, rechtes
Teilbild). Dieser trigt die negative Ladung der Verjingung, der separierte Tropfen
erhilt eine positive Nettoladung.

Die so entstehenden Tropfenladungen betragen wenige Picocoulomb. Die
Ladungsaufbringung wird von Figenschaften der elektrischen Doppelschicht
beeinflusst, d.h. von deren Mdéglichkeit, auf eventuelle Storungen der Oberfliche zu
reagieren. Ein Mal3 daftr ist die Relaxationszeit der elektrischen Doppelschicht an
der Oberfliche. Dies entspricht dem Zeitabschnitt, welche eine Oberfliche benotigt,
um nach einer Stérung der Doppelschicht wieder ihren Gleichgewichtszustand zu
erreichen. Dabei beeinflusst die Anzahl der freien Ladungstriger und deren
Beweglichkeit, also die Leitfahigkeit der betrachteten Fliissigkeit, den Effekt. Laut
(Iribarne, 1967) sinkt die Tropfenladung mit steigender Leitfahigkeit.

2.6.2 Tropfenaufladung durch Influenz

Das Aufbringen von UberschuBladungen auf einen Tropfen wihrend seiner
Entstehung kann durch Anwesenheit elektrischer Felder beeinflusst werden (Reischl,
1977). Dabet tritt das Phinomen der Influenz auf, also der Ladungstrennung durch
ein elektrisches Feld. Erste Versuche zur Auswirkung von elektrischen Feldern auf
Flussigkeitstropfen wurden FEnde des 79. Jahrhunderts von Lord Kelvin
durchgefiihrt. Fin einfaches, aber demonstratives Experiment, welches die
Tropfenladung unter Einwirkung eines elektrischen Feldes zeigt, ist in Abb. 2-14
dargestellt. Es beruht auf der Tropfenbildung an einer Kapillare, welche durch ein
Flussigkeitsreservoir gespeist wird. Unter der Wirkung der Gewichtskraft und der
Oberflichenspannung der Flussigkeit bildet sich an der vertikal angebrachten
Kapillare ein Meniskus aus. Dieser vergroflert bei geniigend kleiner
Oberflichenspannung mit wachsender Zeit sein Volumen. Der Tropfen reillt von
der Kapillare ab, wenn die Kraft, welche aus der Oberflichenspannung resultiert, die
Gewichtskraft nicht mehr kompensieren kann (Mobius, 1998). Befindet sich der

Tropfen wihrend seiner Entstehung in einem elektrischen Feld, das entlang der
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Flussigkeitssaule wirkt (siche Abb. 2-14), so hat dies Auswirkungen auf die
Ladungstriger in der Flissigkeit. In der Abb. 2-14 ist die elektrisch leitfahige
Kapillare mit dem Erdpotenzial verbunden. Thr gegentiber ist eine Platte angebracht,
welche auf einem elektrischen Potenzial ungleich Null liegt. Die resultierenden
Feldlinien sind in der Abbildung angedeutet. Sie treten senkrecht aus der
Plattenoberfliche aus und senkrecht in den Meniskus bzw. die Kapillare ein.

Die Ladungstriger der Fliissigkeit werden in Abhdngigkeit von ihrer Polaritit und
des Potentials der Kondensatorplatte in den entstehenden Tropfen hineingezogen
oder aus diesem verdingt. Beim Abreilen des Tropfens sorgt das elektrische Feld
dafiir, dass der Tropfen eine Uberzahl an denjenigen Ladungstrigern aufweist,
welche die gegensitzliche Polaritit der Platte besitzen. Nach der Separation des
Tropfens kann kein Ladungsaustausch mit der Flissigkeit mehr stattfinden und er
bleibt elektrisch geladen. Untersuchungen zu dieser Methode der Tropfenaufladung
finden sich in (Reischl, 1977) und (Bailey, 1988).
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Abb. 2-14: Prinzip der Tropfenaufladung durch Influenz. Durch das elektrische Feld wirkt
neben der Gewichtskraft die elektrische Kraft F, auf die Fliissigkeit. Dies sorgt fiir eine
Uberschussladung auf dem abreillenden Tropfen. Zeichnung nach (Bailey, 1988)

Die zusitzlich wirkende elektrische Kraft auf den entstehenden Tropfen zeigt in
diesem Fall in Richtung der Gewichtskraft. Daher ist das Kriftegleichgewicht
zwischen Gewichtskraft und elektrischer Kraft einerseits sowie der Kraft der
Oberflichenspannung andererseits schon bei kleinem Tropfenvolumen erreicht. Der
Tropfen reil3t demnach mit einem, im Vergleich zum nichtgeladenen Fall, kleineren
Volumen ab. Der freie, elektrisch geladene Tropfen erfihrt neben der
Erdbeschleunigung eine Beschleunigung in Richtung der Kondensatorplatte. Diese
beruht ebenfalls auf der Wirkung des elektrischen Feldes.
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Durch die Influenz sind Tropfenladungen bis hin zur theoretischen Grenze
denkbar, welche am Rayleighlimit (siehe Abschnitt 2.3) erreicht ist. Die Hohe der
Ladung auf dem Tropfen variiert mit der Stirke des elektrischen Feldes, in welchem

der Tropfen erzeugt wird.

Auch nattirliche Prozesse der Tropfenentstehung und Aufladung, wie die in
Abschnitt 2.6.1 beschriebenen, werden durch die Anwesenheit von elektrischen
Feldern beeinflusst. Hier ist vor allem das natiirliche Feld der Erde zu nennen. Es
entsteht zwischen der negativ geladenen Erdoberfliche und einer positiv geladenen
Schicht der oberen Atmosphire, der Elektrosphire. In einer ungestorten, also
wolkenlosen Atmosphire, unter so genannten Schon-Wetter-Bedingungen, kénnen
Feldstirken bis zu 730 17/ auftreten (Pruppacher, 1997; MacGorman, 1998). Dieses
duflere elektrische Feld begtinstigt die Entstehung von positiv geladenen Tropfen aus
aufsteigenden Gasblasen. Nihere Untersuchungen hierzu finden sich in (Blanchard,

1958).

2.6.3 Tropfenaufladung durch Fremdladungstriger

Eine weitere Moglichkeit, frei schwebende, elektrisch geladene Tropfen zu
erzeugen, besteht darin, die Ladung nach der Tropfenerzeugung auf diesen
aufzubringen. Dies geschieht beispielsweise beim Durchtritt eines Tropfens durch
ein Gasvolumen, in welchem sich frei bewegliche Ionen befinden. Bei der Kollision
dieser Ionen mit dem Tropfen bleiben diese an ihm haften und sein Ladungszustand
andert sich.

In der technischen Anwendung kann eine Atmosphire mit frei beweglichen
Ladungstrigern durch eine Koronaentladung erzeugt werden (Lloyd, 1988; Raith,
1999). Diese ldsst sich realisieren, in dem eine auf Hochspannung liegende
Metallspitze gegeniiber einer auf Erdpotential befindlichen Leiterplatte angebracht
wird. Die elektrische Feldstirke des entstehenden Feldes ist in der unmittelbaren
Nihe der Spitze wegen deren starker Kriimmung am hochsten. Bei der Erhohung
der Feldstirke werden ab einer kritischen Grof3e bereits vorhandene freie Elektronen
so stark beschleunigt, dass ihre kinetische Energie ausreicht, um durch StoBe
Luftmolekiile zu ionisieren. Es entstehen positiv geladene Ionen. Die dabei frei
werdenden FElektronen und das stoflende Elektron werden entweder von
Luftmolekiilen aufgenommen, wodurch negativ geladene Ionen entstehen, oder
wiederum stark beschleunigt, um weitere Stof3ionisationen durchzufiihren.

Entsprechend ihrer Ladung und der Polaritit der Metallelektrode werden die

entstandenen Ionen zur Metallspitze oder zur Leiterplatte hin beschleunigt. Im Raum
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zwischen der Leiterplatte und der Metallspitze finden sich uberwiegend
Ladungstriger der gleichen Polaritit, wie sie die Metallelektrode aufweist.

Beim  Durchtritt  eines  frei  schwebenden  Tropfens durch  den
ionengeschwingerten Raum zwischen Elektrode und Leiterplatte werden
Ladungstriger von ihm aufgesammelt. Ein vorerst ungeladener Tropfen kann
dadurch aufgeladen werden. Die Polaritit wird von dem Potential der Metallspitze
bestimmt. Weiterhin besteht die Moglichkeit, bereits geladene Tropfen zu
neutralisieren. Dabei wird von der auf ihm befindlichen Uberschussladung die
gleiche Anzahl an Ladungstrigern der anderen Polaritit angezogen. Der Tropfen
erscheint dann nach aullen elektrisch neutral. Werden hingegen mehr Ladungen als
fir die Neutralisation no6tig deponiert, so kommt es zum Effekt der
Tropfenumladung.

Freie Ladungstriger kénnen auch auf andere Art erzeugt werden. Moglich ist hier
die Tonisation von Molekiilen in der Atmosphire durch ionisierende Strahlung einer
hochenergetischen Strahlungsquelle oder eines radioaktiven Materials. Dabei konnen
die Ladungstriger durch die hochenergetische Strahlung direkt auf dem Tropfen
erzeugt werden.

Der Transport von Ladungstrigern im  elektrischen Feld, z.B. der
Koronaentladeeinheit, zum Tropfen hin wird hauptsichlich von zwei Prozessen
beeinflusst. Zum einen durch die diffuse Bewegung der Ladungstriger und zum
anderen durch die Anderung des Feldverlaufes durch die Prisenz eines Tropfens
(Chang, 1981; Lloyd, 1988). Es ist zu unterscheiden, ob sich der Tropfen in einer
Atmosphdre mit ausschlieBlich gleichnamigen Ladungen oder unterschiedlich

geladenen Ionen befindet.

2.6.3.1 Aufladung von Tropfen in einem elektrischen Feld durch

Ladungstriger einer Polaritit

Die Diffusion von freien, gleichnamigen Ladungstrigern in einer Atmosphare und
die damit verbundene Moglichkeit, einen Tropfen elektrisch aufzuladen, ist im
wesentlichen — abhidngig von der TropfengréBe (Tropfenradius 7), der
Ladungstrigerdichte IN; sowie deren Ladung ¢, und Geschwindigkeit »,. Demnach
wird ein Tropfen, welcher sich eine bestimmte Zeit #in einer ionisierten Atmosphire
authilt, die Ladung Q tragen (Chang, 1981; McLean, 1988):

2
Q= 47 (KT anl 1+ N g vt . (2.34)
q, 4e KT
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(Mit &, = Elektrische Feldkonstante, £ = Boltzmannkonstante und T = Temperatur

[K])

Befinden sich die freien Ladungstriger und der Tropfen unter der Einwirkung
eines elektrischen Feldes, so bekommt die diffuse Bewegung der Ladungstrager in
der Atmosphire eine bevorzugte Richtung gemill den elektrischen Feldlinien. Im
Tropfen kommt es zur Influenz, das heif3t, die polaren beziechungsweise polarisierten
Flussigkeitsmolekiile richten sich beztiglich des elektrischen Feldes aus und die Ionen
sammeln sich entsprechend ihrer Polaritit in unterschiedlichen Bereichen des
Tropfens. Als Folge wird auf einer Hemisphire des Tropfens eine positive und auf
der anderen eine negative Oberflichenladung erzeugt. Der Tropfen bildet daher ein
Dielektrikum, welches das dullere elektrische Feld stort. Im linken Teilbild der Abb.
2-15 ist dies schematisch dargestellt. Ein Mal3 fir die Auswirkung des als
Dielektrikum wirkenden Flissigkeitstropfens auf das elektrische Feld ist die relative
Permittivitit € der Flussigkeit.

Da die freien Ionen auBerhalb des Tropfens dem Feldverlauf folgen, erhSht sich
durch die Feldverzerrung der Wirkungsquerschnitt des Tropfens fir das Einfangen
von Jonen.

Unter der Annahme, dass sich vorerst nur gleichnamige Ladungstriger im
Tropfenumfeld befinden (in Abb.  2-15 am Beispiel von positiver Ladung
demonstriert), erfolgt ein Ionenstrom auf den Tropfen. Damit erh6ht sich die Anzahl
der Uberschussladung auf dem Tropfen, welche sich entsprechend der elektrischen
Krifte auf der Oberfliche verteilt (Abb. 2-15 mittleres Teilbild). Somit verdndert
sich der Einfluss des Topfens auf das elektrische Feld.

3 ¥

—

Abb. 2-15: Stérung eines homogenen elektrischen Feldes durch die Anwesenheit eines

sphirischen Dielektrikums (€ > 1) mit unterschiedlichen Ladungszustinden (Bailey, 1958)

Mit steigender Tropfenladung wichst die coulombsche Wirkung auf
herannahende lonen, sie erfahren zusitzlich eine repulsive Kraft. Wenn die
elektrostatische Abstoung das Auftreffen von Ionen auf die Tropfenoberfliche
verhindert, so hat dieser die Sittigungsladung erreicht (Abb. 2-15 rechtes Teilbild).
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

Die Ladung 0, welche ein sphirischer Tropfen innerhalb einer bestimmten Zeit #
unter der Einwirkung eines elektrischen Feldes der Stirke E, aufnimmt, wird durch
folgender Gleichung beschrieben (Bailey, 1988):

3¢ t
=4’ E | —— |—. 2.35
o-mes] 2|t s

Die Halbwertszeit T definiert den Zeitraum, welcher notwendig ist, um die Hilfte der

maximal méglichen Ladung auf dem Tropfen zu deponieren:

4e,
r=——. (2.306)
Nl K,
Dabei wird die Dichte des Ionenflusses durch N, beschrieben. u; gibt die
Ionenbeweglichkeit an und ist definiert als: u; = 2, /E.

Vereinfacht ergibt sich fiir Flussigkeiten mit einer hohen relativen Permittivitit:

t

=12mm%¢,E :
Q 0 0t+T

(2.37)

Zu diesen Flussigkeiten zdhlen auch Wasser (§= 80,2 bei einer Temperatur von
20°C) und wiissrige Losungen. Die maximale Ladung (,, welche auf einem Tropfen

deponiert werden kann ergibt sich somit niherungsweise zu:
Q, =12 ¢ E,. (2.38)

Die Hohe der Tropfenladung ist folglich nur von der Tropfengrofle und der
Feldstirke des elektrischen Feldes abhingig.

2.6.3.2 Aufladung von Tropfen im elektrischen Feld durch bipolare
Ladungstriger

Technisch kann der Zustand einer Atmosphire mit einem Ubermal3 an positiven
und negativen Jonen geschaffen werden, indem die Masseelektrode einer
Koronaentladeeinheit durch eine zweite Metallspitze ersetzt wird. Durch die
verinderte Form der auf Erdpotential befindlichen Elektrode entstehen an deren

Spitze hohe Feldstirken, welche zur Ionisation fiihren (Rickionisation). Eine weitere
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2.6 Tropfenladung

Moéglichkeit besteht darin, diese Elektrode mit einer Hochspannung entgegen
gesetzter Polaritit zu belegen.

Der Aufladeprozess des Tropfens durch den Zufluss von Ladungstrigern einer
Polaritit, wie er im vorherigen Teilabschnitt beschrieben wurde, wird nun durch
einen Neutralisationseffekt gehemmt, welcher durch den ebenfalls stattfindenden
Zufluss von Ionen der anderen Polaritit hervorgerufen wird. Letztlich wird der
Ladungstrigerfluss zum Tropfens durch die Beweglichkeit (u, bzw. x) und die
Dichte (N, bzw. N) der unterschiedlich geladenen Ionen (g, bzw. ¢) beeinflusst. Die
Nettoladung des Tropfens ergibt sich aus der Differenz dieser beiden Zuflusse. Es
konnen also folgende Halbwertszeiten der Aufladung mit positiven (,+*) bzw.

negativen (,,-“) Ladungstrigern angegeben werden (Bailey, 1988):

4e,

— 450 —
[ =
N_g_H_

, = und r
N+Q+l-l+

(2.39)

Unter der Annahme, dass die Ionen nur einfach geladen sind, wird sich nach einer

Zeitspanne von mehreren Halbwertszeiten T die Tropfenladung O, einstellen:

(2.40)

Qo =4n2£oE{2(€’ _1)+1}1_ N_p /N .

£+2 |1+ N_p/N.p,

Durch die Vereinfachung fur Flissigkeiten mit hoher relativer Permittivitit (siche
Gl (2.37)) ergibt sich:

s _~ 1-NC /N,
Q, =Qy : (2.41)
1+ NN,
Dabei nimmt das Verhiltnis der Halbwertszeiten der Tropfenladung
r N
LN (2.42)
. Ny,

einen Wert zwischen 0 und 7 an. Das bedeutet in diesem Fall, dass die Halbwertszeit
der Aufladung mit positiven Ladungstrigern kleiner sein muss als die fiir negative.
Damit ldsst sich die Verdnderung der maximalen Tropfenladung zur Ladung im

unipolaren Fall tber das Verhaltnis der Halbwertszeiten darstellen (siche Abb. 2-106)
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Q,7Q,

Abb. 2-16: Maximalladung eines Tropfens unter Einwirkung bipolarer Ladungstriger

unterschiedlicher Konzentration

Bei Abwesenheit von negativen Ladungstrigern steigt deren Ladungshalbwertszeit
bis ins Unendliche. Das Verhiltnis 7,/T geht gegen Null und die Maximalladung
0, auf dem Tropfen entspricht der im unipolaren Fall O, (siche hierzu Gl. (2.38)).
Steht eine gewisse Anzahl an negativen Ladungstrigern zur Verfigung, so vergro3ert
sich das Halbwertszeitverhiltnis und die maximal mogliche Tropfenladung sinkt.
Benotigen negative wie auch positive Ladungstriger die gleiche Zeit, um eine
bestimmte Tropfenladung zu erzeugen, so geht die effektive Tropfenladung gegen

Null und der Tropfen erscheint nach aufen hin neutral.

2.6.4 Tropfenaufladung bei technischen Prozessen

Die beschriebenen Prozesse (Abschnitte 2.6.1 bis 2.6.3), welche zur Aufladung
von frei schwebenden Flussigkeitstropfen mit einer Nettoladung fithren, kénnen in
Verbindung mit der Tropfenerzeugung unter technischen Bedingungen kontrolliert
ablaufen. Die Tropfenladung kann daher den verschiedenen Erfordernissen
angepasst werden. Dabei ist es moglich, Verfahren der Tropfenaufladung und
Tropfenentladung zu kombinieren. Dazu gehoren ILackier- und Druckverfahren
sowie Bestdubungsverfahren (z.B. bei der Diingung von Pflanzen). In der Forschung

werden die Vernebelung und die Auf- bzw. Entladung der Flussigkeitstropfen zur

34



2.6 Tropfenladung

Erzeugung von definiert geladenen Aerosolen verwendet (Bailey, 1988; Lefebvre,
1989).

Neben der Aufladung von Tropfen unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes,
soll an dieser Stelle ein Verfahren niher betrachtet werden, dass unter dem Namen
Elektrospray bekannt ist. Zu dieser etablierten Methode zur Erzeugung freier,
geladener Flissigkeitsvolumen existieren eine Vielzahl von Veréffentlichungen,
welche zusammenfassend in (Bailey, 1988; Kasper, 1994; Grace, 1994; Cole, 1997)
dargestellt sind. Das Elektrosprayverfahren ist fur diese Arbeit nicht nur deshalb von
Interesse, weil daraus frei schwebende, elektrisch geladene Tropfen resultieren,
sondern auch weil es auch zum Verstindnis der Ergebnisse beitrigt.

Zur Erzeugung von freien geladenen Tropfen mittels Elektrosprayverfahren
befindet sich die zu zerstiubende Flussigkeit in einer Kapillare (Abb. 2-17).
Entsprechend der Oberflichenspannung der Flussigkeit bildet sich am offenen Ende
der Réhre ein Meniskus aus. Uber das andere Ende kann die Kapillare mit der
Flussigkeit versorgt werden. Wird die elektrisch leitfihige Rohre mit einer
elektrischen Spannung versehen, so bewegen sich die in der Flissigkeit befindlichen
Ladungstriger unter dem Einfluss des elektrischen Feldes. Im linken Teilbild der
Abb. 2-17 ist dies fiir den Fall einer positiv geladenen Kapillare anhand von Pfeilen
angedeutet. Demzufolge sind die positiven Ionen bestrebt, sich von der Kapillare zu
entfernen und werden auch in den Meniskus hineingedringt. Die negativen
Ladungstriger hingegen werden zur Kapillarwand gezogen und entfernen sich somit
von der Flussigkeitsoberfliche. Die positiven Ionen an der Meniskusoberfliche
erzeugen aufgrund der Coulombabstoung eine Kraft, welche der aus der
Oberflichenspannung resultierenden Kraft entgegengerichtet ist. Sind die
AbstoBungskrifte ausreichend hoch, so vergréfert sich die Meniskusoberfliche und
bildet einen Kegel aus. Ein unter diesen Umstinden entstandener Flussigkeitskegel
wird als ,, Taylor cone® bezeichnet und besitzt theoretisch einen Offnungswinkel am
Scheitel von @ = 98.6° (Taylor, 1964).

Ist die angelegte Spannung gentigend hoch, so bildet sich am Scheitelpunkt des
Flussigkeitskegels ein Jet aus, welcher im weiteren Verlauf in geladene Tropfen
zerfillt. Dieses Verhalten wird als ,,cone-jet mode® bezeichnet und ist im linken und
rechten Teilbild der Abb. 2-17 dargestellt.
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

Kapillare

Abb. 2-17: Linkes Teilbild: Schematische Darstellung der Entstehung von frefen geladenen
Tropfen beim Elektrosprayverfahren (Abbildung nach (Cole, 1997; Diilcks, 1999)). Rechtes
Teilbild: Fotografie eines ,, Taylor cone* im ,,cone-jet mode* (aus (de la Mora, 2007))

Die geladenen Tropfen werden aufgrund der Coulombkrifte in Richtung einer
Elektrode beschleunigt, welche sich meist gegeniiber der Kapillaréffnung befindet.
Gleichzeitig stoflen sich die gleichnamig geladenen Tropfen ab, verteilen sich im
Raum und bilden das sogenannte Elektrospray.

Die GréBle und die Menge an Ladung der so entstanden Tropfen werden durch
die intrinsischen Eigenschaften der verwendeten Flissigkeit (Oberflichenspannung
0, Viskositit /7], Dichte p, Leitfihigkeit A, dielektrische Konstante &) beeinflusst.
Diese schlagen sich beispielsweise in der Flussrate 17, mit welcher die Flissigkeit
zerstiubt  wird, nieder. Es ergeben sich folgende empirisch —ermittelte
Zusammenhinge (de la Mora, 1994; Ganan-Calvo, 1997) fir den elektrischen Strom
Ivon der Kegelspitze zur Gegenelektrode, den Radius rund die Uberschussladung Q
der Tropfen:

(2.43)

r= G(S)%/% (2.44)

Q= 0.7(871 g,or’ ) (2.45)

Die Funktionen f¢) und G(€) werden in der oben genannten Verdffentlichung
definiert und koénnen nidherungsweise mit f€=40) =18 und G(E=40)=0.7
(Epur = 80.7) angegeben werden (de la Mora, 1996). Demzufolge ist es méglich, die
Tropfengrofle und den Stromfluss durch die Wahl einer geeigneten Flissigkeit und
deren Flussrate durch die Kapillare zu regulieren. Aus Gleichung (2.44) folgt
auBerdem, dass bei einer Erhohung der Leitfihigkeit mit kleineren Tropfen zu

rechnen ist.
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2.6 Tropfenladung

Sobald sich Tropfen aus dem Jet des Taylor cone gebildet haben, beginnen sie zu
verdampfen und  bilden immer kleinere, geladene Tropfen, deren
Oberflichenkrimmung letztendlich so hoch ist, dass Ionen von der Oberfliche
verdampfen. Dieser Effekt wird beispielsweise bei der Massenspektroskopie und bei
der Erzeugung einzelner freier Biomolekile genutzt (Mann, 1990; Cole, 1997,
Dilcks, 1999). Unter gewissen Umstinden ist es sogar moglich, Tonen direkt von

einem Taylor cone zu emittierten (de la Mora, 1992; Gamero-Castafio, 2000).

2.6.5 Tropfenaufladung in der Atmosphire

Anders als bei den technischen Verfahren laufen die Prozesse in der Atmosphire
nicht unter kontrollierten Bedingungen ab. So sind die Tropfenerzeugung und deren
Aufladung bzw. Entladung mit komplexen und umfangreichen Abldufen verbunden.
Eine Art der Tropfenerzeugung, welche sich in der Nihe der Erdoberfliche ereignet,
wurde bereits im Abschnitt 2.6.1 niher erldutert. Dabei entstehen durch
Abschniirung von Teilen eines Fliissigkeitsvolumens neue Tropfen. Ahnliche
Ablidufe der Tropfengenerierung lassen sich auf viele Bereiche in der Natur
projizieren.

Die entstehenden Tropfen dndern ihre GroBe, da sie aufgrund der niedrigen
Luftfeuchte in Erdnihe (meist kleiner als 700%) verdampfen. So entstehen, wenn die
Tropfenerzeugung aus Meerwasser erfolgt, je nach Luftfeuchte stark konzentrierte
wissrige Losungen aus Seesalz, ein fester Seesalzmischkristall oder eine Mischung aus
den eben genannten Moglichkeiten. Tropfen aus Sillwasser beinhalten
tberlicherweise keine so hohe Konzentration an Salzen, dementsprechend fallen die
Volumina der eingedampften Tropfen oder Kiristalle kleiner aus (Roedel, 2000).

Diese festen und flussigen Partikel werden als Aerosole bezeichnet und durch
Aufwinde in Atmosphirenschichten getragen, wo sie wieder als Kondensationskeime
tir Wolkentropfen dienen koénnen. Dabei tragen diese Partikel und Tropfen die
eventuell noch auf ihnen befindliche Uberschussladung mit sich.

Eines der eindrucksvollsten Phinomene in der Atmosphire, an welchen
freischwebende, geladene Flussigkeitstropfen beteiligt sind, stellen Gewitterwolken
dar. Bei der Entstehung von Gewitterwolken werden innerhalb kirzester Zeit (ca.
30min) Raumladungszonen ausgebildet, welche elektrische Felder in der
GroBenordnung von 100k1/m bis 400k /m erzeugen (MacGorman, 1998). Die
Uberschussladung auf den festen bzw. fliissigen Wolkenpartikeln liegt dabei in der
Groflenordung von Picocoulomb (Takahashi, 1973). Um solche hohen Felder bzw.
Ladungen zu erreichen, sind sowohl makroskopische als auch mikroskopische

Vorginge der Ladungstrennung nétig (Pruppacher, 1997).
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Die Effekte, welche zu geladenen Partikeln innerhalb einer Gewitterwolke fithren,
sind noch nicht vollstindig geklart. Eine Zusammenfassung der moglichen Prozesse
findet sich in (MacGorman, 1998) und sehr umfangreich in (Pruppacher, 1997). Es
sollen hier nicht nur die Prozesse betrachtet werden, welche zur Aufladung von
flissigen atmosphirischen Tropfen fihren, sondern auch jene, die feste geladene
Partikel hervorbringen. Dabei ist davon auszugehen, dass auch jene durch den
Schmelzprozess in die flussige Phase tbergehen konnen und geladene Tropfen

crzeugen.

Neben der Aufladung der Wolkenpartikel, seien sie nun fest und/oder flissig,
durch die Ladungstrigerdiffusion (siche Abschnitt 2.6.3.1) wirken sich in Wolken
vorwiegend Auflademechanismen durch Fremdladungstriger aus, welche von
elektrischen Feldern beeinflusst werden (siche hierzu 2.6.3). Bei einer vorerst
ungeladenen Wolke ist anfinglich das natirliche elektrische Feld der Erde
ausschlaggebend. Dieses erzeugt eine Polarisation des Tropfens derart, dass die
untere Halbkugel bzw. der untere Teil des Partikels eine positive Oberflichenladung
zeigt, wohingegen der obere Teil eine negativ geladene Oberfliche aufweist. Haben
sich Raumladungszonen in der Wolke ausgebildet, so wird das betrachtete Partikel
entsprechend diesen elektrischen Feldern polarisiert. Durch die Polarisation ist es
dem Partikel moglich, selektiv freie Ladungstrager einer Spezies aufzunehmen. Dabei
haben neben der Grole des elektrischen Feldes auch die Geschwindigkeit und die
Richtung der Partikel und freien Ladungstriger Einfluss. Auf die Relativbewegung
der StoBpartner wirken zusitzlich die Gravitationskraft und der Luftwiderstand.

Ausgehend vom Schonwetterfeld der Erde erfahren freie positive Ladungstriger
eine elektrische Kraft in Richtung der Erdoberfliche, negativ geladene Partikel eine
entsprechend entgegengesetzt gerichtete. Ein fallendes, polarisiertes Wolkenpartikel
nimmt an seiner Unterseite negative Ladungen auf (Abb. 2-18 (a)). Entsprechend
seiner Geschwindigkeit gegeniiber den positiven freien Ladungen werden diese von
der Unterseite abgestoflen, wenn das Partikel schneller ist als die Ionen (Abb. 2-18
(a), linkes Teilbild) oder von der Oberseite aufgenommen, wenn die Ionen schneller
als das Wolkenpartikel sind (Abb. 2-18 (a), rechtes Teilbild). Die maximale
Uberschussladung, welche sich dabei auf einem Wolkenpartikel ansammeln kann, ist
niherungsweise durch GI. 2.38 zu berechnen (siche Abschnitte 2.6.3.1 und 2.6.3.2).

38



2.6 Tropfenladung

My

@

(b)

Ky

©

TN & I

R

Abb. 2-18: Exemplarische Mechanismen, welche zur Uberschussladung auf polarisierten
Wolkenpartikeln fiihren. Die Richtung des elektrischen Feldes ist rechts angegeben.
Durchgezogene Pfeile geben den Betrag der Geschwindigkeit und die Richtung der
Bewegung an. (a) Aufnahme von freien Ladungstrigern (die unterbrochenen Linien geben
den Weg der Ladungstriger vor), (b) Kollision unterschiedlich gro3er Wolkenpartikel, (c)
Zerfall von fliissigen Wolkentropfen

Ein weiterer Mechanismus, welcher zur Aufladung von Wolkenpartikeln fihrt,
folgt aus der Kollision von polarisierten Partikeln, ohne dass es zur Vereinigung
kommt. Dies kann beispielsweise im Schonwetterfeld der Erde durch die
verschiedenen Sinkgeschwindigkeiten geschehen (Abb. 2-18 (b), linkes Teilbild). Bei
einem kurzen Kontakt zwischen Unter- und Oberseite zweier unterschiedlich
schneller Wolkenpartikel (Abb.  2-18 (b), mittleres Teilbild) kommt es zum
Ladungstransfer. Nachdem sich die beiden Partikel wieder voneinander getrennt
haben, erhilt der grof3ere eine negative und der kleinere eine positive Nettoladung
aus diesem Austausch (Abb. 2-18 (b), rechtes Teilbild). Die Hohe der transportierten
Ladung ist im wesentlichen abhingig von der zeitlichen Dauer des Kontaktes, der
Feldstirke das duBleren Feldes, dem Kontaktwinkel beziiglich des E-Feldes, der
Nettoladung der beteiligten Partikel vor dem Zusammenstol3 und ihrer Grof3e.
Derartige Kollisionen sind zwischen flissigen, festen sowie flussigen und festen
Partikeln méglich.

Fine Ladungstrennung und die Erzeugung von Partikeln mit Uberschussladung
wird aullerdem erreicht, indem flissige Wolkentropfen zum Beispiel durch hohe

Sinkgeschwindigkeiten in mehrere Tropfen zerfallen. Typischerweise erfolgt dies
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durch die Umformung des Tropfens in ein fallschirmartiges Gebilde (Abb. 2-18 (c),
linkes und mittleres Teilbild), mit einem diinnen Hautchen an der Oberseite und
einem massiveren Ring an der Unterseite. Bei zu starker Belastung reil3t der
deformierte Tropfen auseinander (Zilch, 2008). Die Polarisationswirkung des
duBleren elektrischen Felds sorgt dafiir, dass die entstehenden Tochtertropfen gemal3
ihrem Entstehungsort eine entsprechende Uberschussladung tragen (Abb. 2-18 (c),
rechtes Teilbild).

Neben den eben beschriebenen Prozessen gibt es eine Vielzahl von Vorgingen,
welche zur Aufladung von Wolkenpartikeln fithren, jedoch nicht einer Polarisation
des Partikels oder eines polarisierenden elektrischen Feldes bediirfen.

Als wichtigster Prozess ist hier der so genannte Graupel-Eis-Mechanismus zu
nennen. Dieser wird als einer der bedeutendsten Mechanismen fir die
Ladungstrennung und Partikelaufladung innerhalb einer Gewitterwolke eingestuft
(Pruppacher, 1997). Dabei kommt es zur Kollision von Graupel mit vergleichsweise
kleinen Eispartikeln in einer Atmosphire (Abb. 2-19 (a)), welche mit unterkithlten
flissigen Wolkenpartikeln angefillt ist (Rakov, 2005). Fallen die Graupelkorner
innerhalb einer Wolke aufgrund der Gravitationskraft nach unten, so kollidieren sie
mit unterkthlten Wolkentropfen, welche beim Kontakt gefrieren und am
Graupelkorn haften bleiben (Reifung) (Abb. 2-19 (a), linkes Teilbild). Kollidiert ein
Graupelkorn mit einem Eiskristall, so kommt es zum Ladungstransfer. Die Polaritit
und die Hohe der Gbertragenen Ladung wird im wesentlichen von der Temperatur,
aber auch vom Wassergehalt der Wolke, der Kollisionsgeschwindigkeit, der
Eiskristallgrole, dem GroBlenspektrum der unterkihlten Wolkentropfen und
chemischen Verunreinigungen im Wasser beeinflusst. Eine moégliche Erklirung fiir
die Ladungstrennung liefert die unterschiedliche Ladungstrigerbeweglichkeit von
Ionen (zB. H;0" und OH) im Kiristallgitter von Wassereis und deren
Temperaturabhingigkeit (Thermoelektrischer Effekt) (Abb. 2-19 (a), mittleres
Teilbild). Deshalb kommt es bei der Kollision von Wolkenpartikeln unterschiedlicher
Temperatur zu einem ungleich starken Fluss von Ladungstrigern innerhalb der
zeitlich begrenzten Kontaktphase. Es ist anzunehmen, dass die Graupelkorner
aufgrund der beim Gefrieren der unterkthlten Wolkentropfen an ihrer Oberfliche
treiwerdenden Kiristallisationsenergie wirmer sind als die Eiskristalle, mit welchen sie
kollidieren. Die Graupelkérner erhalten damit einen Uberschuss an negativen
Ladungstrigern, die Eiskristalle hingegen nehmen positive Ladung auf (Abb. 2-19
(a), rechtes Teilbild).
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2.6 Tropfenladung

(©

Abb. 2-19: Exemplarische Mechanismen zur Erzeugung von Uberschussladungen auf
Wolkenpartikel, welche kein elektrisches Feld voraussetzen. (a) Aufladung durch den
thermoelektrischen Effekt beim Graupel-Eis-Kontakt; (b) Aufladung beim Ubergang in die
fliissige Phase; (c) Aufladung beim Ubergang in die feste Phase

Eine Ladungstrennung kann ebenfalls beim Gefrieren und Tauen von
Wolkenpartikeln beobachtet werden. Bei der Verflissigung von Eis- oder
Graupelpartikeln bildet sich vorerst eine Flissigkeitshiille aus der getauten Substanz
um den schrumpfenden Kristall. Durch den Schmelzprozess werden eventuell
eingeschlossene Gase freigesetzt und gelangen als Blase durch die Flissigkeitshille
wieder in die Atmosphire (Abb. 2-19 (b), linkes und mittleres Teilbild). Beim
Aufplatzen der Blase an der Tropfenoberfliche kommt es zu den im Abschnitt 2.6.1
beschriebenen Effekten und somit zur Ladungstrennung. Experimentell konnte
nachgewiesen werden, dass die dabei entstehenden Tochterpartikel eine negative
Nettoladung tragen (Abb. 2-19 (b), rechtes Teilbild)(Pruppacher, 1997).

Beim Ubergang von Wolkentropfen in die feste Phase kommt es zur Ausbildung
von Spitzen am Partikel, welche schneller abkiihlen als der noch vom Gefrierprozess
erwirmte Hauptteil (Abb. 2-19 (c), linkes Teilbild). Durch den thermoelektrischen
Effekt findet eine Ladungstrennung im Partikel statt. Wird die Spitze durch dul3ere
Einflisse separiert, so trigt sie eine positive Nettoladung mit sich und hinterlasst eine
negative Uberschussladung (Abb. 2-19 (b), rechtes Teilbild).
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

2.7 Verdampfung geladener Fliissigkeitstropfen

Sowohl bei technischen Verfahren als auch bei natirlichen Vorgingen der
Tropfenerzeugung ist deren GroBenordnung weit gefichert und reicht vom
Nanometerbereich bis hin zu einigen Millimetern. Nach der Entstehung befinden
sich die Tropfen vorerst freischwebend in der Atmosphire. Solange diese nicht mit
der Gasphase der entsprechenden Flussigkeit, sei es nun Wasser, eine wissrige
Losung oder eine andere Flissigkeit gesittigt ist, wird der Tropfen nach seiner
Entstehung verdampfen. Dies soll in den nachfolgenden Abschnitten niher
betrachtet werden.

Der Prozess des Ubergangs einer Fliissigkeit in ihre gasférmige Phase wird als
Verdampfung bezeichnet. Es treten dabei mehr Molekile der Flissigkeit pro
Zeiteinheit durch die Oberfliche aus, als aufgenommen werden. Dadurch reichert
sich der Raum tber der kondensierten Phase mit deren Molekiilen an. Ein Mal3 fir
die Menge an Molekiilen der Flussigkeit in der Gasphase ist der Dampfdruck.

Eine Fliissigkeit verdampft so lange, bis der Dampfraum jenseits ihrer Oberfliche
gesittigt ist. Der dazugehérige Dampfdruck wird als Sittigungsdampfdruck
bezeichnet. Ist dieser erreicht, treten pro Zeiteinheit dieselbe Anzahl an
Flussigkeitsmolekiilen aus der Flissigkeit heraus wie zurtickdiffundieren.

Ein frei schwebender Tropfen wird, solange der Dampfdruck iber seiner
Oberfliche kleiner ist als der Sittigungsdampfdruck, innerhalb einer gewissen Zeit
verdampfen. Befindet sich Ladung in Form von lonen gleicher Polaritit auf der
Oberfliche, so sind diese aufgrund ihrer Dipol-Ion-Bindung zu den neutralen, aber
polarisierten Molekilen stirker an die Flissigkeit gebunden. Damit ist die
Austrittsarbeit erhoht. Dies verhindert bis zu einer gewissen Ladungsdichte auf der
Oberfliche, dass Ionen in die Gasphase ibergehen. Es verdampfen demnach
tberwiegend neutrale Molekiile. Erreicht die Ladungsdichte auf der Oberfliche einen
Wert, an welchem die abstoflende Wirkung der gleichnamig geladenen Ionen
aufgrund der Coulombkraft die anziehende Wirkung der Dipol-Ionen-Bindung
Uberschreitet, so kommt es zur Emission von lonen aus der Oberfliche. Dafiir sind
Feldstitken im Beteich von 7bis 3 1V/nwm (Itibarne, 1976; Thomson, 1979;
Loscertales, 1995; Hirabayashi, 1998; Grigor'ev, 2001) notwendig. Die Hohe der
benotigten Feldstirke ist von der Art der Flissigkeitsmolekiile abhingig, jedoch fallt
in den eben erwihnten Wertebereich eine Vielzahl an wissrigen Losungen. Die

Feldstirke E, auf der Oberfliche eines spharischen Tropfens errechnet sich aus:

(2.46)
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Die Héhe der Uberschussladung, welche ein stabiler Tropfen bei gegebenem Radius
maximal tragen kann, ist durch das Rayleighlimit gegeben (vgl. Gleichung (2.20)):

Q<. 64rs,0r° . (2:47)

Mit Gleichung (2.46) kann die obere Grenze der elektrischen Feldstirke auf der

Oberfliche eines Tropfens abgeschitzt werden:

EZ< 4—0. (2.48)

Mit der Feldstirke, welche fir die Emission von Ionen nétig ist, lasst sich nun der
Radius abschitzen, bei dem die Ionenverdampfung von einem stabilen geladenen
Tropfen einsetzt. Mit der Oberflichenspannung von Wasser (0= 72.75mIN/m bei
20°C) ergeben sich Maximalradien von ca. 7 = 40nm. Beim Verdampfen von Tropfen
bis zu dieser GréBe kann demnach der Effekt der Ionenemission vernachlissigt
werden.

In einem bestimmten Bereich der Oberflichenladungsdichte kann diese
merklichen Einfluss auf die Austrittsarbeit der neutralen Molekiile haben. Dabei
spielen deren Polarisierbarkeit und ihr Dipolmoment eine Rolle.

Das Verdampfen von Tropfen ins Vakuum bzw. unter Vorhandensein einer
umgebenden Atmosphire sowie der Einfluss einer Uberschussladung auf der
Oberfliche soll in den Abschnitten 2.7.1 bis 2.7.4 behandelt werden. Dabei wird den
Ubetlegungen, welche sich in (Hibner, 1997), (Krimer, 1998) und (Duft, 1999)
finden, gefolgt.

2.71 Verdampfung ins Vakuum

Die Verdampfungsrate £ eines Tropfens einer reinen Flissigkeit gibt an, wie sich
die Teilchenanzahl N mit der Zeit # dndert. Da der Austausch von Molekiilen nur
tber die Grenzfliche der Flussigkeit zur Umgebung geschehen kann, ist die Anzahl
der verdampfenden Teilchen proportional zur Oberfliche .4 des Tropfens.

k:Z—T:c(T)DA (2.49)

Dabei ist ¢(T) eine temperaturabhingige Proportionalititskonstante.

43



2 Eigenschaften geladener Tropfen

Die Anzahl der Molekile in einem sphirischen Tropfen ldsst sich unter

Zuhilfenahme der Dichte p und der Molekiilmasse 7, wie folgt ausdriicken:

3
N=HTP (2.50)
3m,
Mit
2
dN=YTP g =Py (2.51)

m, m,

und Gleichung (2.49) kann die Anzahl der verdampfenden Molekiile Giber den Radius

ausgedrickt werden:

dr c(T ,

_:mo—():C(T)_ (2.52)
dt P

Hieraus wird ersichtlich, dass der Radius eines in das Vakuum verdampfenden

sphidrischen Tropfens linear mit der Zeit abnimmt (Richardson, 1989).

2.7.2 Verdampfung in einer Atmosphire

Ist ein Tropfen einer reinen Flissigkeit einer Atmosphire ausgesetzt, missen
zusitzliche Bedingungen fiir das Verdampfen berticksichtigt werden. Da auf den
Tropfen und das abgedampfte Teilchen der Luftdruck wirkt, besteht die
Wahrscheinlichkeit, dass das Molekil in den Tropfen zurickdiffundiert. (Die
Wahrscheinlichkeit hingt dabei von der mittleren freien Weglinge des verdampften
Molekiils und der TropfengroB3e ab. Die mittlere freie Weglinge von Teilchen in
einer Atmosphire ist von dem dort herrschenden Druck abhingig.) Fur die
Radiusinderung lisst sich schreiben (Fuchs 1959):

d(r?) =c'(T). (2.53)
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2.7 Verdampfung geladener Flissigkeitstropfen

Es gilt (Shulman, 1997):

re=r’-S (. (2.54)

0 Ll
Der quadrierte Tropfenradius nimmt mit der Zeit linear ab, wobei der Tropfen zum
Zeitpunkt 7 = Os den Radius 7, besitzt. S, wird als Verdampfungskonstante bezeichnet

und gilt fiir das Verdampfen der Spezies 7 vom Tropfen in die Atmosphire ;. Sie

reprasentiert den Anstieg der Verdampfungsgeraden und ergibt sich aus:

St
S = e (2.55)
PR AT, T,

Dabei bezeichnet D, den Diffusionskoeffizienten der verdampfenden Spezies 7 in

der Umgebung /, M; die molare Masse und 0, die Dichte von z Der Dampfdruck und
die Temperatur des Stoffes 7 unmittelbar tber der Tropfenoberfliche bzw. im

Unendlichen wird durch P/ und T, bzw. P,” und T beschrieben.

7 7

2.7.3 Verdampfung geladener Tropfen

Fir das Verdampfen eines Tropfens ab einem Durchmesser von einigen
Nanometern kann die Verdampfungsrate laut (Frauendorf, 1995) mit folgender

Gleichung beschrieben werden:

2722 u
Z—T:k:%zk%%k? (2.56)

rist der Tropfenradius, £; die Boltzmannkonstante und # das reduzierte Plancksche
Wirkungsquantum. Die Formel fur die Verdampfungsrate ist aullerdem um einen
Faktor erweitert, welcher das Chemische Potential x enthilt. Dieses ergibt sich aus
der Differentiation der Freien Energie F(I,N) nach der Teilchenanzahl N:

u_aF(T,N) (257
oN '
Die Freie Energie eines geladenen Tropfens setzt sich wie folgt zusammen:
F= I'loo N + FS + FC + I:Dipol + I:Polar . (258)
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Das Formelzeichen p, beschreibt den Grenzwert des chemischen Potentials fiir
Systeme mit grof3en Teilchenzahlen unter Druckgleichgewicht, Fy und F, stellen die
Beitrige der Oberfliche und der Uberschussladung dar. Weiterhin werden die
Polarisierbarkeit e und das Dipolmoment P der Flussigkeitsmolekiile beriicksichtigt
(Epyior bz Fiyy ).

2 2
F=p,N +4720r32N%+—Q NS ——?’QPZNy3 +—30’Q4N%. (2.59)
8TE I ATE I 8TE I

Der Tropfenradius » wird nun durch den Wiegner-Seits-Radius 7y ausgedrickt,
welcher den mittleren Molekilradius in der Flissigkeit widerspiegelt. r errechnet sich
dann mit » = rN'”’.

Durch ableiten von F nach der Teilchenzahl N und dem Einfihren der

Vereinfachungen

S
X= :—3 TIOT
y=QlE+30)
241 1S
2.60
. oP (2.60)
- 2
47E IS
_rimTe 5
= e
ergibt sich fur die Verdampfungsrate:
xN_%—yN_%—zN_%
k=uIN" [ e . (2.61)

Die Teilchenanzahl folgt aus der Integration der Verdampfungsrate. In Abb. 2-20
ist der durch numerische Integration berechnete Verlauf der Verdampfungskurven
fir Tropfen mit unterschiedlichen Anfangsladungen dargestellt. Fir hinreichend
grof3e Tropfen zeigt sich der fiir das Verdampfen ins Vakuum vorhergesagte lineare
Zusammenhang zwischen Radius und Zeit. Durch den Einfluss der
Oberflichenladung dndert sich das Verdampfungsverhalten bei gentigend kleinen
Tropfen.
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r/pm

q=0,070 pC
q=0,046 pC
q = 0,020 pC
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t/s

Abb. 2-20: Numerisch berechnete Verdampfungskurven fiir das Verdampfen unterschiedlich
stark geladener Tropfen ins Vakuum (Hiibner, 1997).

Ein experimentelles Ergebnis zum Verdampfen von Ethylenglykoltropfen in einer
Atmosphdre ist in Abb. 2-21 gezeigt. Hier lasst sich die theoretisch beschriebene,
lineare Abnahme des Radiusquadrates mit der Zeit fur entsprechend kleine

Ladungsdichten verfolgen.

700

r~/ um

2

0 100 200 300 400 500 600
t/s

Abb. 2-21: Das Radiusquadrat eines verdampfenden Ethylenglykoltropfens in Abhingigkert
von der Zeit. Anfangsradius ca. 80 um; Anfangsladung ca. -0,57 pC (gezeigt ist die
Verdampfungskurve ab einem Radius von r = 25 u) (Krimer, 1998)

Fir  erhohte  Ladungsdichten  zeigt sich eine  Verringerung  der
Verdampfungsgeschwindigkeit, welche auf den Einfluss der Ladung zuriickzufithren
ist. Im Vergleich zum Verdampfen ins Vakuum (Abb. 2-21) beeinflusst die Ladung
schon bei grofleren Tropfenradien das Verdampfungsverhalten. Die Auswirkung der
Ladung vergroBert sich demnach durch das Vorhandensein einer Atmosphire.

Die experimentelle Bestitigung der Abhingigkeit des Radiusquadrates beim
Verdampfen in eine Atmosphire findet sich beispielsweise in (Roulleau, 1972; Davis,
1994; Feng & Agnes, 2000; Feng, 2001; Grimm, 2002; Smith, 2002).
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2.7.4 Verdampfung von wissrigen Lésungen in einer

Atmosphire

Das Verdampfen von Tropfen aus zwei- oder mehrkomponentigen Lésungen
unterscheidet sich von dem reiner Flissigkeiten. Grund hierfur ist die Abhingigkeit
des Sittigungsdampfdrucks tber der Tropfenoberfliche von der Konzentration der
Tropfenlosung. Die niheren Zusammenhinge sollen hier an wissrigen Losungen
von Natriumchlorid diskutiert werden.

Da Natriumchlorid in wiassriger Losung vollstindig — dissoziiert  (siche
Abschnitt 2.4.1), kann davon ausgegangen werden, dass ausschlieBlich
Wassermolekile von der Tropfenoberfliche verdampfen (siche Abschnitt 2.7). Der
Sittigungsdampfdruck von Wasser iiber wissrigen Losungen (P,,,) wird durch das
Raoultsche Gesetz (Atkins, 1999) beschrieben. Fiir stark verdiinnte Losungen ist der
Dampfdruck demnach nicht von den chemischen Eigenschaften des gel6sten
Stoffes, sondern von dessen Stoffmengenkonzentration » abhingig. Fir eine

wissrige Losung von Natriumchlorid gilt daher:

P|_ — n\Nasser P fur r]NaCI << 1 ( 262)

osung Wasser

n\/\lasser + Ir]NaCI n\/\lasser + Ir]NaCI

Beim Verdampfen steigt die Konzentration der nichtfliichtigen Spezies (NzC/) im
Tropfen an und der Wassersittigungsdampfdruck des Losungstropfens sinkt. Das
Verdampfen eines Losungstropfens kann daher nicht wie bei reinen Flissigkeiten
durch eine Gerade (Gleichung (2.39)) beschrieben werden. Vielmehr ist der Anstieg
der Verdampfungskurve des Losungstropfens von dessen Stoffmengenkonzentration

abhingig:

F=r’=S, o/ [%J . (2.63)
n\Nasser r]NaCI

Der  Wasserdampfdruck  an  der  Tropfenoberfliche = wird  durch
Konzentrationserthdhung im kleiner werdenden Tropfen so lange erniedrigt, bis
dieser mit dem Wasserdampfdruck in der Atmosphire ibereinstimmt. Ist dies der
Fall, verdampft der Tropfen nicht weiter und behilt seine GréB3e bei, solange sich der
Dampfdruck von Wasser in der Atmosphire nicht veridndert.

Unterschreitet der Dampfruck in der Tropfenumgebung den Dampfdruck einer
gesittigten Natriumchloridlosung, so geht, bei Anwesenheit von entsprechenden

Kiristallisationskeimen, das Natriumchlorid durch eine Phasenumwandlung in die
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thermodynamisch stabile feste Phase tber. Das gesamte Wasser verdampft vom

Tropfen und hinterlasst einen Natriumchloridkristall.

2.8 Coulombinstabilitiat

Die in diesem Abschnitt dargestellten experimentellen und theoretischen
Untersuchungen  beschiftigen sich mit dem Verhalten von geladenen
Flussigkeitstropfen, welche durch Verdampfung, also dem Verlust von Materie bei
konstanter Uberschussladung, die Grenze ihrer Stabilitit erreichen. Der damit
einhergehende ladungsbedingte Zerfallsprozess der Flissigkeitsvolumina wird mit
dem Begriff Coulombinstabilitit bezeichnet. Dieser soll dadurch von anderen
ladungsbedingten Degenerationen von Flissigkeitstropfen abgegrenzt werden.
Hierunter zihlen beispielsweise das zusitzliche Aufbringen von Uberschussladungen
auf den betrachteten Tropfen (siche Abschnitt 2.6.3), wodurch auch bei konstantem
Volumen die Stabilititsgrenze erreicht werden kann. Eine weitere Moglichkeit bietet
der Einsatz von elektrischen Feldern. Diese fithren zur Separation der
unterschiedlichen Ladungen im Tropfen und bei entsprechender Feldstirke zum
Zerfall des betrachteten Flissigkeitsvolumens (Hager, 1994; Hager, 1994 a; Grimm,
2003; Grimm, 2005). Bei dieser Methode muss der betrachtete Tropfen nicht
zwingend mit einer Nettoladung versehen sein. Es ist jedoch notwendig, dass dieser
trei bewegliche Ladungstriger aufweist.

In der Natur kommt es stindig zur Neubildung und zum Verdampfen von
Tropfen. Ob diese geladen sind und ob die Uberschussladung auf deren Oberfliche
ausreicht, um bei einer Verdampfung die von Rayleigh beschriebene Stabilititsgrenze
zu erreichen, wird von mehreren Faktoren beeinflusst (Abschnitte 2.5 und 2.6). In
Gewitterwolken erreichen die Wolkenpartikel eine vergleichsweise hohe Nettoladung
(Takahashi, 1973; Bourdeau, 1989). Kommt es zum Verdampfen von fliissigen oder
teilweise flussigen Partikeln an den Rindern von Gewitterwolken, so erreichen diese
sphirischen Partikel entsprechend ihrer Uberschussladung und chemischen
Zusammensetzung bei einer bestimmten GroBe die Grenze ihrer Stabilitit (Brazier-
Smith, 1971; Dawson, 1973; Pruppacher, 1997; MacGorman, 1998). In Abb. 2-22 ist
die theoretisch notwendige Nettoladung eines Tropfens mit einer Fissilitit von
X =1 gegeniiber seiner Grofle dargestellt. Beispielsweise weist ein Wolkentropfen
aus reinem Wasser mit einem Radius von 50 w7 und einer Uberschussladung von
0 =727 pC bei einer Temperatur von 0°C (o= 75,647N/m (Lide, 2001)) gemil3
Gleichung (2.20) eine Fissilitit von X = 7 auf. Dies entspricht einer Anzahl von ca.
510" Elementarladungen. Unter der Annahme, dass die lonen, welche als
Uberschussladung fungieren, einfach geladen sind, stellen diese eine relativ geringe

Anzahl von Ladungstrigern im Vergleich zur Gesamtzahl von Wassermolekilen an
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der Oberfliche (ca. 3,5-70"") dar. Damit ist im Mittel nur jedes 7000ste Teilchen an

der Grenzfliche zur Luft ein Ladungstriger.
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Abb. 2-22: Theoretische Obergrenze der méglichen Uberschussladung auf einem
Wassertropfen bei 0°C in Abhéngigkeit der Tropfengrifle

Lord Rayleigh legte nicht nur den theoretischen Grundstock far die als
Rayleighlimit bekannte Stabilititsgrenze, sondern stellte dartiber hinaus Vermutungen
an, wie sich Tropfen mit einer Fissilitit jenseits von Eins verhalten wiirden. Mit dem
Satz ,,Under these circumstances the liquid is thrown out in fine jets, whose fineness
however, has a limit.“ (Rayleigh, 1882) gab er im Jahre 7882 den Anstol3 fur eine
Reihe von experimentellen und theoretischen Untersuchungen, welche sich mit der
Stabilitit und Instabilitit von frei schwebenden, geladenen Fliissigkeitstropfen
beschiftigten und die bis in die heutige Zeit hineinreichen. Ziel war und ist es, die
theoretischen Uberlegungen Lord Rayleighs zu priifen und das Verhalten von
instabilen Tropfen zu untersuchen.

Hierzu ist es erforderlich, einzelne, frei schwebende, geladene Tropfen so lange zu
beobachten, bis sie durch Verdampfung die Grenze ihrer Stabilitit erreichen. Erste
Messungen zur Untersuchung des Stabilititsverhaltens fanden unter Zuhilfenahme
des statischen Feldes eines Millikanschen Kondensators statt (Doyle, 1964; Abbas,
1967). Die Hohe des zur Fixierung der Tropfen notwendigen statischen elektrischen
Feldes wurde parallel dazu herangezogen um Auskunft tiber dessen Verhaltnis von
Ladung und Masse zu geben.

Spater wurden die Eigenschaften von elektrischen Wechselfeldern (Paul, 1955)
genutzt, um die Tropfen berithrungsfrei zu speichern (Ataman, 1969; Berg, 1970;
Schweizer, 1971). Dabei diente meist ein dem Wechselfeld iiberlagertes statisches

Kondensatorfeld der Bestimmung des Ladungs-zu-Masse-Verhaltnisses.
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Um voneinander unabhingige Auskinfte Gber die GroBle der Massen und der
Ladungen der Tropfen zu erhalten, wurden die Lichtstreuung (Richardson, 1989;
Taflin, 1989) und die Mikroskopie (Berg, 1970; Gomez, 1994) zur
Groflenbestimmung herangezogen.

Neben den Untersuchungen an ortsfest stabilisierten Objekten wurden
Experimente an geladenen Tropfen, welche aus dem FElektrospray-Verfahren
resultierten, durchgefiihrt (Gomez, 1994; Smith, 2002).

Diese Experimente zeigten stets einen dhnlichen Verlauf (Roulleau, 1972; Duft,
2002). Es wurden einzelne, frei schwebende, elektrisch geladene Mikrotropfen
erzeugt und deren Verdampfen in die Atmosphire (z.B. (Davis, 1994)) oder ins
Vakuum (Richardson, 1989) verfolgt. Dabei zeigten sie die bereits beschriebene
Anderung der Radien in Abhingigkeit der Zeit, wobei sich die Héhe der
Uberschussladungen nicht dnderte (Abschnitt 2.7). Erreichten die Fliissigkeitstropfen
die Stabilititsgrenze, so konnte ein plotzlicher Abfall der Uberschussladung um bis
zu 50% registriert werden. Dies ging einher mit einem im Vergleich dazu geringen
Masseverlust, welcher bei manchen Experimenten so niedrig ausfiel, dass er nicht
detektiert werden konnte. Aufgrund dieser Reaktion kehrten die Tropfen in den
stabilen Zustand zuriick. Ein Tropfen, welcher eine Instabilitit durchlaufen hatte,
konnte nun so lange weiter verdampfen, bis er wieder an die Grenze seiner Stabilitit
gelangte und erneut eine Coulombinstabilitit vollfihrte. In Abb. 2-23 ist die typische
Entwicklung der Tropfenparameter wihrend eines Verdampfungsexperimentes

dargestellt.

Tropfenladung [pC]

N N 1 . .
0 100 200 300 400

Zeit [us]

Abb. 2-23: Tropfenradius (griin) und Tropfenladung (blau) eines Ethylenglykoltropfens
beim Verdampfen in die Atmosphire. Aufgrund einer Coulombinstabilitit wird die
Nettoladung um ca. 30% erniedrigt, der Radius des Tropfens bleib jedoch, im Rahmen der
Messgenauigkeit, unverindert (aus (Duft, 2003)) .
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Tabelle 2-1: Untersuchungen zu den Coulombinstabilititen verschiedener Materialien

Flissigkeit (untersuchte

Autor Methode Polaritit) R [um] AQ [%0)] Am [%] Fissilitat X
- Anilin 30 - 100
(Doyle, 1964) Millikan-Apparatur Wasser (+25%) 30 2 1
Anilin
(Abbas, 1967) Millikan-Appatatur Toluol 60 - 400 25 20-30 1 (%=32%)
Wasser
EDF 100
ro. 19 Tasse Lstoele:
(Berg, 1970) Fotografic Wasser 150 na n.a <1(festgelegt)
(Sci)"fl‘)z“’ EDF n-Oktanol 75-20 | 33(%5) 5(%5) 1 (8%)
(Roulleau, EDF — ~ 0.83-1.1
1972) Fotografie Wasser N 1640 n.d. <10 (festgelegt)
(Dlz";s;;“ Plattenkondensator Wasser +/-? 40-80 | 16-40 n.d. ~1
. . Elektro-Akustische-
Rh‘Tjﬂ(ii;he Falle Wasser 1000 na. 0.7 ~1
Kamera
1-Bromdodecan () 22 12 - 0.51
1,8-Dibromoctan (-) 13-20 14 -18 1.55-2.23 0.73-0.75
. EDF Dibutylphthalat (+) 10 - - 0.56
989 Y
(Taflin, 1989) Streulicht Dodecanol (+) 16-18 13-17 2.0 0.72-0.74
Hexadecan (+) 14 -33 14 - 18 15-1.6 0.54 - 0.55
Heptadecan (+/-) 14 - 18 9.5-14 1.38-23 0.61 - 0.65
(Richardson, EDF Dioctylphthalat 1-10 15(%£3.9) | 2.25(%=0.96) 1.02(£0.06)
1989) Streulicht;(Vakuum) Schwefelsiurel6sung B 49.4(£8.3) <0.1 0.84(£0.21)
Elektrospray
(Gomez, Fotografie . R c
1994) Phasen Doppler Heptan 30 - 80 15 einige % 0.49 - 0.64
Anemometer
- Wassert, N
(Davis, 1994) ED.P Natriumdodecylsulfat (+) 4-15 ~ 152 1.6-23 08
Streulicht ’ 10 - 20 ~0.8
1-Dodecanol (+)
(De Juan, Elektrospray Benzylalkohol c
1997) DMA Dibutylsebacat ) 30 ) 0.96-0.3
(Hubner,
9¢ :
1)“)7) . EDE Ethylenglykol 6-15 18 - 31 0.06 - 03 0.72-0.92
(Krimer, Lichtstreuung ’ ’
1998)
- EDF
(Fenn, 2001) Streulichtmethode Methanol 32-10 81 1 n.a.
Elektrospray Methanol (+/-) 10 - 40 15-20 121-14
(Smith, 2002) Phasen Doppler Acetonitril (+) 20 - 45 15-20 n.d. (<5) 121-14
Interferometer Wasser (+) 10 - 40 20 - 40 1
Grimm Elektrospray n-Heptan 35-45 19 1.02
( ;002> ’ PDI n-Oktan 35-60 17 nd. (<4) 0.76
Massenspektrometer p-Xylen 10 - 40 17 0.79
(Duft, 1999) . EDE Ethylenglykol 10 - 30 20-25 ~2 0.6
Lichtstreuung ’ ’
(Duft, 2002; EDF o
Manil, 2003) Lichtstreuung Ethylenglykol =25 25 n.d- !
(Duft, 2003) . EDE Ethylenglykol 24 33 0.3 ~1
Lichtstreuung ’ ’
(Osterreicher, Lineare EDF Henolv
2004) Fotografic Ethylenglykol (+/-) 25-40 22-30 0.3 1.03(%0.05)
(Achtzehn,
EDF __—
2004, Fotografic Ethyang!ykolf()l} zetin- 1530 19 - 30 <03 na
Achtzehn, Lichtstreuun. Gemische (+/-)
2005) e &
Diethylphthalat 20.8(%=4.9) | 2.28(x0.45) | 0.92(%0.12)
. EDF Trietylenglykol 41.1(£5.3) <0.03 1.00(%0.1)
(L4, 2005) Lichtstreuung Diethylenglykol -2 37.7(x£2.0) <0.03 1.08(%0.15)
Hexadekan 15.3(£2.3) | 1.48(x0.37) | 0.94(*0.12)

EDF ~ Elektrodynamische Falle

n.a. ~ nicht angegeben

n.d. ~ nicht detektierbar
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2.8 Coulombinstabilitat

Bei weiteren Untersuchungen an verschiedenen Flussigkeiten stellte sich heraus,
dass der Prozentsatz der abgegebenen ILadung und Masse hinsichtlich der
Eigenschaften des Muttertropfens von der untersuchten Flissigkeit abhingt, jedoch
nicht erheblich durch die Tropfengréle beeinflusst wird. In Tabelle 2-1 sind die
Ergebnisse bisheriger Untersuchungen aufgelistet. Neben den Methoden zur
Untersuchung der Flissigkeitstropfen werden die Ladungspolaritit (falls angegeben),
die Radien sowie der Ladungs- und Masseverlust (4Q und 4A») und die Fissilitit bei
einer Coulombinstabilitit angegeben.

Der Ablauf der Coulombinstabilitit war vorerst noch unklar. Die Ergebnisse der
Experimente lieBen die Vermutung zu, dass kleine Flissigkeitsvolumina vom
Muttertropfen abreiBlen, welche einen groBen Teil der Uberschussladung mit sich
nehmen. Mit dem FEinfihren eines schnellen Fotografieverfahrens, der
Kurzzeitfotografie, gelang es 1994 erstmalig, den Ausstof} von Masse bei einer
Coulombinstabilitit zu beobachten (Gomez, 1994). Es zeigte sich, dass der Tropfen
ein bzw. zwei konisch geformte Spitzen ausbildet, aus welchen Flussigkeit austritt
(sieche Abb.  2-24). Die dabei gebildeten Tochtertropfen waren zirka eine

GroBenordnung kleiner als die Tropfen, aus denen sie entstanden.

Abb. 2-24:Verformung von Mikrotropfen (& 30-75 um) wihrend einer Coulombinstabilitit
(Gomez, 1994)

Da die fotografischen Bilder von Tropfen im Elektrospray aufgenommen wurden,
konnten noch keine gesicherten Angaben tber den zeitlichen Verlauf der Instabilitit
getroffen werden. Durch die Kombination einer elektrodynamischen Partikelfalle mit
der Methode der Kurzzeitfotografie gelang es, den genauen Ablauf der
Coulombinstabilitit von Mikrotropfen aus Ethylenglykol bei Zimmertemperatur zu
dokumentieren (Duft, 2003). Es zeigte sich, dass ein Tropfen bei einer Instabilitit
seine ideale sphirische Form verldsst und eine ellipsoidale Gestalt annimmt (Abb.
2-25(a)). Im weiteren Verlauf entwickelt er eine spindelartige Form, an deren Polen
sich symmetrisch konische Spitzen ausbilden (Abb. 2-25(b)). Aus diesen erfolgt der
Ausstol von Ladung und Masse in Form von Flissigkeitssiulen, welche als
Rayleighjets bezeichnet werden (Abb.  2-25(c)). Diese zerfallen aufgrund der
Oberflichenspannung zu ca. 700 Tochtertropfen (Abb. 2-25(c) bis (e)). Die
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

Durchmesser der Jets und der Tochtertropfen entsprechen dabei ca. 5% der
Muttertropfengrofle. Nach der Masse- und Ladungsabgabe runden sich die Pole des
Tropfens ab und er kehrt tber eine tonnenférmige Gestalt wieder in die stabile
sphirische Form zuriick (Abb. 2-25(d) bis (f)). Fir die gesamte Verformung
wihrend einer Coulombinstabilitit benotigt ein Ethylenglykoltropfen ca. 200us,
wobei die Ausbildung von Rayleighjets nur ca. 3us beansprucht.

[(NERRE

Abb. 2-25: Verformung eines 50um groflen Ethylenglykoltropfens und der Ausstol3 von
Tochtertropfen wihrend einer Coulombinstabilitit (Duft, 2003). Der Balken im Teilbild (a)
hat eine Linge von 100um.

Durch dieses Fotografieverfahren in Verbindung mit der Detektion des
Tropfenstreulichtes wihrend seiner instabilen Phase gelang es, den Einfluss von
Viskositat 1 /mPas] und TropfengtoBe r jum] auf die Verformungsdauer A7 fus] des
Tropfens bis hin zum Jetausbruch nachzuweisen. Mit C, als einer geriteabhingigen
Konstante ergab sich (Achtzehn, 2005):

At=C_ " ™. (2.64)

Weiterhin wurde ein Einfluss der Leitfahigkeit der untersuchten Flussigkeit auf
den Ladungs- und Masseverlust wihrend einer Coulombinstabilitit vermutet. Dies
konnte experimentell nicht geklirt werden (Smith, 2002). Allerdings zeigten
Messungen an wissrigen Schwefelsdurelosungen gegeniiber Flissigkeiten mit
geringerer Leitfihigkeit eine vergleichsweise hohe Ladungsabgabe von AQ =50%,
bei einem nicht zu detektierenden Masseverlust (dw < 0.1%) (Richardson, 1989).
Dies fihrte zu der Annahme, dass die GroBle der Tochtertropfen von der
elektrischen Leitfahigkeit der Tropfenflussigkeit beeinflusst wird und dass im
Extremfall der Ladungsverlust durch die direkte Emission von Flussigkeitsionen von
der Tropfenoberfliche erfolgen kann (Richardson, 1989).
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2.8 Coulombinstabilitat

Uber den Einfluss der Polaritit der Uberschussladung lieB sich keine eindeutige
Aussage treffen. Experimente an Methanoltropfen im Elektrospray zeigten keinen
nennenswerten FEinfluss des Ladungstrigervorzeichens auf den Ladungs- und
Masseverlust wihrend einer Coulombinstabilitit (Smith, 2002). Durch Experimente
an Mikrotropfen aus Ethylenglykol in einer linear segmentierten, elektrodynamischen
Quadrupolfalle in Verbindung mit der Tropfenfotografie konnte nachgewiesen
werden, dass positiv geladene Ethylenglykoltropfen symmetrische Doppeljets
ausbilden. Tropfen mit einer negativen Uberschussladung hingegen brachten
tberwiegend nur einen einseitigen Rayleighjet hervor, welcher zudem filigraner
schien als die Jets der positiv geladenen Tropfen. Die Hohe der Nettoladung welche
vom Muttertropfen abgegeben wurde lag dabei im selben Bereich (Osterreicher,
2004).

Neben dem Verlust von Ladung und Masse ist von Interesse, ob die
Coulombinstabilitit am theoretisch bestimmten Rayleighlimit stattfindet. Aus den
Experimenten lassen sich hierzu keine eindeutigen Angaben machen. Viele der
Untersuchungen zeigten, dass die Tropfen schon deutlich vor dem Erreichen der
theoretischen Stabilititsgrenze instabil werden (siche Tabelle 2-1). Dem entgegen
stehen Untersuchungen, welche eine Fissilitit von X =7 unmittelbar vor einer
Coulombinstabilitit bestitigen (siche Tabelle 2-1). Dabei ist neben der
GesetzmaBigkeit zur Bestimmung der Fissilitit (Gleichung (2.21)) eine Methode zum
Einsatz gekommen, welche sich der erzwungenen Tropfenschwingung bedient.
Hierbei entfallen die moéglichen Fehlerquellen, die durch die Bestimmung des
Tropfenradius, der Tropfenladung und vor allem der Oberflichenspannung

entstehen. Mittels dieser Methode konnte die Fissilitit von geladenen

Ethylenglykoltropfen zum Zeitpunkt der Instabilitit mit X = 740.05 bestimmt
werden (Duft, 2002).

Neben den genannten experimentellen Arbeiten zur Aufklirung der
ladungsbedingten Instabilitit von Flussigkeitstropfen sind eine Vielzahl von
theoretischen Untersuchungen zu diesem Thema durchgefithrt worden. Diese
beschiftigten sich zum einen mit den Aspekten der Stabilitit von geladenen
Mikrotropfen und zum anderen mit der Deformation der Tropfen wihrend einer
Coulombinstabilitit.

Die Giltigkeit des Rayleighlimits, welches aus der grundlegenden Arbeit von Lord
Rayleigh fiir nichtviskose, unendlich leitfihige, geladene Flissigkeiten folgt, konnte
ebenfalls fir viskose Flussigkeitstropfen einer beliebigen Leitfihigkeit bestitigt
werden (Carroll, 1978). Dabei flossen neben der Oberflichenkraft und der
Coulombkraft der Nettoladung auch die Kraft des vom Tropfen erzeugten
Gravitationsfeldes mit in die Untersuchungen ein (Tang, 1974). Uber das Thema der
Tropfengestalt und des Ausstoles von ILadung und Masse wihrend einer

Coulombinstabilitit konnte vor den aufklirenden Bildern, welche in (Gomez, 1994)
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

und (Duft, 2003) dargestellt sind, nur theoretische Uberlegungen angestellt werden.
Es zeigte sich ein detailliertes Verstindnis dieses Vorgangs (Brazier-Smith, 1971;
Grigot'ev, 1990), welches in den Bildern der instabilen Tropfen und den
Experimenten zur Coulombinstabilitit (siche Tabelle 2-1) seine Bestitigung fand.
Die theoretischen Beschreibungen der Tropfendeformation zeigten ebenfalls eine
ellipsoidale Verformung des instabilen Tropfens (Ailam, 1962; Tsamopoulos, 1985;
Basaran, 1989; Fontelos, 2004). Sie fanden teilweise in Anlehnung an die Bilder,
welche in Abb. 2-26 gezeigt sind, statt (Betela, 2000).
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Abb. 2-26: Darstellung der theoretisch bestimmten Tropfenverformung aufgrund einer
Coulombinstabilitit (Betelu, 2006)

Neben den Coulomb- und Oberflichenkriften, welche die Stabilitit des
geladenen Tropfens beeinflussen, wurde die Auswirkung der Kraft durch ein aulleres
dynamisches oder statisches elektrisches Feld auf den Tropfen erforscht (Basaran (a),
1989; Grigot'ev, 1990; Shrimpton, 2005). Dies liegt nicht zuletzt daran, dass zur
Stabilisierung  bzw.  Erzeugung der geladenen Tropfen  oftmals ein
elektrodynamisches oder elektrostatisches Feld von teilweise sehr hohen Feldstirken
benotigt wurde und wird. Unter der Wirkung eines elektrischen Feldes kommt es zur
Verschiebung der Uberschussladung auf dem Tropfen und damit zu einer
ungleichmifBigen Ladungsdichteverteilung entlang der Tropfenoberfliche. Daraus
resultiert eine Verformung des Tropfens. Diese Einwirkung wird im Bereich hoher
Feldstirken (70°V//m) fir die Erniedrigung des Rayleighlimits und eine eventuell
auftretende asymmetrische Tropfenspaltung verantwortlich gemacht (Shrimpton,
2005).

Die unter Abb. 2-24 und Abb. 2-25 dargestellten Bilder legen die Vermutung
nahe, dass hier dhnliche GesetzmiBigkeiten gelten, welche zur Ausbildung eines
statischen Taylor cone (Abschnitt 2.6.4) fihren. Um entsprechende Parallelen
zwischen dem dynamischen Prozess der Coulombinstabilitit und dem statischen
Prozess des Taylor cone im ,,cone jet mode® ziehen zu konnen, kann angenommen

werden, dass der Muttertropfen zum Zeitpunkt des Ladungs- und Masseausstof3es
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2.8 Coulombinstabilitat

zwel symmetrische, quasistatische Taylor cones ausbildet. Der Zusammenhang
zwischen diesen beiden Phinomenen und deren GesetzmiBigkeiten werden
beispielsweise in (de la Mora, 1996; de la Mora, 2007) umfassend diskutiert.

Weitere theoretische Untersuchungen beschiftigen sich mit der Ausbildung eines
Taylor cone bei einem Flissigkeitsfilm unter Einwirkung eines elektrischen Feldes
(Collins, 2008). Dabei ist es gelungen, fir Flissigkeiten mit einer endlich hohen
Leitfahigkeit die Ausbildung von Jets zu simulieren. Weiterhin konnte gezeigt
werden, dass diese unter Ausformung von Einschniirungen Tochtertropfen bilden
(Basaran, 2007). Zur Verdeutlichung sind in Abb.  2-27 beispielhaft die
experimentellen Ergebnisse und theoretischen Simulationen der genannten

Veroffentlichung gegentibergestellt.

T —

Abb. 2-27: Linkes Teilbild: Fotografische Aufhahme der Ausbildung eines Taylor cone bei
einem Fliissigkeitsfilm unter Einwirkung eines elektrischen Feldes; Rechtes Teilbild:
Simulation der Ausbildung eines Fliissigkeitsjets an einem Taylor cone und die Abschniirung

eines Tochtertropfens iiber die Ausbildung eines Fliissigkeitsstegs (Collins, 2008)

Des  Weiteren  konnten  Aussagen  iber  den  Einfluss der
Ladungstrigerrekombinationszeit & der Flussigkeit auf die Dimension der Jets und
der Tochtertropfen getroffen werden. Dabei ist @ umgekehrt proportional von der
elektischen Leitfihigkeit abhingig. Es zeigt sich in Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten (de la Mora, 1994; Ganan-Calvo, 1997), welche in Abschnitt
2.0.4 dargestellt wurden, dass mit steigender Leitfahigkeit und sinkender Viskositit

Jets und Tochtertropfen mit geringeren Abmessungen zu erwarten sind.

Aus der vorangegangenen Darstellung wird ersichtlich, dass der ladungsbedingte
Zerfall von Flussigkeitstropfen nicht vollstindig verstanden bzw. aufgeklirt ist.
Neben der bekannten Deformation von Tropfen aus Ethylenglykol wihrend einer
Instabilitit fehlen bisher weitgehend Untersuchungen, welche den Einfluss der
Viskositit, der Oberflichenspannung, der Leitfihigkeit, der Ladungstrigerart sowie

der Ladungstrigerpolaritit verifizieren. Diese GroBen werden hauptsichlich von der
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2 Eigenschaften geladener Tropfen

Beschaffenheit und nicht zuletzt von der Temperatur der zu untersuchenden
Flissigkeit beeinflusst. Um den Prozess des Ladungs- und Masseausstofles zu
verstehen, ist es wichtig, den FEinfluss der verschiedenen Parameter auf reine

Substanzen zu untersuchen.
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3.1 Vorbetrachtungen

3 Experimenteller Autbau

In diesem Abschnitt wird der experimentelle Aufbau beschrieben, welcher der
Untersuchung der Coulombinstabilitit geladener Mikrotropfen dient. Die Tropfen
sollen unter natirlichen Bedingungen untersucht werden. Dazu gehéren die
Levitation ohne Grenzflichenkontakte und die Moglichkeit der Unterkithlung der
Tropfen. Dies wird erreicht, in dem der zu untersuchende elektrisch geladene
Tropfen in einer elektrodynamischen, temperierbaren Teilchenfalle stabilisiert wird.

Des Weiteren sollen relevante Gréflen wie Tropfenvolumen, Tropfenmasse, und
Tropfenladung vor und nach einer Coulombinstabilitit bestimmt werden, um den
Ladungs- und Masseverlust sowie die Fissilitit quantifizieren zu kénnen. Auflerdem
soll die Verformung der gespeicherten Tropfen wihrend einer Instabilitit observiert

werden.

3.1 Vorbetrachtungen

Bevor der experimentelle Aufbau niher erliutert wird, werden die Methoden der
bertihrungsfreien Speicherung (Abschnitt 3.1.1) und berthrungsfreien Detektion
(Abschnitt 3.1.2) der zu untersuchenden Flussigkeitstropfen vorgestellt.

3141 Elektrodynamischer Levitator

Da es Gegenstand dieser Arbeit war, elektrisch geladene Flissigkeitstropfen zu
untersuchen, bildete eine elektrodynamische Partikelfalle nach Wolfgang Paul (Paul,
1955) des Herzstiick der Apparatur, in dessen Zentrum ein einzelner geladener
Flussigkeitstropfen frei schwebend gefangen werden konnten. Ein solcher Levitator
und seine Wirkungsweise wurden bereits in vorangegangenen Arbeiten beschrieben.
(March, 1989; Duft, 1999; Stockel, 2001; Rzesanke, 2005; Wender, 2007)

3.1.1.1 Die elektrischen Felder einer Paulfalle

Um ein Teilchen an einem bestimmten Punkt des Raumes z, ortsfest halten zu
konnen, ist fiir jeden Punkt rdes Raumes mit r-r, Z0 eine Kraft erforderlich, welche
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3 Experimenteller Aufbau

auf den Punkt r, gerichtet ist. Demzufolge bildet der Punkt r, eine Senke fiir das
Kraftfeld und ein Minimum des Potentialfeldes @. Der Zustand im Punkt r, lasst

sich durch folgende Gleichungen beschreiben:
Od =0 und AD >0. (3.1)

Da ein elektrostatisches Feld aufgrund der Laplace-Gleichung diese Bedingung
nicht erfillen kann, eignet sich ein solches nicht zur langfristigen ortsfesten
Partikelspeicherung. Durch die Verwendung von elektrischen Wechselfeldern ist es
jedoch moglich, ein so genanntes Pseudopotential zu erzeugen, welches im zeitlichen
Mittel der oben genannten Stabilisierungsbedingung gentigt und ein Minimum
aufweist. Ein ortsabhingiges elektrisches Wechselfeld der Kreisfrequenz @und einer
Amplitude der Feldstirke E,

E(zt) = E,(z)codat) (3.2)

wirkt im zeitlichen Mittel auf ein Partikel der Ladung @ und der Masse » mit
folgender Kraft:

F(z)=- Q' iEj(z). (3.3)

Die tiberstrichenen Werte symbolisieren zum einen das zeitliche Mittel der Kraft F
und zum anderen des Massemittelpunktes g des geladenen Partikels. Die mittlere
Kraftwirkung ist aufgrund des Ladungsquadrates unabhingig von der Polaritit der
Ladung und weist in Richtung abnehmender Feldstirke. Mit der Definition der
Feldstirke und des Potentials ¢ des elektrischen Feldes lisst sich die mittlere Kraft
auf den Massemittelpunkt eines geladenen Partikels Gber die Ableitung eines

elektrischen Potentials darstellen:
If(z) = _Q |:|:|:|LIJP'seudo(z) ‘ ( 34)

Dieses Potential wird auch als Pseudopotential ¢,

l.IJPseudo(z) =2 EO (z) ( 35)
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bezeichnet, weil es zu keinem Zeitpunkt wirklich existent ist. Allerdings verhilt sich
ein geladenes Partikel im zeitlichen Mittel so, als ob es unter dem Einfluss dieses
Potentials steht. Dies gilt analog fiir alle drei Raumrichtungen.

Durch die geeignete Wahl des elektrischen Feldes und somit des Potentials ist es
moglich, die unter Gleichung (3.1) angeftihrte Bedingung zu erfillen. Dazu kann ein
raumlich ausgedehntes Potential genutzt werden, dessen Grofe in allen drei

Raumrichtungen einer quadratischen Funktion gentigt.
ot,x,y,2) = D, (t)ax + By +y2°) (3.6)

@,(#) stellt dabei eine zeitlich periodische Funktion dar. Das gesuchte Feld soll die
Laplace-Gleichung erfiillen, also einen ladungsfreien Raum darstellen. Es muss daher

gelten:
ACD=2CDO(t)(a+,8+y)!:O. (3.7)

Um einen geladenen Partikel in allen drei Raumrichtungen zu stabilisieren, sollten
die Parameter a, B und yso gewihlt werden, dass ihre Summe Null ergibt. Dies wird
durch folgende Losung erreicht (Wuerker, 1959):

a=p und y=-2a. (3.8)

Mit dem Ubergang in Zylinderkoordinaten:

1
r’=x*+y? und a== (3.9)
r0
ergibt sich fir das Potential:
P, (t
®(t,r,z)= 0()(r2—222). (3.10)

r’

Die zur z-Achse rotationssymmetrischen Aquipotentialflichen dieses elektrischen
Potentials setzen sich aus einem einschaligen Rotationshyperboloiden, welcher sich

zwischen einem zweischaligen Rotationshyperboloiden befindet, zusammen.
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Der minimale Abstand der Schalen (7, bzw. z,) vom Koordinatenursprung verhilt

sich dabei folgendermalien:
r,=~2z,. (3.11)

Im linken Teilbild der Abb. 3-1 ist ein Schnitt entlang einer r-z-Ebene eines
solchen Potentials anhand von Aquipotentiallinien verdeutlicht, welche jeweils um

10% des maximalen Potentials voneinander abweichen.

Abb. 3-1: Linkes Teilbild: Die Aquipotentiallinien des zeitlich periodischen Potentials aus
Gleichung (3.10) in einer r-z-Ebene. Die dulleren Aquipotentiallinien mit ry = *0.5 und

29 = *19/V2 etgeben sich aus der maximalen und minimalen Amplitude des periodischen
Potentials. Benachbarte Potentiallinien unterscheiden sich durch jeweils 10% des maximalen
Potentials. Rechtes Teilbild: Klassische Form einer Partikelfalle (zur Verdeutlichung ist hier
die Mittelelektrode aufgeschnitten). Die Elektrodenform resultiert aus der Form der
Agquipotentialflichen des Potentials, welches die Teilchen stabilisieren soll (siche linkes
Teilbild). Die Lécher in den Elektroden haben einen experimentellen Hintergrund.

Die Elektrodenkonfiguration, welche ein solches Potential hervorbringt, wird
eben durch diese Aquipotentialflichen bestimmt, wobei der einschalige Hyperboloid
meist als Ring- oder Mittelelektrode bezeichnet wird und der zweischalige
Hyperboloid die Bezeichnung Boden- und Deckelelektrode erhilt (siehe Abb. 3-1,
rechtes Teilbild).

Wird an die Ringelektrode beziiglich der auf Erdpotential befindlichen Boden-
und Deckelelektrode eine Wechselspannung angelegt, so ergibt sich ein elektrisches
Feld, welches im Koordinatenursprung feldfrei ist und als Quardupolfeld bezeichnet
wird. Durch die geeignete Wahl der Amplitude und der Frequenz des oszillierenden
Feldes kann ein Partikel einer bestimmten Masse und Ladung stabil gespeichert
werden. Ist dies der Fall, so bewegt sich das Partikel entlang einer 2:7-Lissajous-Figur
um den Koordinatenursprung. Im instabilen Fall wachsen die Amplituden dieser

Bewegungen exponentiell an, bis diese die physischen Grenzen der Falle erreichen.
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3.1.1.2 Die Bewegungsgleichung

Wird an die Mittelelektrode einer Paulfalle, wie sie in Abb. 3-1 zu schen ist, ein

Gesamtpotential @, der Form
®,.(t)=U +U,codat) (3.12)

angelegt, so lisst sich das Potential innerhalb der Paulfalle aus Gleichung (3.10) und
(3.12) bestimmen:

):U +Uogos(at)(

re —222). (3.13)
I"0

o(t,r,z

Der Vektor der Feldstitke im Inneren der Falle ergibt sich aus dem negativen

Gradienten des elektrischen Potentials:

~ 2P

E =- a¢(t, r Z) =-—2r® (3.14)
or Iy

_ 40

3 __9o(t,r,z) _ =Ny (315
0z I

Unter der Vernachldssigung der Luftreibung ldsst sich nun die Bewegungsgleichung
fir ein geladenes Partikel der Masse 7z und Ladung Q aufstellen. Mit

m‘=QE, bzw mz=QE, (3.16)
ergibt sich fur die 7~ und z-Richtung:
i+ ZQZ (U+U,codat)) =0 (3.17)
mr;
2—:?2 (U +U,codat))Z=0. (3.18)

0
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Mit einem dimensionslosen Parameter x und den Transformationen «, und 4, bzw.

g,und g,
x=4 (3.19)
5 .
a,=-2a =-16 m?zlif (3.20)
0
q,=-q, =8 Qs (3.21)

mr’ o’
konnen die Gleichungen in der folgenden allgemeinen Form dargestellt werden:

d?u
dx?

+ [a\, - 2q, cost)] =0. (3.22)

Diese Gleichung besitzt die Form einer Mathieuschen Differentialgleichung und
weist zwei Klassen von Loésungen auf. Zum einen konnen stabile Bewegungen
auftreten, das heillt, das geladene Partikel wird gefangen. Zum anderen konnen
instabile Bewegungen auftreten, dabei vergroflert das Teilchen mit der Zeit seinen
Abstand  zum  Fallenzentrum.  Das  Losungsverhalten  einer  solchen
Differentialgleichung lisst sich anschaulich in einem Stabilititsdiagramm darstellen
(Abb. 3-2). Es zeigt die Bereiche der 4,-¢g-Ebene, in welchen die
Differentialgleichung (3.22) fiir » bzw. g eine stabile Partikelbahn liefert.

2z stable
z

Z stable

24 .9,

/ 4
r stable

1/
~10¥, /
r s‘tuhle
/il
Abb. 3-2: Stabilititsdiagramm der Mathieuschen Differentialgleichung (Gleichung 3.22)
(Dawson, 1973)
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3.1 Vorbetrachtungen

Um einen geladenen Partikel in einer Paulfalle zu fangen, muss es sowohl in 7~ als
auch in z-Richtung eine stabile Bahn aufweisen. Demzufolge missen die Parameter
a, und ¢,so gewihlt werden, dass sie sich in einem Gebiet befinden, in welchem sich
stabile Bereiche tiberlappen. Dazu miissen, wie in den Gleichungen (3.20) und (3.21)
zu sehen, die Amplitude U, und die Frequenz wder Wechselspannung, wie auch die
Héhe der Gleichspannung U entsprechend konfiguriert werden, um ein Partikel der
Masse 7 und der Ladung O ortsfest zu stabilisieren. Es ist somit theoretisch moglich,
Punktmassen einer beliebigen spezifischen Ladung (O/7) im Zentrum einer Paulfalle
zu speichern. In der Praxis grenzt der Wertebereich der Wechsel- und
Gleichspannungsgeneratoren das Feld der ortsfest stabilisierbaren, geladenen Partikel
ein.

Befindet sich das zu stabilisierende Teilchen in einer Gasatmosphire, so muss die
Bewegungsgleichung durch die viskose Luftreibung erweitert werden. Dieser
Umstand fihrt zu vergroBerten Stabilititsbereichen und zu einer Verminderung der

Amplitude der Partikelbewegung um den Fallenmittelpunkt (Joulenev, 1994).

3.1.1.3 Die Wirkung der Felder im Inneren einer Paulfalle auf einen

Tropfen

Die bisherigen Betrachtungen galten fir einen geladenen Massepunkt, das heil3t,
sie bezogen sich auf die Bewegung des Massemittelpunktes eines Partikels im
elektrischen Feld einer Paulfalle unter Ausschluss von anderen Kriften. Es konnte
gezelgt werden, dass dieser bei geeigneter Wahl der Parameter des Pseudopotentials
eine resultierende Kraft, welche auf das Fallenzentrum gerichtet ist, erfihrt und
schliefBlich dort ortsfest gespeichert wird. Denn nur im Fallenzentrum herrscht
Kriftefreiheit.

Ein geladenes Partikel und hier im speziellen ein spharischer Flissigkeitstropfen,
dessen Nettoladung aufgrund der Coulombkraft auf der Oberfliche verteilt ist,
welcher sich im Fallenzentrum befindet, ragt aufgrund seiner ridumlichen
Ausdehnung mit seinem Volumen und seiner Uberschussladung in das Feld der Falle
hinein. Unter Ausschluss simtlicher anderer Krifte neben der Kraft, welche aus dem
elektrischen Wechselfeld der Falle resultiert, wird sich auch dieser mit seinem
Ladungsmittelpunkt im Fallenzentrum einfinden. Dabeti ist es nicht von Bedeutung,
ob der Ladungsmittelpunkt und der Massemittelpunkt des Tropfens tibereinstimmen.
Bei einer homogenen Fliissigkeit und Gleichverteilung der Uberschussladung auf der
Tropfenoberfliche, wird sich dieser im Fallenmittelpunkt stabilisieren. Hier heben
sich die Krifte durch das Wechselfeld der Falle gegenseitig auf und der Tropfen ist
im Gleichgewicht. Allerdings wird dem Flussigkeitsropfen durch das Wechselfeld der
Frequenz @, eine Schwingung aufgezwungen. Die Amplitude 4 dieser Schwingung
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3 Experimenteller Aufbau

ist von der Oberflichenspannung (siche Gleichung (3.24)), der Viskositit (siche
Gleichung (3.25)), der Tropfenmasse (siche Gleichung (3.26)) und der Hoéhe der
Uberschussladung (siehe Gleichung (3.24)) auf der Tropfenoberfliche abhingig. Eine
genaue Herleitung der Amplitude .4 dieser erzwungen Schwingung findet sich bei
(Duft, 1999).

A= ' (3.23)

Der Tropfen kann dabei als gedimpfter Schwinger angesehen werden. Mit der
Ruckstellkonstanten C,

C,:{arz(|+2)— o }(I—l), (3.24)

der effektiven Masse M,

M, :pflnrs, (3.25)
dem Reibungskoeffizienten Z,

Z = 2/7r3w (3.26)
und der Gleichgewichtsdeformation

oo QUHNR) -

~4mor?(1 -1)(1 +2-4X)

lisst sich die Amplitude der getriebenen Schwingung als Funktion der Fissilitit X
darstellen. Hier soll die Schwingungsmode mit der Bezeichnung /=2, die
Quadrupolmode, betrachtet werden, da diese im Feld einer klassischen Paulfalle
angeregt wird. Wihrend der Schwingung dndert sich die Tropfenform innerhalb
einer Periode von prolat tiber sphirisch nach oblat und zurtick. In Abb. 3-3 ist die
Tropfengestalt in der Gleichgewichtslage sowie in den beiden Umkehrpunkten einer

Quadrupolschwingung gezeigt.
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3.1 Vorbetrachtungen

Abb. 3-3: Tropfendeformation bei der Schwingung in der Quadrupolmode 1 = 2. In der
Gleichgewichtslage stellt sich der Tropfen sphirisch (Mitte) dar und verformt sich je nach
Phasenlage prolat (links) oder oblat (rechts).

In Abb. 3-4 ist die theoretisch berechnete Anderung der Schwingungsamplitude
eines Wassertropfens mit einer Nettoladung von Q = 4 707°C und einer Temperatur
von 20°C beim Verdampfen aufgetragen. Das zur Schwingung anregende Feld der
Stirke 17, = 70001 besitzt eine Frequenz von &), = 271000H.

Durch die Anderung des Tropfenradius von r = 50um auf r = 34um indert sich die
Fissilitdit von X =0.37 auf X =17 (siche Gleichung (2.21)). Bei einer niedrigen
Fissilitit (X < 0.90) liegt demzufolge die Schwingungsamplitude im Bereich von
Nanometern. Erst bei einer Fissilitit nahe X =7 steigt die Amplitude der
Tropfenschwingung stark an. Dies ist dann der Fall, wenn die Tropfenbewegung mit
dem dufleren anregenden elektrischen Wechselfeld in Resonanz gerit, also zwischen
der anregenden und der erzwungenen Schwingung eine Phasenverschiebung A@von
90° bzw. 7172 auftritt. Dazu missen die Eigenfrequenz @ des Tropfens
(Gleichung (2.27)) und die Anregungsfrequenz @), Ubereinstimmen. Die
Eigenfrequenz des Tropfens und dessen Phasenverschiebung A@in Abhingigkeit

von der Fissilitit ist ebenfalls in Abb. 3-4 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass ein
Tropfen mit den entsprechenden Parametern erst nahe einer Fissilitit von X = 7 eine
derart niedrige Eigenfrequenz aufweist, dass er mit dem dulleren Feld in Resonanz
geraten kann.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Amplituden der durch das duflere
Wechselfeld getriebenen Tropfenschwingung gegentiber dem Tropfenradius klein
ausfallen. Dabei sind bei niedriger Fissilitit geringere Amplituden zu erwarten.
Aufgrund der starken Absenkung der Eigenfrequenz der Tropfenschwingung vor
Erreichen der Stabilititsgrenze und der apparativ bedingten Anregungsfrequenz
(0 - 1£Hz) kommt es vor Erreichen der Fissilitit von X = 7 zur Resonanz, welche

mit einer Erhéhung der Schwingungsamplitude einhergeht.
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Abb. 3-4: Amplitude A der durch ein dulSeres Wechselfeld getriebenen Tropfenschwingung
(=2) in Abhingigkeit von der Fissilitit des Tropfens. Ebenfalls dargestellt sind die

Eifgenfrequenz Wdes Tropfens und dessen Phasenverschiebung A@ beziiglich des
anregenden Wechselfelds der Paulfalle. (Q=4[I0-12C; Temperatur: 0°C; wy = 1000Hz;
V: = 1000V)

Bisher wurde nur die Wirkung der zur Stabilisierung der geladenen Tropfen
notwendigen Wechselspannung unter Ausschluss von anderen Kriften betrachtet.
Befindet sich ein Tropfen (der Einfachheit wegen als Massepunkt zu sehen) mit einer
Nettoladung im Inneren einer Paulfalle, welche derart ausgerichtet ist, dass ihre 7
Richtung senkrecht zu den Feldlinien des Schwerefeldes der Erde liegt, so wirkt die
Gravitationskraft in negative -Richtung auf ihn. Im linken Teilbild von Abb. 3-5 ist
dieser Umstand schematisch dargestellt. Aufgrund seines Gewichtes kann der
Tropfen daher nicht im Zentrum der Falle stabilisiert werden, sondern, seiner
spezifischen  Ladung O/  entsprechend, unterhalb  des  feldfreien
Fallenmittelpunktes. Der Tropfen verharrt dann in der Position, in welcher die Kraft
(siche Gleichung (3.3)) aus dem zeitlich gemittelten Pseudopotential die
Gewichtskraft kompensiert. Diese Position ist nicht ideal. Um die Gewichtskraft des

Tropfens auszugleichen, kann ein dufleres elektrostatisches Feld genutzt werden. Es
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3.1 Vorbetrachtungen

sollte darauf ausgerichtet sein, den Tropfen entgegen der Gravitationskraft in das

Zentrum der Falle zuruckzuziehen.

Abb. 3-5: Kompensation der Gewichtskraft durch das Wechselfeld der Paulfalle (linkes
Teilbild) bzw. durch ein zusitzlich an Boden- und Deckelelektrode anliegendes
elektrostatisches Feld (rechtes Teilbild)

Ein solches elektrostatisches Feld kann durch das Anlegen einer Gleichspannung U
zwischen Boden- und Deckelelektrode erzeugt werden (siche rechtes Teilbild in Abb.
3-5). Befindet sich der Tropfen in der Fallenmitte, so entspricht die Coulombkraft
des elektrostatischen Feldes I, der Gewichtskraft F, und es gilt:

Fo=F,

mg:% K, (3.28)
Q_ ud

m UK,

Dabei  sind  g=9.87m/s die Erdbeschleunigung und d=7.07mm der
Elektrodenabstand. Da es sich bei einer Paulfalle nicht um einen unendlich
ausgedehnten Plattenkondensator handelt, sondern Boden- und Deckelelektrode eine
hyperbolische Form aufweisen, muss ein Korrekturfaktor K, eingefiihrt werden. Fiir
eine derart gestaltete Partikelfalle betrigt der Wert dieses Korrekturfaktors
K, = 0.789 (Krimer, 1998).

Es ist also nicht nur méglich, durch das Anlegen einer Gleichspannung zwischen
den beiden Kappenelektroden die Gewichtskraft des Tropfens zu kompensieren,
sondern auch Kenntnis tiber die spezifische Ladung O/ des gespeicherten Tropfens
zu erhalten (sieche Gleichung (3.28)).
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3.1.2 Elastische Lichtstreuung am Tropfen

Trifft die ebene monochromatische elektromagnetische Welle eines Lasers auf ein
sphiroidisches, lichtdurchlissiges Hindernis, so wird ein Teil der Strahlung in jede
Raumrichtung abgelenkt. Die winkelabhingige Intensititsverteilung des Streulichtes
wird durch den Durchmesser und den Brechungsindex des streuenden Objektes
bestimmt. Dies kann genutzt werden, um die Gré3e (Richardson, 1989; Taflin, 1989)
bzw. die Abweichung von der idealen kugelférmigen Gestalt (Duft, 1999) der
Tropfen in einer Paulfalle zu detektieren. Grundlegend hierfur ist eine detaillierte
Kenntnis der winkelabhidngigen Intensititsverteilung des Streulichtes.

Die umfangreiche theoretische Beschreibung der elastischen Lichtstreuung an
sphirischen Objekten geht auf Gustav Mie (Mie, 1908) zuriick und wird daher als
Mie-Theorie bezeichnet. Auf eine Rekonstruktion seiner Theorie soll an dieser Stelle
verzichtet werden. Diese findet sich in umfangreicher Form in den Werken von Mie,
Kerker und van de Hulst (Hulst, 1981; Kerker, 1988). Stattdessen sollen die fir diese
Arbeit wichtigen Ergebnisse anhand einiger relevanter Beispiele verdeutlicht werden.

Die Verteilung des Lichtes, welches durch die Streuung an einem sphirischen
Flussigkeitstropfen entsteht, ist im Wesentlichen abhingig von der Tropfengrofle r,
dem Brechungsindex # der Flussigkeit und des umgebenden Mediums sowie von der
Wellenlinge A des eingestrahlten monochromatischen Lichts. Das Verhiltnis von
TropfengroBe und Laserwellenlinge wird im so genannten Groflenparameter x

zusammengefasst. Es gilt:

X="" (3.29)

Bei GroBenparametern von x << 7 zeigt sich die Abstrahlcharakteristik eines
elektrischen Dipols und das Streuverhalten wird als Rayleighstreuung bezeichnet. In
Abb. 3-6 (a) ist dies anhand eines sphirischen homogenen Wassertropfens mit dem
GroBenparameter x =0.05 gezeigt. Dabei stimmen das Zentrum des Streuers und
das des polaren Koordinatensystems tberein und die Welle fillt aus der
180°- Richtung ein.

Mit zunehmendem Groflenparameter verlagert sich der Schwerpunkt der
Intensitit der gestreuten Strahlung in Richtung 0° also in Vorwirtsrichtung (siche

Abb. 3-6 (b) x =0.5).
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90

180

r=0.005um

Abb. 3-6: Winkelverteilung der Intensitit des Streulichtes ber der Streuung von
monochromatischer Strahlung einer Wellenlinge von A = 632.8nm an sphétischen
Wassertropfen (n = 1.3331) unterschiedlicher Grole. Die Intensitit ist linear skaliert. Die
roten durchgezogenen Kurven beschreiben parallel polarisierte, die blauen unterbrochenen

Kurven senkrecht polarisierte Strahlung.

Beim Ubergang zu héheren GréBenparametern wird das Licht hauptsichlich in
Vorwirtsrichtung gestreut, wie dies in Abb. 3-6 (c) x =5 und (d) x =50 beispielhaft
gezeigt ist. Dieses Verhalten wird als Miestreuung bezeichnet.

Neben der, unter dem Namen Mie-Effekt bekannten Eigenschaft von Partikeln
mit x> 7, das Licht vornehmlich in Einfallsrichtung zu streuen, weist die
Intensititsverteilung eine starke Feinstruktur auf. Dies wird sichtbar, wenn die
Intensitit der gestreuten Strahlung logarithmisch aufgetragen wird. In Abb. 3-7 ist
dies anhand der beiden unteren Beispiele aus Abb. 3-6 dargestellt.
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270

Abb. 3-7: Winkelverteilung des Streulichtes auf einer logarithmischen Intensititsskala im
Vergleich zu Abb. 3-6 (c) und (d). Die roten durchgezogenen Kurven beschreiben parallel

polarisierte, die blauen unterbrochenen Kurven senkrecht polarisierte Strahlung.

Wie bereits erwahnt, ist die Mie-Theorie nur fur die Beschreibung der
Lichtstreuung an sphirischen Objekten geeignet. Die in einer elektrodynamischen
Falle stabilisierten Flissigkeitstropfen mit einer Fissilitit von X < 7 erfillen diese
Maf3gabe, wobei die Forminderungen durch die ithnen aufgezwungene Schwingung
(siche Abschnitt 3.1.1.3) einen vernachlissigbaren Fehler ergibt.

Kommt es zu einer starken Tropfendeformation, wie sie beispielsweise bei einer
Coulombinstabilitit zu erwarten ist (vgl. Abb. 2-25) oder zu einer Stérung der
Homogenitit des Materials, beispielsweise durch das Gefrieren der Flissigkeit
(Stockel, 2001), so ist die Mie-Theorie nicht linger mit der Praxis in

Ubereinstimmung.

3.2 Tropfenlevitation und Beobachtung

In Abb. 3-8 ist der experimentelle Aufbau zur Untersuchung der
Coulombinstabilitit von Mikrotropfen, welcher im Zuge dieser Arbeit errichtet
wurde, dargestellt. Die einzelnen Elemente, welche zur Levitation (Abb. 3-8 a, g),
Kihlung (Abb. 3-8 a, b, ¢, d) und Beobachtung (Abb. 3-8 e, f, g, h, i, j, k) der

Tropfen dienen, sollen in den folgenden Abschnitten niher erliutert werden.
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Abb. 3-8: Aufsicht auf den experimentellen Aufbau: (a) Paulfalle mit Temperierringen, (b)
Zu- und Ableitung der Kiihltliissigkeit, (c) Klimakammer bei gedffnetem Deckel mit
elektrischer Kontaktierung, (d) Flanschkreuz mit Anschluss fiir Turbomolekularpumpe und
vakuumdichten Temperiermittel- und Gasleitungsdurchfiihrungen, (e) Richrung des
eingestrahlten Lasers, (f) Beobachtungskamera, (g) CCD-Zeile, (h) Photomultiplier, (1)
Sensicam, (j) Mikroskop, (k) Blitzlampe. Nicht dargestellt sind die Spannungsversorgung,
der Umwilzthermostat, die Vakuumpumpe und der Messrechner.

3.21 Levitator

Um die zu untersuchenden  einzelnen  Flissigkeitstropfen  ohne
Grenzflichenkontakt ortsfest zu stabilisieren, wurde im experimentellen Aufbau eine
klassische elektrodynamische Teilchenfalle nach Wolfgang Paul verwendet. Diese
besitzt einen symmetrischen achteckigen Grundkorper, welcher die Mittelelektrode
bildet und im Zentrum die beschriebene rotationssymmetrische, hyperbolische Form
aufweist. An ihm lassen sich, elektrisch isoliert, die ebenfalls hyperbolisch geformten
Kappenelektroden anbringen. Alle Elektroden bestehen aus vergoldetem Kupfer.
Dies garantiert sowohl eine hohe elektrische und thermische Leitfahigkeit als auch

Resistenz gegen die Korrosion durch chemische Substanzen. In Abb. 3-9 ist zum
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einen ein Schnitt durch die zusammengesetzte Falle skizziert (linkes Teilbild) und

zum anderen ein Foto der Elektroden ohne Isolierringe gezeigt.

Deckelelektrode

Mittelelektrode

optischer Port

Isolierring

Bodenelektrode

Abb. 3-9: Linkes Teilbild: Schematischer Schnitt durch die verwendete Teilchenfalle. Zu
erkennen sind die hyperbolisch geformten Elektroden, welche durch einen Ring elektrisch
Isoliert sind. Rechtes Teilbild: Foto der vergoldeten Kupferelektroden ohne Isolierringe

Der Innenradius der Mittelelektrode betrigt 7, = 5mm, so ergibt sich im
zusammengesetzten Zustand ein minimaler Abstand von d = 7.07mm zwischen
Boden- und Deckelelektrode (vgl. Abb.  3-1 sowie Gleichung (3.11)). Der
AuBenkreis, welcher die achteckige Gestalt der Mittelelektrode umschlief3t, besitzt
einen Radius von 30.3mm.

In die Elektroden sind so genannte optische Ports eingelassen. Die
Kappenelektroden besitzen jeweils einen optischen Port und die Mittelelektrode
insgesamt acht, wodurch sich ihre dulere Form erklirt. Diese Durchginge erleichtern
es, die zu untersuchenden Tropfen in das stabilisierende Feld der Paulfalle zu
beférdern und ermdglichen deren optische, berthrungsfreie Untersuchung (siche
rechtes Teilbild in Abbildung Abb. 3-1). Dazu lassen sich die Zuginge in den
Innenraum der Falle bei Bedarf durch optische Bauelemente wie Linsen oder Fenster
verschlieBen. Durch zwei gegeniiberliegende Ports kann das Licht eines Lasers das
Zentrum der Falle durchqueren. Ist dabei ein Tropfen im Mittelpunkt der
Anordnung stabilisiert, so kann das von ihm gestreute Laserlicht durch die
verbleibenden optischen Ports nach aullen gelangen und dort detektiert werden.

Neben den erwihnten Ports besitzt die Mittelelektrode zwel weitere Zuginge,
welche als Gaskanile dienen. Durch sie kann das Falleninnere tiber eine perforierte,

ringférmige Barriere laminar durchstromt werden.

Um das in Abschnitt 3.1.1 vorgestellt Feld zu erzeugen, ist eine entsprechende
Spannungsversorgung an die Paulfalle anzuschlieBen. Die Verschaltung der
Elektrodenanordnung einer Partikelfalle mit der Wechselspannung zur Erzeugung
des Pseudopotentials (siche Abschnitt 3.1.1) kann auf zwei unterschiedliche Arten
erfolgen: durch Anlegen der Wechselspannung an die Mittelelektrode oder
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phasengleich an die beiden Kappenelektroden. Beide Verschaltungen bewirken einen
identischen Feldverlauf im Falleninneren und sind daher gleichwertig.

Die Gleichspannung zur Gewichtskompensation des zu stabilisierenden Tropfens
hingegen muss zwischen Boden- und Deckelelektrode angelegt werden. Daher liegen
bei einer Verschaltungsmoglichkeit  Wechsel- und — Gleichspannung  an
unterschiedlichen Elektroden an und bei einer anderen an den gleichen. Um eine
unnotige Beeinflussung der beiden Spannungen untereinander zu vermeiden, wurde
sich fir die zuerst genannte Kontaktierung der Elektroden entschieden. Die beiden
Kappenelektroden sind symmetrisch bipolar verschaltet. Somit wird das Potential,
welches zur Kompensation der Gewichtskraft genutzt wird, durch das Anlegen einer
Spannung desselben Betrages, aber unterschiedlicher Polaritit an Boden und Deckel

der Falle erzeugt. Dies ist schematisch in Abb. 3-10 dargestellt.

%

Abb. 3-10: Elektrische Versorgung der Partikelfalle durch Anlegen einer Wechselspannung

an die Mittelelektrode und einer Gleichspannung an Boden- bzw. Deckelelektrode

Die Wechselspannung zur Versorgung der Mittelelektrode wird von einem
Hochspannungsgenerator zur Verfiigung gestellt. Die Amplitude und die Frequenz
der ausgegebenen Spannungen lassen sich dabei manuell durch ein Potentiometer
zwischen ca. 01/ bis 517 und 780Hz bis 7050Hz stufenlos regeln. Uber die
Kombination einer Computerschnittstelle (Stanford Research Systems; SR245) mit
der Wechselspannungsquelle kann die gewtinschte Spannung durch den am Interface
angeschlossenen Messcomputer eingestellt werden.

Die Gleichspannung an den Kappenelektroden wird vom Interface selbst
ausgegeben. Dazu werden die Elektroden mit jeweils einem analogen Ausgangskanal
der Schnittstelle elektrisch verbunden. Die Méglichkeit der manuellen Regelung ist
daher nicht gegeben und die Gleichspannung wird iber den Messcomputer
eingestellt. Damit kann eine maximale Spannung von #70.241” mit einer Genauigkeit
von 0.05% pro Kappenelektrode, also ein maximales Gleichspannungspotential von
20481 erreicht werden. Mittels dieser Gleichspannung ist es mdglich, die in
Gleichung (3.28) angegebene Bedingung fiir die untersuchten Tropfen zu erfillen.

75



3 Experimenteller Aufbau

3.2.2 Erzeugung elektrisch geladener Tropfen

Zur  Erzeugung der  Flussigkeitstropfen wird ein  piezoelektrischer
Mikrodosierkopf (Gast, 2003) verwendet (Abb. 3-11). Dabei wird die Forminderung
eines Piezokristalls beim Anlegen eines Spannungspulses ausgenutzt, um einen
Flussigkeitstropfen aus dem Reservoir des Dosierkopfes durch die Dusenéftnung zu
driicken. Nach Beendigung des Dosiervorgangs kehrt der Kristall in seine
Ausgangsform zuriick und das Flissigkeitsreservoir wird durch einen FEinlass

aufgefillt.

Glas Flussigkeit-
reservoir

e [iiSo

"

i Einlass Piezokristall

Abb. 3-11: Piezoelektrischer Dosierkopf zur Tropfenerzeugung (Gast, 2003)

Die GroBle und Geschwindigkeit, der auf diese Weise entstehenden Tropfen, ist
von der zeitlichen Linge und Amplitude des an den Piezokristall angelegten
Spannungspulses abhingig. Damit lassen sich Tropfen mit Radien zwischen 50um
und 65um erzeugen. Der Dosierkopf ist hierfiir an eine Spannungsversorgung
angeschlossen, welche in Hohe und Linge einstellbare Pulse ausgibt. Der Zeitpunkt
der Tropfenauslosung kann manuell iber einen Taster oder tber die
Computerschnittstelle geschehen.

Die entstehenden Tropfen werden mit Hilfe der Influenz mit einer
Uberschussladung versehen (siche Abschnitt 2.6.2). Zu diesem Zweck befindet sich
eine Ringelektrode axialsymmetrisch zum Tropfenaustritt vor der Diuse der
Dosiereinheit. Diese wird durch ein Gleichspannungsgerit mit Hochspannung
(0 bis 3£1”) beliebiger Polaritit versorgt. Im elektrischen Feld dieser Elektrode findet
eine Trennung der im Reservoir befindlichen Ladungstriger statt. Beim Abriss von
der Diise verbleibt ein Uberschuss an Ladungstrigern einer Polaritit auf dem
Tropfen. Die Nettoladung des Tropfens weist die entgegengesetzte Polaritit der
Ladungselektrode auf.

Im experimentellen Aufbau sind die Partikelfalle und der Injektor derart
angeordnet, dass der geladene Tropfen vom Dosierkopf durch die Offnung in der
Deckelelektrode in den Innenraum der Falle gelangen kann. Sind dabei die Parameter
der an der Elektrodenanordnung anliegenden Spannungen geeignet gewibhlt, ldsst
sich der Tropfen stabil im Zentrum fangen. Dies ist nicht zuletzt davon abhangig, in

welcher Phase der Wechselspannung der Tropfen eingeschossen wird. Um die
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3.2 Tropfenlevitation und Beobachtung

Reproduzierbarkeit der Tropfeninjektion zu gewihrleisten, ist der Tropfeneinschuss

zeitlich mit der Phasenlage der Fallenwechselspannung gekoppelt.

3.2.3 Vakuumkammer und Temperiersystem

Zur Temperierung der Partikelfalle und deren Innenraum dient ein Kilte-
Umwilzthermostat FP50-MV von Julabo. Dieser pumpt Kiihlflissigkeit durch zwei
an der Mittelelektrode angebrachte Kupferringe (Abb. 3-8 a). Somit ldsst sich die
Falle in einem Bereich von -45°C bis +200°C mit einer Genauigkeit von 0.07°C
temperieren. Die gewiinschte Temperatur ist sowohl manuell als auch iber die
RS232-Schittstelle des Messrechners regelbar. Zur Temperaturerfassung meldet ein
FP50-MV-interner Pt1000- Widerstand bei Bedarf die Badtemperatur an den
Rechner. Die aktuelle Fallentemperatur wird mit einem auf der Deckelelektrode
angebrachten = Pt100- Widerstand wund einem Temperaturmessgerit (L.S330
Lakeshore) erfasst und iber einen GBIP-Bus an den Messcomputer tibertragen.

Um den Wirmetbertrag von der temperierten Mittelelektrode auf Boden- und
Deckelelektrode zu optimieren, dabei aber die elektrische Isolationswirkung
beizubehalten, kommen Isolierringe (siche Abb. 3-9) aus Aluminiumnitrit (Shapal-
M®) zum Einsatz.

Die Temperatur des Kihlmittels dndert sich beim Transport vom Thermostat zur
Falle aufgrund von Wirmeleitung und Wirmestrahlung. Diese beiden Mechanismen
beeinflussen die Temperatur des Levitators. Ferner kann es bei gentigend niedrigen
Kihlmitteltemperaturen zur Kondensation bzw. Kiristallisation von gasférmigem
Wasser aus der Atmosphire an den Kihlmittelleitungen und der Falle kommen
(Abb. 3-8 a, b). Um dies zu vermeiden und eine effiziente thermische Isolierung zu
gewahrleisten, befindet sich die Partikelfalle im Inneren einer Klimakammer (Abb.
3-8 ¢ (mit geoffnetem Deckel)), in welcher sich ein Isoliervakuum erzeugen ldsst
(Abb. 3-8 d).

Die Form der Klimakammer folgt am Kopf, in dessen Zentrum die Paulfalle auf
Glaskugeln gelagert ist, der dul3eren achteckigen Form der Fallenringelektrode. Bei
der korrekten Positionierung der Falle weisen deren optische Ports auf die Seiten des
Klimakammerkopfes. Diese sind mit Offnungen versehen, so dass die Méglichkeit
der optischen Untersuchung des Falleninneren von au3erhalb bestehen bleibt. Boden
und Deckel der Klimakammer sind ebenfalls, entsprechend den Ports in Boden- und
Deckelelektrode, mit Durchgingen versehen.

Der sechsseitige Klimakammerkopf geht in eine Anschlussbox tiber, an welcher
die Vakuumpumpe (Pfeiffer, Turbomolekularpumpe TMH 071) und die
vakuumdichten Durchfihrungen der Temperiermittel- und Gasleitungen ihren

Anschluss finden. An den Lingsseiten sind jeweils drei vakuumdichte elektrische
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Durchfihrungen (LEMO) eingelassen, iber welche die Falle und der
Temperaturfihler mit Spannung und Strom versorgt werden konnen.

Bei geschlossenem Klimakammerdeckel wird die Falle tber weitere vier
Glaskugeln und eine im Kammerdeckel befindliche Tellerfeder ortsfest beztglich der
Klimakammer positioniert.

Damit im Inneren des Gehiuses ein Isoliervakuum erzeugt werden kann, sind alle
Durchginge der Zu- und Ableitungen sowie Boden und Deckel des Rezipienten mit
Viton- bzw. Silikondichtungen vakuumdicht abgeschlossen. Die Offnungen an den
Seiten des Kammerkopfes sind mit Quarzglas (Heraeus) verschlossen und ebenfalls
mit Dichtungen versehen. Da im Inneren der Paulfalle kein Vakuum erzeugt werden
soll, sind auch hier die in den optischen Ports der Mittelelektrode befindlichen
Glasfenster oder Linsen mit O-Ringdichtungen versehen und mittels Rahmen fest an
der Falle verschraubt. In die Bodenelektrode ist ein entsprechendes Glasfenster
vakuumdicht mit einem Silikonkleber (NuSil R-1600 non-corrosive RTV Silicone
Adhesive Sealant) eingeklebt. Auf die Deckelelektrode ist, axialsymmetrisch zu derem
optischen Port und der z-Achse der Partikelfalle, ein Hohlzylinder angebracht. Bei
geschlossenem Klimakammerdeckel ragt dieser Kamin durch den dort befindlichen
Durchgang aus der Kammer heraus und wird gegen die Falle durch Silikonkleber und
gegen den Kammerdeckel durch einen Silikon-O-Ring vakuumfest abgedichtet.
Demnach wird das Vakuum in der Klimakammer nicht beeintrichtigt und es
verbleibt ein Port zur Injektion der geladenen Tropfen von aullerhalb des
Rezipienten in die Falle. Der Injektor befindet sich dabei wihrend -eines
Experimentes oberhalb des Deckelelektrodenports im Kamin.

Der Temperaturbereich, in welchem Messungen an Tropfen aus reinem Wasser
bzw. stark verdinnten wissrigen Losungen unter atmosphirischen Normaldruck
durchgefithrt werden kénnen, wird zu hohen Temperaturen hin durch die erhohte
Verdampfungsgeschwindigkeit und zu niedrigen Temperaturen hin durch die
heterogene bzw. homogene Nukleation begrenzt (siche Abschnitt 2.4). Die vom
Dosiersystem erzeugten Tropfen mit einem Anfangsradius, d.h. einem Radius direkt
nach der Erzeugung, von r=50um lassen dabei ein Temperaturfenster von ca.
+175°C bis -35°C fir die Untersuchung zu. Da dieses im Allgemeinen unterhalb der
Zimmertemperatur von 20°C bzw. 25°C liegt, muss der Falle fiir Messungen Wirme
entzogen werden. Aus diesem Grund soll das Temperiersystem innerhalb dieser
Arbeit auch als Kiihlsystem bezeichnet werden. Mit dem beschriebenen System ldsst
sich die Temperatur der Falle im eben erwihnten Bereich mit einer Genauigkeit von
0.07°C regeln.

Die gekihlte Falle entzieht der Gasatmosphire in ithrem Inneren Wirme und
kithlt diese ab. Durch VerschlieBen der Gasleitung und durch Abdichten des Kamins
wird der Gasaustausch mit der Atmosphire auflerhalb der Paulfalle minimiert. Es ist
daher anzunehmen, dass bei einer konstanten Fallentemperatur der Innenraum der

Falle ebenfalls diese Temperatur annehmen wird.

78



3.2 Tropfenlevitation und Beobachtung

Ein Tropfen, welcher das Dosiersystem verldsst, weist vorerst die
Injektortemperatur auf. Bei der Bewegung in das gekiihlte Falleninnere setzt die
Kihlung des Tropfens durch die Fallenatmosphire ein. Es dauert einige
Millisekunden bis der Tropfen auf die Temperatur des Systems abgekiihlt ist (Stockel,
2001).

Befindet sich der geladene Mikrotropfen in der Falle, so verdampft er, wenn der
Sittigungsdampfdruck seiner Flissigkeit im Falleninneren nicht gegeben ist. Der
Sattigungsdampfdruck von Wasser und stark verdiinnten wassrigen Natriumchlorid-
und Schwefelsdurelésungen kann unter den vorliegenden experimentellen
Bedingungen fiir Temperaturen oberhalb des thermodynamischen Schmelzpunktes
kaum erreicht werden, sodass die zu untersuchenden Tropfen stets verdampfen
(siche Abschnitt 2.7). In Temperaturbereichen unterhalb des thermodynamischen
Schmelzpunktes von Wasser stellt sich aufgrund der Eisbildung an den Innenflichen
des Fallenraumes der Sittigungsdampfdruck iiber Wassereis ein. Dieser ist niedriger
als jener vom unterkiihlten metastabilen Wasser (Pruppacher, 1997). Demnach ist
auch bei Fallentemperaturen unterhalb von 0°C ein Verdampfen der gefangenen
Flussigkeit zu erwarten.

Einem Tropfen wird aufgrund des Verdampfungsprozesses Wirme entzogen und
er kihlt sich ab. Sobald eine Temperaturdifferenz zwischen Umgebung und Tropfen
herrscht, ist das thermodynamische Gleichgewicht zwischen diesen beiden nicht
mehr gegeben und es setzt ein Warmestrom von der Fallenatmosphire zum Tropfen
hin ein. Im stationdren Zustand liegt die Tropfentemperatur dann unterhalb der
Fallentemperatur. Bei vergleichsweise tiefen Fallentemperaturen von -30°C ist die
Temperatur des in ihr verdampfenden Wassertropfens daher ca. 0.2°C niedriger als
die der Umgebung (Stéckel, 2001).

3.24 Optische Peripherie

Ein im Zentrum der Teilchenfalle stabilisierter Flussigkeitstropfen kann nun
hinsichtlich seines Verhaltens im frei schwebenden Zustand untersucht werden. Wie
bei der Speicherung, so ist auch bei der Untersuchung der Tropfen darauf zu achten,
dass Grenzflichenkontakte unterbunden werden. Daher wurden bei diesem
experimentellen Aufbau zwei unterschiedliche berithrungsfreie optische Methoden
angewendet: die Detektion des am Tropfen gestreuten monochromatischen Lichts
eines Helium-Neon-Lasers in bestimmten Winkelbereichen (Abb. 3-8 e-h) und die
Mikroskopie des Tropfens (Abb. 3-8 i-k). Die Lichtquelle und das Objektiv des
Mikroskops sowie die verschiedenen Detektoren fiir das Tropfenstreulicht sind an
der Klimakammer angebracht und stehen damit in einem festen raumlichen Bezug

zum Fallenmittelpunkt.
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3.2.4.1 Detektion und Analyse des Laserstreulichts

Das Licht des He-Ne-Lasers mit einer Wellenlinge von A = 632.8nm gelangt von
auflen durch ein Fenster der Klimakammer und einem ebenfalls mit einem Fenster
versehenen optischen Port in den Innenraum der Falle. Dort durchquert er das
Fallenzentrum wund verldsst den Levitator durch die dem Eintrittsport
gegeniiberliegende, optische Offnung (vgl. Abb. 3-8). Trifft das Laserlicht im
Mittelpunkt der Falle auf einen dort gespeicherten Tropfen, so wird ein Teil der
Strahlung gestreut (siche Abschnitt 3.1.2), gelangt durch die optischen Ports aus dem
Falleninneren und kann detektiert werden. Die Detektion erfolgt in drei
unterschiedlichen Winkelbereichen, welche beziiglich der Ausbreitungsrichtung des
Lasers gemessen werden. Um dies zu verdeutlichen, zeigt das linke Teilbild der Abb.
3-12 die Paulfalle im Versuchsaufbau. Ein in ihrem Zentrum stabilisierter
Mikrotropfen (r =50um) wird von dem Licht des He-Ne-Lasers beleuchtet und
damit fiir das bloBe Auge sichtbar. Die gestreute Strahlung wird in bestimmten
Winkelbereichen durch optische Bauelemente nach auBlen geleitet. Das rechte
Teilbild der Abb. 3-12 zeigt einen schematischen horizontalen Schnitt durch die
Partikelfalle mit dem in 0°Richtung verlaufenden Laserstrahl und die fur die
Detektion des Streulichts relevanten Winkelbereiche.

SrE s
Abb. 3-12: Im linken Teilbild ist die Paulfalle mit Kiihlringen, elektrischen Zuleitungen und

Temperatursensor im Koptbereich der gedfineten Klimakammer dargestellt. Ein im Zentrum

stabilisierter Tropfen wird vom Laser beleuchtet. Das rechte Teilbild zeigt einen
schematischen Schnitt entlang der mittleren horizontalen Fallenebene und die
Winkelbereiche des Streulichts, welche detektiert werden. Die Ausrichtung und Gréfe der

beiden Bilder entsprechen einander.
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3.2.4.1.1 Tropfenstreulicht im Winkelbereich von 213.5° bis 236.5° und

Beobachtungskamera

Der optische Port dieses Winkelbereichs ist mit einer achromatischen Linse
versehen, deren Brennpunkt im Fallenzentrum liegt. Das Streulicht eines
stabilisierten Tropfens, welches auf die Linse fillt, wird daher parallelisiert aus der
Falle geleitet. Dort wird es von einem Charge- Coupled Device- Sensor einer
Kamera, kurz CCD-Kamera (Abb. 3-8 f) detektiert, welche tber verschiedene
Komponenten des Mikrobanksystems der Firma Linos direkt an der entsprechenden
Klimakammerseite befestigt ist. Ein im Strahlengang des Tropfenstreulichts
befindliches verschiebbares Linsensystem zwischen Rezipient und Kamera
ermoglicht es, das Streulicht auf das CCD-Array zu fokussieren. Das Bild der
Kamera wird auf einem Monitor dargestellt.

Diese Anordnung dient der Uberwachung des Tropfens in der Falle. Dazu
gehoren der Tropfeneinschuss, die Stabilisierung und Speicherung des Tropfens im
Feld der Partikelfalle, seine vertikale Position, das Verdampfen des Tropfens sowie

dessen Aggregatzustand.

3.2.4.1.2 Tropfenstreulicht im Winkelbereich von 78.5° bis 101.5° und
Hoéhenregelung

In Abschnitt 3.1.1.3 wurde beschrieben, dass eine, an den Kappenelektroden
anliegende Gleichspannung genutzt werden kann, um die Gewichtskraft der
geladenen Tropfen zu kompensieren und gleichzeitig die spezifische Ladung Q/m
der Tropfen zu detektieren. Dazu ist es nicht vorrangig wichtig, tiber die exakte
Position der Tropfen entlang der z-Achse Kenntnis zu erlangen, sondern viel mehr,
ob das Fallenzentrum, also der feldfreie Raum, und die mittlere Position des
Tropfens ubereinstimmen. Ist dies der Fall, kann aus der anliegenden
Gleichspannung die spezifische Ladung tiber Gleichung (3.28) errechnet werden.
Falls nicht, muss der Betrag der Gleichspannung geindert werden, damit der
Tropfen in das Fallenzentrum gelangt.

Zur Erfassung der vertikalen Position des Tropfens in der Falle dient das
Tropfenstreulicht im  horizontalen Winkelbereich  78.5° bis 707.5°. Im
entsprechenden optischen Port befindet sich eine Bikonvexlinse, deren Brennweite
kleiner ist als der Abstand ihrer Hauptebene zum Fallenmittelpunkt. Das Streulicht
eines gespeicherten Tropfens wird durch diese Linse umgekehrt, vergroB3ert und reell
auflerhalb der Klimakammer auf eine vertikal ausgerichtete CCD-Zeile SONY
ILX511 (Abb. 3-8 g) abgebildet. In Abb. 3-13 ist dies schematisch dargestellt.
Bewegt sich der Tropfen entlang der z-Achse, so dndert sich auch die vertikale
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Position seiner Abbildung. Das Signal der CCD-Zeile wird vom Messcomputer tiber
eine Framgrabberkarte (DATATRANSLATION DT3152-LS) erfasst und in eine
relative vertikale Position des Tropfens umgerechnet. Ein Regelprogramm vergleicht
die Ist-Position des Tropfens mit einer einstellbaren Soll-Position. Stimmen diese
nicht Uberein, so wird die Gleichspannung an den Kappenelektroden der Paulfalle
automatisch verdndert, bis die beiden Positionen einander entsprechen. Dieser

Regelkreis soll weiterhin als Hohenregelung bezeichnet werden.

Regelprogramm

% z\
-

el | —

Kappenelektroden der

Paulfalle mit Linse CCD-Zeile

Abb. 3-13: Schema zur automatischen Regelung der vertikalen Position des Tropfens in der
Paulfalle

Die Soll-Position des Tropfens ist im Idealfall der Fallenmittelpunkt. Dieser wird
unter Zuhilfenahme der Kraftwirkung des Pseudopotentials auf einen gespeicherten
Tropfen bestimmt (siche Abschnitt 3.1.1). Befindet sich dieser nicht im Zentrum der
Falle, so bewirkt eine Anderung der Frequenz und/oder der Amplitude der
Wechselspannung eine Verschiebung des Tropfens, da sich die mittlere Kraft auf ihn
andert. Ist der Tropfen im Fallenmittelpunkt positioniert, so entfillt die resultierende
Kraft. Eine Anderung der Potentialparameter hat demnach fiir den Tropfen im
Fallenmittelpunkt keine Auswirkung.

Im Experiment wird, zur Bestimmung des Fallenmittelpunktes, die Frequenz der
Wechselspannung an der Mittelelektrode der Falle sprunghaft und periodisch (ca.
1HY) zwischen zwei Werten geindert. Die Sollposition des Tropfens wird tiber den
Messcomputer derart eingestellt, dass er der periodischen Anderung der Frequenz
nicht mehr durch eine Positionsinderung Folge leistet. Dann befindet sich der
Tropfen im Fallenzentrum und die Soll-Position ist bestimmt.

Durch die kontinuierliche Uberwachung der Tropfenposition durch die
Hoéhenregelung, ist es moglich einen geladenen Tropfen an einer bestimmten
Position zu halten, auch wenn dieser Masse durch Verdampfung oder Nettoladung
beispielsweise wihrend einer Coulombinstabilitit verliert. Die Hohe des

Gleichspannungspotentials, welches zwischen den Kappenelektroden besteht um
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den Tropfen auf der Soll-Position zu halten, wird vom Programm der
Héhenregelung dokumentiert und steht daher fiir eine spitere Auswertung bereit.

Ist die Hohenkontrolle gezwungen die Fallengleichspannung zu dndern, damit der
Tropfen die angestrebte Position beibehilt, so ist dies ein Zeichen dafiir, dass sich
die spezifische Tropfenladung O/ indert (siche Abschnitt 3.1.1.3). Damit dndert
sich ebenfalls die mittlere Kraft, welche durch das Pseudopotential der
Wechselspannung auf den geladenen Tropfen wirkt. Das kann so weit fithren, dass,
bei konstanten Fallenwechselspannungsparametern aber veridnderlicher spezifischer
Ladung des Tropfens, dieser nicht mehr stabil in der Falle gehalten werden kann (vgl.
Abschnitt  3.1.1.2). Um dies zu vermeiden, ist es dem eben erwihnten
Regelprogramm ~ moglich,  entsprechend  der aus  der  notwendigen
Fallengleichspannung resultierenden spezifischen Tropfenladung, die Frequenz oder
Amplitude der an der Partikelfalle anliegenden Wechselspannung zu verdndern.
Niheres hierzu findet sich im Abschnitt 4.2.

3.2.4.1.3 Tropfenstreulicht im Winkelbereich von 258.5° bis 281.5° und
Photomultiplier

Das Tropfenstreulicht in diesem Winkelbereich wird durch eine achromatische
Linse parallelisiert und gelangt tber einen Raumfilter auf die Photokathode eines
Photomultipliers (Abb. 3-8 h), welcher an der Klimakammer befestigt ist. Der
Photomultiplier (Hamamatsu H5783-01) wandelt die Intensitit des Lichts in ein
elektrisches Signal um. Dieses wird verstirkt (FEMTO DLPCA-100) und an einen
Eingangskanal  eines  schnellen  Analog-Digital-Umsetzers ~ (NATIONAL
INSTRUMENTS NI 5102) im Messcomputer geleitet. Zusammen mit der
entsprechenden Software auf dem Messrechner bildet der Digitalisierer ein digitales
Speicheroszilloskop. Damit ist es mdglich, einen, dem Streulicht des Tropfens
dquivalenten Spannungswert zeitaufgelost darzustellen und zu dokumentieren. Der
zweite FEingangskanal des Digitalisierers empfingt einen, der Wechselspannung der
Falle entsprechenden Spannungswert, welche damit ebenfalls zeitaufgelost neben
dem Streulichtsignal aufgenommen werden kann.

Den Befehl zur Messwerterfassung kann das Speicheroszilloskop —auf
verschiedenen Wegen erhalten. Entweder durch einen externen digitalen
Auslosebefehl, dem so genannten ,externen Trigger oder intern durch einen
yinternen Trigger. Dabei dient die Uberschreitung des Spannungssignals an einem
der beiden FEinginge tiber einen bestimmten Schwellwert als Ausloser. Bei der
Messwerterfassung werden dann die Intensititen der beiden Kanile in einem
bestimmten Zeitfenster dargestellt. Zeitgleich zum Trigger wird ein Spannungspuls

(BT Amplitude und 50us Linge) an einem Ausgang des Digitalisierers ausgegeben.
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Besonders der interne Trigger des Speicheroszilloskops ist bei der Untersuchung
der Coulombinstabilitit geladener Tropfen hilfreich. Hier erfolgt aufgrund der
starken Tropfendeformation (siche Abb. 2-25) ein merklicher Anstieg der Intensitit
seines Streulichts in dem zu detektierenden Bereich (Duft, 2002). Dies wird genutzt,
um den Beginn einer Coulombinstabilitit zu detektieren (Duft, 2003; Achtzehn,
2004; Achtzehn, 2005).

3.2.4.2 Kurzzeitmikroskopie

Die Tropfendeformation bei einer Coulombinstabilitit ist ein hochdynamischer
Vorgang, welcher wenige hundert Mikrosekunden andauert (siche Abb. 2-25). Der
Zeitraum, in welchem die Bildung der Jets und der Tochtertropfen erfolgt, ist um
zwei GroBlenordungen niedriger. Es ist dabei schwierig, den Zeitpunkt einer
Coulombinstabilitit genau zu bestimmen. Um den Tropfen in seiner instabilen Phase
abbilden zu koénnen, werden daher besondere Anspriche an das bildgebende
Verfahren gestellt.

Die Kurzzeitmikroskopie erfillt genau diese Anspriiche, ohne die experimentellen
Rahmenbedingungen zu sprengen. Dabei bedient sich dieses Verfahren kurzer
intensiver Lichtblitze, um eine niedrige Belichtungsdauer des Objektes bei
ausreichender Lichtintensitit zu erreichen. Damit ist nicht die Aufnahmedauer des
Detektors der begrenzende Faktor, sondern die Dauer des Blitzes. Hier sollen das
Funktionsprinzip und die Einbindung des Kurzzeitmikroskops in den
experimentellen Aufbau geschildert werden.

Um ein direktes Bild vom Tropfen zu erhalten und damit seine duflere Form
wihrend seiner stabilen und instabilen Phase beobachten zu kénnen, lasst sich der
Tropfen in der Falle Gber ein Mikroskop, eine CCD-Kamera und eine Blitzlampe
darstellen. Dazu ist ein Mikroskopobjektiv (MITUTOYO M Plan Apo 2x, 5x, 10x
bzw. Apo SL 20x) mit extra langem Arbeitsabstand direkt in einem Durchgang am
Klimakammerkopf angebracht (Abb. 3-8 j), so dass dessen Brennpunkt im
Fallenzentrum liegt. Das Objektiv ist achsensymmetrisch zu seinem optischen Port
der Falle ausgerichtet. Ein zum Objektiv passender Mikroskopfototubus (Abb. 3-8 j)
verbindet das Objektiv mit dem Detektor (Abb. 3-8 1i). Die starre Verbindung
zwischen der CCD-Kamera und dem Objektiv durch den Tubus wurde gel6st, indem
dessen Mittelstiick durch einen lichtundurchlissigen Faltenbalg ersetzt wurde. Der
Empfinger ist auf einem in alle drei Raumrichtungen verschiebbaren Tisch
positioniert. Durch diese Anordnung ist es mdéglich, Tropfen scharf auf dem CCD-
Sensor abzubilden, indem der Abstand vom Objektiv zum Detektor manuell variiert

wird.

84



3.3 Messsubstanzen

Der Beginn der Tropfenverformung lasst sich mit dem Photomultiplier und dem
digitalen Oszilloskop bestimmen (siche Abschnitt 3.2.4.1.3 und 3.3). Da bei einer
moglichen Auslosung die Tropfenverformung schon begonnen hat, sollte der CCD-
Detektor am Mikroskop eine besonders niedrige Reaktionszeit besitzen. Als
Detektor dient eine CCD-Kamera der Firma PCO, Modell SensiCam FastShutter,
welches durch eine PCI-Steckkarte und ein Glasfaserkabel vom Messcomputer
gesteuert und ausgelesen wird. Dabei kann die Kamera durch ein internes wie auch
ein externes Signal ausgelost werden. Die geringe Reaktionszeit von unter Zus und
eine einstellbare Belichtungszeit von 700ns bis 7ms zeichnen sie als geeigneten
Detektor aus.

Um eine hohe zeitliche Auflésung der einzelnen Bilder zu gewihrleisten, dient
eine NANOLITE Nanosekunden-Blitzlampe als Lichtquelle (Abb. 3-8 k). Diese
erzeugt aufgrund eines Funkenuberschlags zwischen zwei Elektroden einen ca. 70xus
langen intensiven Lichtblitz, welcher durch den dem Objektiv gegeniiberliegenden
Port den Tropfen in der Paulfalle beleuchtet. Ist in diesem Moment die SensiCam
aufnahmebereit, so wird das Licht der Blitzlampe tber das Mikroskop abgebildet und
ein Schattenriss des Tropfens wird sichtbar.

Es ist notwendig, die Auslosung der Kamera und des Blitzes zeitlich gegentiber
dem Auslosesignal zu synchronisieren. Dies geschieht durch eine Delay-
Computersteckkarte, welche sich in einem gesonderten Computer befindet und
deren Triggereingang an den Triggerausgang des digitalen Speicheroszilloskops
angeschlossen ist.

Uberschreitet die Streulichtintensitit des Tropfens einen gewissen Schwellwert, so
wird ein Triggersignal an die Delay-Karte ibergeben. Diese sendet zeitversetzt zum
Signaleingang jeweils ein Auslésesignal an die Kamera und an das Betriebsgerit der
Blitzlampe. Die Zeitverzégerung zwischen Triggersignal des Oszilloskops und dem
Auslosen der Kamera und der Blitzlampe lassen sich voneinander unabhingig tber
den Messrechner einstellen. Durch die Kombination des Mikroskops, der CCD-
Kamera, der Blitzlampe und der Verzogerungskarte ist es mdglich, eine zu einem
Auslosesignal zeitversetzte mikroskopische Aufnahme eines Tropfens, welcher in der

Paulfalle schwebt, zu erhalten.

3.3 Messsubstanzen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden unterschiedliche Substanzen hinsichtlich ihres
ladungsbedingten Zerfalls untersucht. Hauptaugenmerk lag dabei auf Wasser in
seiner reinen flissigen Form. Um die Kontaminationen der Messfliissigkeit mit
Fremdsubstanzen moglichst gering zu halten, wurde hierzu hoch reines Wasser

- . c1 - aus ciner 1- Hteranlage verwenaet.
(R = 18.2MQi bei T = 25°C) aus einer Milli-Q" Filteranlag d
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3 Experimenteller Aufbau

Die Konzentration freier Ladungstriger in einem Wasservolumen wird iiber den
pH-Wert ausgedriickt und ist fir ein festes Flissigkeitsvolumen im Mittel eine
konstante ~ GroBe.  Allerdings lassen  vorangegangene Experimente zur
Coulombinstabilitit (siche Abschnitt 2.8) und zum Elektrospray (siche Abschnitt
2.6.4) den Schluss zu, dass die Anzahl der ILadungstriger im untersuchten
Flussigkeitsvolumen Auswirkung auf dessen Coulombinstabilitit hat. Um diesen
Umstand zu verifizieren, wurden neben hochreinem Wasser auch Untersuchungen
an wassrigen Losungen von Natriumchlorid und Schwefelsdure durchgefiihrt. Um
den Einfluss der Ladungstrigerkonzentration niher beschreiben zu kénnen, wurden
Stoffmengenkonzentrationen von NaC/ und H,5O, im Bereich von 707mol// bis 10
“mol/] untersucht. Bei den geringsten Konzentrationen liegt damit die Anzahl der
Tonen des Solutes im Bereich der Wasserionenanzahl, welche bei den héheren

Losungskonzentrationen um das bis zu 70000-fache tiberschritten wird.

3.4 Einzelexperiment

Um die Arbeitsweise des Versuchsaufbaus verstindlich zu machen, soll an dieser
Stelle der Ablauf eines typischen Einzelexperimentes zur Untersuchung der
Coulombinstabilitit geladener Mikrotropfen aus reinem Wasser folgen.

Die zentrale Verwaltungsstelle ist der Messcomputer. Von hier aus werden alle
Einstellungen, welche das Experiment betreffen, vorgenommen. Dazu zihlen:

Steuerung der Fallentemperatur durch Steuerung der Kiihlertemperatur
Einstellung der Wechsel- und Gleichspannung, welche an der Falle
anliegen, tber das Computerinterface SR245. Darunter zdhlt auch der
Betrieb der Hohenregelung des Tropfens.

Auslosen des Tropfeneinschusses in die Falle Giber das Computerinterface
SR245

Betrieb des digitalen Speicheroszilloskops, welches die Streulichtintensitit
des Tropfens in einem Winkelbereich von 258.5° bis 287.5° und zeitgleich
die Wechselspannung darstellt

Betrieb der PCI-Karte der CCD-Kamea SensiCam FastShutter

Einstellung der zeitlichen Verzogerung zwischen Auslosepuls des

Oszilloskops und der Auslésung der Kamera und der Blitzlampe.

Der Messcomputer iibernimmt neben der Steuerung des Experimentes auch die
Dokumentation und Speicherung der Messdaten. Dazu gehéren:
die Gleichspannung, welche die Gewichtskraft des Tropfens kompensiert
die zeitaufgeloste Intensitit des vom Tropfen gestreuten Laserlichts in
einem Winkelbereich von 258.5° bis 287.5°
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3.4 Einzelexperiment

die Amplitude und die Frequenz der an der Fallenmittelelektrode
anliegenden Wechselspannung

die von der CCD-Kamera SensiCam FastShutter aufgenommenen Bilder.

Um die an den Messcomputer angeschlossene Hardware (GBIP-Bus, RS232, PCI-
Karte der CCD-Kamea SensiCam FastShutter, Framegrabber-Karte der CCD-Zeile)
steuern zu konnen, stehen Computerprogramme zur Verfiigung, welche mittels der
graphischen Programmiersoftware LabVIEW speziell fiir diesen Versuchsaufbau

erstellt wurden.

341 Einschuss und Speicherung des Tropfens

Zu Beginn des Versuchs wird durch die Turbomolekularpumpe innerhalb der
Klimakammer ein Isoliervakuum (ca. 70" bis 70 mbar) erzeugt. Die gewiinschte
Fallentemperatur ~ wird durch ein Computerprogramm tUber den Kilte-
Umwilzthermostat eingestellt und mittels Temperatursensor und Messgerit
kontrolliert. Das Dosiersystem zur Tropfenerzeugung wird mit der zu
untersuchenden Flissigkeit geftllt, auf Funktionalitit getestet und zusammen mit der
Ringelektrode zur Tropfenladung im entsprechenden Fallenport in der
Deckelelektrode positioniert.

Alle Gerite fur die Spannungsversorgung der Falle sowie der optischen
Untersuchung der Tropfen werden in Betrieb genommen. Die Amplitude und
Frequenz der Fallenwechselspannung sowie die Gleichspannung werden tiber ein
LabVIEW-Programm, welches die Computerschnittstelle SR245 verwaltet,
eingestellt. Durch dieses Programm lasst sich auch der Einschuss der Tropfen in den
Falleninnenraum auslésen. Die Bahn der Tropfen, wenn diese den Strahlengang des
Lasers im Falleninneren kreuzen, kann tber die Beobachtungskamera auf einem
Monitor  verfolgt werden. Die Parameter der Fallenspannungen, der
Tropfenladespannung, der Tropfenerzeugung und deren Phasenlage zur
Fallenwechselspannung werden derart eingestellt, dass sich die Tropfen
reproduzierbar in der Falle fangen lassen.

Ist ein Tropfen in der Falle stabilisiert, so wird dies Gber die vertikale CCD-Zeile
registriert und von der Hohenregelung die Gleichspannung automatisch geregelt bis
die Ist-Position des Tropfens mit der Soll-Position der Hohenregelung
ubereinstimmt. Ist dies nicht das Fallenzentrum, so muss die Soll-Position neu

bestimmt werden.
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3 Experimenteller Aufbau

3.4.2 Verdampfung des Tropfens

Sobald der Tropfen die Duse des Dosiersystems verldsst, beginnt er gemil3 der
vorherrschenden Temperatur und der Sittigung der Luft mit Wasserdampf zu
verdampfen. Dabei verliert er fortwihrend Masse, wahrend seine Ladung konstant
bleibt. Daher muss durch die Hoéhenregelung des Messcomputers stindig die
Gleichspannung zur Gewichtskompensation des Tropfens neu eingestellt werden,
wenn dieser in der Falle gefangen ist. Zeitgleich werden die Werte der
Fallengleichspannung dargestellt und vom Messcomputer in Form einer ASCII-Datei
abgespeichert.

Um die Nettoladung des Tropfens in der spiteren Auswertung bestimmen zu
konnen, wird, nachdem er in der Falle stabilisiert ist, ein fotografisches Abbild mittels
der SensiCam vom Tropfen aufgenommen. Diese wird zusammen mit dem
Zeitpunkt der Aufnahme und den zur Speicherung notwendigen Fallenparametern
vom Messcomputer gespeichert. Im linken Teilbild der Abb.  3-14 ist zur
Verdeutlichung das Bild eines Tropfens (r=48u»), welches mit dem
Kurzzeitmikroskopie-System aufgenommen wurde, dargestellt. Im Experiment
wurde dafiir vornehmlich das Objektiv MITUTOYO M Plan Apo 10x verwendet.

Abb. 3-14: Das linke Teilbild zeigt eine mikroskopische Aufnahme eines Wassertropfens mit
r =48um bei 0°C, welcher stabil im Falleninneren gefangen ist. Das rechte Teilbild zeigt die
Verteilung des vom Tropfen gestreuten Laserlichts, welches im Winkelbereich von 213.5° bis

236.5° von der Linse aufgenommen wird.

Durch das Verdampfen des Tropfens steigt stindig dessen spezifische Ladung
O/ m. Das Regelprogramm korrigiert daher die Frequenz der Fallenwechselspannung
zu hoéheren Werten hin, um die mittlere Kraftwirkung des Wechselfeldes auf den
Tropfen annihernd konstant zu halten. AuBerdem wird die Amplitude der
Wechselspannung fiir die Dauer der Tropfenuntersuchung herabgesetzt.

Der Verdampfungsprozess des Tropfens kann mittels der Beobachtungskamera
(Abschnitt 3.2.4.1.1) verfolgt werden. Diese bildet das gestreute Laserlicht in einem
Winkelbereich von 273.5° bis 236.5° beziiglich der Einstrahlrichtung des Lasers ab.
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3.4 Einzelexperiment

Wird das Streulicht durch das vor der Kamera befindliche Linsensystem nicht auf
den Detektor fokussiert, so zeigt sich fiir gentigend groB3e Tropfen ein dhnliches Bild
wie das rechte Teilbild der Abb. 3-14. Die sichtbaren hellen und dunklen Bereiche
entsprechen den von der Mie-Theorie beschrieben Intensititsminima und -maxima
bei der Streuung einer monochromatischen ebenen Lichtwelle an einem spharischen
Objekt. Die Anzahl und Position der Minima und Maxima wird von der Brechzahl
der Tropfenfliissigkeit und der Tropfengrofie beeinflusst und dndern sich, wenn der
Tropfen verdampft.

Der Photomultiplier, welcher in 270° Richtung beziiglich des einfallenden
Laserstrahls an der Klimakammer angebracht ist, detektiert das vom Tropfen in
dieser Richtung gestreute Licht. Die registrierte Intensitat wird in Abhdngigkeit von
der Zeit neben der Wechselspannung vom digitalen Speicheroszilloskop auf dem
Messcomputer dargestellt. Die Messwerte beider Kanile des Oszilloskops werden

vom Rechner im ASCII-Format gespeichert.

Streulichtintensitat [a.u.]
Elongation der Wechselspannung [a.u.]

Zeit [ms]

Abb. 3-15: Intensitit des vom Photomultiplier detektierten Tropfenstreulichts (rote
durchgezogene Kurve) bei unterschiedlich groflen Wassertropfen ((a) r = 48umy (b) r = 40um;
(¢) r =32um). Die schwarze unterbrochene Kurve zeigt den Verlauf der Wechselspannung

innerhalb dieser Zeitspanne.

Verindert sich die Tropfengrole durch Verdampfen, so dndert sich auch die
Intensitit des, in diesem Winkelbereich, zu detektierenden Tropfenstreulichts. Dies
wird iiberlagert von einer periodischen Anderung der Intensitit, welche sich aus der
Radiusinderung aufgrund der getriebenen Tropfenschwingung ergibt. Um dies zu
verdeutlichen, ist in Abb. 3-15 das Signal des Photomultipliers neben dem

89



3 Experimenteller Aufbau

Wechselspannungssignal gegeniiber der Zeit bei unterschiedlichen Tropfengrof3en
aufgetragen. Der Nullpunkt der Zeitachse bezieht sich auf den Zeitpunkt, an
welchem die Messung ausgelst wurde. Eine Anderung der Intensitit aufgrund der
Tropfenverdampfung ist innerhalb dieses verhaltnismilig kurzen Zeitfensters einer
Aufnahme kaum zu registrieren. Es zeigt sich aber eine Korrelation der gestreuten
Intensitit und der Periode der Wechselspannung (Abb. 3-15 (a) und (b)). Gelangt
der Tropfen durch Verdampfen niher an seine Stabilititsgrenze, so bleibt diese
Korrelation bestehen, jedoch erhoht sich die Anzahl der lokalen Extrema, wie dies in
Abb. 3-15 (c) zu sehen ist.

3.4.3 Coulombinstabilitit des Tropfens

Durch das Verdampfen gerat der Tropfen an die Grenze seiner Stabilitit. Bevor
er diese erreicht, wird das Speicheroszilloskop in den Triggermodus versetzt und der
Schwellwert oberhalb des Tropfenstreulichts festgelegt. Aullerdem wird durch den
Messcomputer die Verzogerungszeit der Kamera- und Blitzauslésung beziiglich des
Zeitpunktes der Schwellwerttiberschreitung festgelegt.

Vollzieht ein Tropfen eine Coulombinstabilitit, so steigt das Tropfenstreulicht im
Winkelbereich des Photomultipliers stark an, der Schwellwert wird tiberschritten und
eine fotografische Aufnahme des Tropfens mit dem vorher bestimmten Zeitversatz
ausgelost (siche Abb. 3-16). Sowohl die Daten des Speicheroszilloskops als auch das

Bild des Tropfens werden vom Messcomputer gespeichert.

Coulombinstabilitat

Schwellwert

Streulichtintensitat [a.u.]

25pum
=

Zeit [ms]

Abb. 3-16: Im linken Teilbild ist die Intensitit des vom Tropfen gestreuten Laserlichts,
welches vom Photomultiplier detektiert wird, vor, wihrend und nach einer
Coulombinstabilitit dargestellt. Der starke Intensititsanstieg nach Uberschreiten des
Schwellwertes kennzeichnet eine Coulombinstabilitit. Zeitversetzt zu diesem Zeitpunkt kann
ein mikroskopisches Abbild des Tropfens aufgenommen werden. Sind die Einstellungen
entsprechend gewdihlt, kann der stark verformte Tropfen wie im rechten Teilbild sichtbar
gemacht werden. Der Belichtungszeitpunkt, welcher zu dieser Aufnahme fiihrte, lag ca. 45us

nach der Schwellwertiiberschreitung.
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3.4 Einzelexperiment

Wihrend einer Coulombinstabilitit indert der Tropfen seine spezifische Ladung
zu kleineren Werten hin, indem er einen grof3en Teil seiner Nettoladung, jedoch nur
einen geringen Teil seiner Masse an die Umgebung abgibt. Damit kehrt er in den
stabilen Bereich, welcher sich durch eine Fissilitit unterhalb von X = 7 auszeichnet,
zurtick. Dies hat zur Folge, dass der Tropfen nach dem Ladungs- und Masseausstol3
sprunghaft in den unteren Teil der Falle gelangt. Dies wird von der Hohenregelung
registriert und die Gleichspannung innerhalb weniger Millisekunden entsprechend
der neuen spezifischen Tropfenladung angeglichen. Damit ist gewihtleistet, dass der
Tropfen nach einer Coulombinstabilitit weiterhin stabil in der Falle gespeichert wird.

Er verdampft, bis er abermals an die Grenzen seiner Stabilitit gelangt und erneut
instabil ~ wird. Die  Gleichspannung, welche wihrend des gesamten
Verdampfungsprozesses vom Messcomputer protokolliert wird, ergibt daher die in

Abb. 3-17 angegebene Zeitabhingigkeit.

Tropfeneinschuss

Fallengleichspannung [V]

Zeit [a.u.]

Abb. 3-17: Zeitliche Verinderung des Gleichspannungspotentials, welches zwischen den
Kappenelektroden anliegt, um einen verdampfenden Tropfen stabil an einer bestimmten

Position zu halten. Die Coulombinstabilititen sind mit ,,Ci* gekennzeichnet.

Folglich ist es also moglich, die Coulombinstabilititen eines Tropfens bei
unterschiedlichen Groflen zu detektieren. Experimentell wird dies durch das
Auflosungsvermogen der verwendeten Detektoren begrenzt. Mit fortschreitender
Verdampfung des Tropfens in der Falle nimmt die Intensitit des von ithm gestreuten
Laserlichtes ab. Dies hat zur Folge, dass dieser unterhalb einer gewissen Grof3e
(r <3um) durch die CCD-Zeile der Hohenregelung nicht mehr detektiert werden

kann und die stabile ortsfeste Speicherung nicht mehr garantiert ist. Auch die
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3 Experimenteller Aufbau

Qualitat der durch den Photomultiplier aufgenommen Streulichtintensitit nimmt zu
kleineren Tropfenradien hin statk ab, da sich das Signal/Rausch-Verhiltnis
verkleinert. Es gestaltet sich daher schwierig, bei Tropfenradien unterhalb von ca.
10um den Einsatz einer Coulombinstabilitit durch das digitale Speicheroszilloskop zu
detektieren. Dies macht demnach auch die Mikroskopie der Tropfenverformung der
Instabilitit unmaoglich.

Ist der Tropfen so stark eingedampft, dass die weitere Detektion seiner
Instabilititen nicht mehr akkurat durchgefiihrt werden kann, wird diesem, durch eine
Verinderung der Fallenparameter, die Moglichkeit der stabilen Speicherung
verwehrt. Er verldsst den Falleninnenraum und wird meist durch eine Elektrode
aufgenommen. Die Dokumentation der Fallengleichspannung wird gestoppt und das
Einzelexperiment ist beendet.

Die Parameter der Fallenspannung werden durch den Messcomputer
anschlieBend auf diejenigen eingestellt, mit welchen ein weiterer Tropfen einfangen
werden kann. Somit steht der experimentelle Aufbau fur ein weiteres

Einzelexperiment bereit.

Durch die Steuerung des Experimentes tiber den Messcomputer wird eine hohe
Reproduzierbarkeit der einstellbaren Parameter sowie eine sichere und schnelle
Erfassung der Messdaten der verschiedenen Einzelexperimente gewihrtleistet. Damit
kann bei unverinderten Parametern eine Vielzahl an nahezu gleichwertigen
Mikrotopfen untersucht werden, so dass aus der Zusammenfassung der
Einzelexperimente aussagekriftige Schlussfolgerungen gezogen werden konnen. Bei
der Untersuchung wird dazu der Zeitversatz zwischen der Schwellwertiiberschreitung
des Tropfenstreulichts und des Belichtungszeitpunktes durch die Blitzlampe variiert.
Damit kann der Tropfen in den verschiedenen Stadien der Verformung, welche aus
einer  Coulombinstabilitit  resultieren,  abgebildet = werden. Die  hohe
Reproduzierbarkeit sowohl bei der Erzeugung als auch bei der Aufladung der

Tropfen ermdglicht es, die einzelnen Aufnahmen verschiedener Tropfen

b

untereinander zu vergleichen.
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4.1 Kurzzeitmikroskopie von Mikrotropfen

4 Auswertung der Messdaten

Um das Verhalten von Tropfen wihrend ihrer ladungsbedingten instabilen Phase
interpretieren zu koénnen, stehen experimentelle Messdaten aus drei verschiedenen

Quellen zur Verfugung:

1. Mit Hilfe der Kurzzeitmikroskopie werden die Tropfen mikroskopisch
abgebildet.

2. Mit Hilfe der Hohenregelung wird der zeitliche Verlauf der
Fallengleichspannung, welche zur Kompensation der Gewichtskraft des

geladenen Tropfens dient, aufgezeichnet.

3. Mit Hilfe des Photomultiplier und des digitalen Speicheroszilloskops wird
die zeitaufgelste Intensitit des vom Tropfen gestreuten Laserlichts in
einem Winkelbereich von 258.5° bis 287.5° detektiert

Bei der Auswertung und Interpretation der experimentell ermittelten Daten
werden separat aus jeder dieser Quellen Information gezogen. Es ist jedoch méglich,
die Ergebnisse der einzelnen Untersuchungsmethoden miteinander sinnvoll zu
kombinieren um das Ergebnis- und Interpretationsfeld zu erweitern. In diesem
Abschnitt  wird  beschrieben,  wie die  Messdaten der  einzelnen
Untersuchungsmethoden auszuwerten sind, damit diese moglichst fehlerfrei

interpretiert werden kénnen.

4.1 Kurzzeitmikroskopie von Mikrotropfen

Mit Hilfe der Kurzzeitmikroskopie ist es moglich, mikroskopische Aufnahmen
des Tropfens in der Partikelfalle mit einer Belichtungszeit von ca. 70xs
aufzuzeichnen. Die Aufnahme erfolgt zeitlich verzogert zu einem Auslosesignal.
Dieses kann durch ein Computerprogramm willkiirlich erzeugt werden oder durch
die Detektion einer Streulichtintensitit oberhalb eines Schwellwerts ausgelost
werden. Damit ist es zum einen moglich, den Tropfen im stabilen Zustand wahrend
des Verdampfens abzubilden und zum anderen, sein Verhalten wihrend einer
Coulombinstabilitit bildlich zu dokumentieren.

Es zeigt sich, dass der Tropfen im stabilen Zustand eine sphirische Gestalt

annimmt, wie diese schon Abb. 3-14 dargestellt wurde. Erreicht dieser durch
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4 Auswertung der Messdaten

Verdampfung die Grenze seiner Stabilitit, so kommt es zu einer starken Verformung
des Tropfens (siche Abb. 3-16). Nach dem Ausstof3 von Ladung und Masse ist der
Tropfen  beztiglich des  Verhiltnisses  zwischen  Coulombenergie  und
Oberflichenenergie stabil und er strebt wieder seine energetisch gilinstige spharische
Form an. Neben der Verformung des Muttertropfens kénnen die Bilder Aufschluss
tber die Art des AusstoBes von Ladung und Masse wihrend einer
Coulombinstabilitit geben und damit gegebenenfalls die Hoéhe des Masseverlustes
bestimmt werden.

Die Auswertung der Bilder beschiftigt sich mit der Bestimmung des
Tropfenvolumens sowie dessen Deformation beziiglich seiner stabilen kugeltrmigen
Gestalt. Fur Letzteres ist es notwendig, Parameter festzulegen, welche die
Tropfenform beschreiben. Dies erfolgt durch das Anpassen der Variablen einer
mathematischen Funktion, so dass ihre Kurve mit mdglichst geringer Abweichung
der duBlerlichen Gestalt der abgebildeten Tropfen folgt.

Ein stabiler Tropfen stellt hier ein geringes Problem dar, da er sich auf einer
Abbildung  kreisférmig zeigt. Jedoch vollfithrt er eine stark dynamische
Forminderung (siche Abb. 2-24 und Abb. 2-25) aufgrund einer
Coulombinstabilitit, entsprechend vielfiltig sind die Tropfengestalten, die sich auf
den Abbildungen, welche wihrend der instabilen Phase aufgenommen wurden,
prisentieren. Um einen Eindruck von der Verformung der Tropfen zu vermitteln,
sind in Abb. 4-1 Bilder dargestellt, welche diese in chronologischer Reihenfolge
zeigen. Es ist zu sehen, dass neben runden, elliptischen und spindelf6rmigen
Tropfengestalten (Abb. 4-1 (a) bis (d)) nach dem Ausstol von Ladung und Masse
weitaus kompliziertere Tropfenformen detektiert wurden (Abb. 4-1 (e) bis (g)). Der

Tropfen ist dabei rotationssymmetrisch beztiglich seiner vertikalen Symmetrieachse.

(a) (b) (© @ (e ® (2
100um

Abb. 4-1: Beispiele fiir die Deformation der Tropfen aufgrund einer Coulombinstabilitit in
chronologischer Reihenfolge

Um die Deformation zusammenhingend beschreiben zu koénnen, ist es
notwendig, eine Funktion zur Gestaltanpassung zu verwenden, welche durch
Verinderung ihrer Parameter einen moglichst groBen Bereich der detektierten
Tropfenformen abdeckt. Des Weiteren sollte der veridnderliche Parametersatz klein

gehalten werden, um die Beschreibung der Deformation nicht zu verkomplizieren.

94



4.1 Kurzzeitmikroskopie von Mikrotropfen

Eine mathematische Funktion, welche diesen Anforderungen im ausreichenden

Mafle gerecht wird, stellt die so genannte Superformel nach Johan Gielis (Gielis,

2003) dar. Unter Verwendung von Zylinderkoordinaten mit x = rkds@ und y = rldng

ldsst sie sich wie folgt beschreiben:

1 m 1. m
aco{¢4j bsm(¢4j

Dabei sind 7 und » frei wihlbare Parameter, welche sich auf die Kurvenform der

1

™ o (a,bDDg;ni,mDD*).(M)

0)=

+

Superformel auswirken. Die Variablen « und 4 bestimmen die Ausdehnung in x- bzw.

- Richtung. Durch den Parameter 7 wird die Kurve in eine 7- fache Anzahl gleicher
Sektoren unterteilt. Daher sind in einem kartesischen Koordinatensystem auch
unsymmetrische Formen beztglich der x- und j- Achse denkbar. Im Weiteren stellen
ein Kreis mit dem Parametersatz #; = 2, 7 = 4 und 2 = b und eine Ellipse mit », = 2,
m =4 Spezialfille der Superformel dar. Durch die geeignet Wahl eines
entsprechenden Parametersatzes lassen sich mit Hilfe der Superformel neben den
eben erwihnten auch komplexere Tropfenformen mit minimalen Abweichungen
nachbilden. Diese mathematische Funktion eignet sich daher auflerordentlich gut,
um das Tropfenvolumen mittels der kurzzeitmikroskopischen Aufnahmen zu
bestimmen.

Um die Tropfendeformation wihrend einer Coulombinstabilitit geeignet
beschreiben zu konnen, wurde weiterhin eine Spezialform der Superformel mit 7, = #
und 7 =4 zur Anpassung verwendet. Durch die eben erwihnte Erniedrigung der
Freiheitsgrade geht die Formel der Superformel in die der Superellipse (Bronstein,
2001) dber:

r(g)= (ab00;n,moo"). (4.2)

Dabei reprisentieren 2 und 4 die Halbachsen der Superellipse. Fiir # = 2 sowie 2 = b
bzw. @ Zb ergibt sich aus dieser Funktion ein Kreis bzw. eine Ellipse. Fur » > 2
nihert sich die Form mit steigendem 7 immer mehr einem Rechteck an, dessen
Seiten die Koordinatenachsen im rechten Winkel schneiden. Fir 7 <7z <2 bildet
sich mit fallendem # zunehmend ein Rhombus, welcher sich bei # = 7 vollkommen
darstellt. Fur Werte von 7 <7 nihert sich die Kurve dem Achsenkreuz an. Zur
Verdeutlichung sind in den beiden Teilbildern der Abb. 4-2 die Kurven aufgetragen,
welche sich fur ¢ = b = 7 (linkes Teilbild) und 2 w = & = 2 (rechtes Teilbild) bei einer
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4 Auswertung der Messdaten

Verianderung von # ergeben. Dieses wird zwischen 0.5 (innere Kurve) und 3 (dullere

Kurve) mit einer Schrittweite von 0.5 variiert.

25
2-a=b
20} n=0.5;1,...;3

151
10

1.0

0.5}
05}

0.0}
-05F
05}

-1.0+

1.0+

-15F

20

-2.5

-15 -10 -05 00 05 10 15
X

Abb. 4-2 Kurven, welche sich aus der superelliptischen Funktion fiir a = b = 1 (linkes
Teilbild) und a = 2 -b = 2 (rechtes Teilbild) ergeben, wenn n variiert wird. Zur Orientierung
ist der Spezialfall mit n = 2 rot gezeichnet.

Mit der mathematischen Funktion der Superellipse ist es moglich, die
Tropfenform vor und wihrend einer Coulombinstabilitit mit einem Satz von drei

Parametern zu beschreiben (Giglio, 2008).

Der Tropfen idndert seine sphirische Form aufgrund einer Coulombinstabilitit
und nimmt vorerst die Gestalt eines Ellipsoiden an (Abb. 4-1 (b)). Die Abbildungen
des Tropfens, welche in diesen Zeitabschnitt fallen, kénnen demnach durch die
Gleichung einer Ellipse beschrieben werden. In einem  kartesischen

zweidimensionalen Koordinatensystem ldsst sich eine Ellipse darstellen durch:

2 2
X—2 + y—2 =1 (4.3)
a” b
aund b sind die Halbachsen der Ellipse.
Nimmt der Tropfen eine spindelférmige Gestalt an (Abb. 4-1 (c) und (d)), so
kann eine geschlossene Ellipse diese Form nicht mehr ausreichend genau
beschreiben. Es ist mdglich, hierzu einen Ellipsenabschnitt zu nutzen (Achtzehn,
2004). Im linken Teilbild der Abb. 4-3 ist die Methode skizziert. Dabei trennt eine
parallel zur x-Achse verlaufende Sehne auf der Hohe u einen Ellipsenbogen ab.
Durch Spiegelung dessen an der Sehne, wird eine geschlossene spindelférmige

Gestalt realisiert, mit welcher die Tropfen beschrieben werden kénnen (Abb. 4-3,
rechtes Teilbild)
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4.1 Kurzzeitmikroskopie von Mikrotropfen
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Abb. 4-3: Der Abschnitt einer Ellipse (linkes Teilbild) wird genutzt, um die dulBere Gestalt
von spindelformig deformierten Tropfen zu beschreiben (rechtes Teilbild)

Damit ergibt sich einheitlich fiir stabile und deformierte Tropfen ein

Aspektverhiltnis #/» und ein Offnungswinkel @der Tropfen:

u_a [1+p
—=—|=— (4.4)
v b\l-pu
©=2tan™ (4.5)

1-u

Y .

u
Mit der Funktion unter Gleichung (4.4) lisst sich die Tropfenverformung bis hin

zum Ladungs- und Masseverlust mit einem geringen Fehler beschreiben. Danach

(vgl. Abb. 4-1 (e) bis (g)) kann die Gestalt der Tropfen teilweise nur mit starken

Abweichungen zu dessen tatsichlichem Abbild angegeben werden. Am besten eignet

sich diese Funktion fur die Darstellung des Spitzenwinkels eines spindelférmig

deformierten Tropfens.

Fir die Anpassungen der Ellipsen-Abschnitt-Gleichung, der Superellipse bzw. der
Superformel an die Tropfen auf den mikroskopischen Aufnahmen, wurde ein
Auswerteprogramm mit der Programmiersprache LabVIEW erstellt. Dieses

verindert die Parameter der einzelnen Funktionen derart, dass sie mit einer moglichst
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4 Auswertung der Messdaten

geringen Abweichung die dulerliche Gestalt der deformierten wie auch sphirischen
Tropfen nachbilden. Ist dies geschehen, werden die so ermittelten Parameter
gespeichert.

Die Abmessungen, wie zum Beispiel die Halbachsen der Tropfen, werden in der
MaBeinheit ,,Bildpunkte also ,,Pixel” [px] vom Computerprogramm ermittelt. Bei
Kenntnis des AbbildungsmaBstabes A4, [m/px] des Mikroskops lassen sich sowohl
die geometrischen Abmalle als auch das Volumen der Tropfen in SI-Einheiten
angeben. Der Mikroskopabbildungsmal3stab wurde experimentell ermittelt und

betragt:

A, =0.65(+0.0910° %{. (4.6)

Dieser ist vom verwendeten Objektiv abhingig. Fir die Untersuchungen wurde
einheitlich das Objektiv MITUTOYO M Plan Apo 10x verwendet, fiir welches der
Abbildungsmalistab unter Gleichung (4.6) gilt.

Vor der Anpassung der verschiedenen Funktionen werden die Farbwerte, welche
in der Umgebung des Tropfens auf der Abbildung aufgenommen wurden, entfernt.
Damit werden eventuelle Storungen des Hintergrundes ausgeschlossen. Zum
Vergleich sind in der Abb. 4-4 die Angleichungen der Kurven an einen runden
Tropfen, bei welchem zum einen der Hintergrund abgezogen wurde (linkes
Tropfenviertel) und zum anderen der Hintergrund in der Abbildung verbleibt
(rechtes Tropfenviertel) dargestellt. Die Gestalt der Tropfen wurde mit einer

Ellipsengleichung nachgebildet (rote Linie).

Abb. 4-4: Bestimmung des Tropfenrandes bei unterschiedlichen Farbwerten des
Hintergrundes

Damit kann der Tropfenrand auf einen Pixel genau bestimmt werden. Es ergibt
sich daher ein Fehler bei der Ermittlung des Radius sphirischer Tropfen beziiglich

deren Bildhintergrund A4r,;, welcher sich angeben ldsst mit:

Ar, =x0.7um. (4.7)
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4.2 Fallengleichspannung

Bei deformierten Tropfen erhoht sich der Fehler bei der Bestimmung der
Tropfenabmessung, wenn die zur Anpassung verwendete Kurve nicht in der Lage ist,
die Tropfengestalt genau nachzubilden. Es kann hierfiir jedoch kein genereller Wert
angegeben werden, da dieser sowohl vom Grad der jeweiligen Tropfendeformation
als auch von der zur Anpassung verwendeten Funktion abhingt. Der geringste
Fehler wird von der Superformel erzeugt, da diese aufgrund ihrer vergleichsweise
hohen Zahl an Variablen in der Lage ist, jede detektierte Tropfenform nachzubilden.
Mittels der gefundenen Kurve, welche den entsprechenden Tropfen umschreibt,
ist es moglich, dessen Volumen numerisch zu errechen. Fur die weitere Auswertung
ist es von Vorteil, das Volumen der Tropfen tber den Radius auszudriicken, welchen
eine volumengleiche Kugel aufweist. Da von der Inkompressibilitit von Flissigkeiten
ausgegangen wird, kann das ermittelte Tropfenvolumen ohne weitere Einschrinkung
in ein Kugelvolumen tiberfithrt werden. Der Fehler des so ermittelten Tropfenradius

variiert gemall dem Tropfenvolumen und kann mit
Ar =+1umr (4.8)

fir den Bereich der untersuchten Tropfengrof3en angeben werden.

4.2 Fallengleichspannung

Wie Abschnitt 3.1.1.3 gezeigt, kann iiber Gleichung (3.28) die spezifische Ladung
Q/m berechnet werden. Ist sowohl das Volumen als auch die Dichte der
Tropfenflissigkeit bekannt, so kann die Masse 7 und damit die Nettoladung ¢ des
stabilen Tropfens bestimmt werden. Es gilt mit den Gleichungen unter (3.28):

m:,OV:,o%n3 (4.9)
— gd 4 3

=99 4/ s 4.10

UKO;% (4.10)

Unter der Annahme, dass neben den Konstanten g, 4 und K, auch die Dichte
bekannt ist, verbleiben der Tropfenradius und die Gleichspannung als Messgrof3en
zur Bestimmung der Tropfenladung.

Der Radius des Tropfens kann, wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben,
durch die Kurzzeitfotographie bestimmt werden. Bei Kenntnis der Gleichspannung,
welche zum Zeitpunkt des Bildes an der Falle anlag, ist es moglich, die Nettoladung

des Tropfens zu ermitteln. Es ist erstrebenswert, die Ladung zu jedem Zeitpunkt des
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4 Auswertung der Messdaten

Tropfenaufenthaltes in der Falle zu kennen. Dazu wird sich der in Abschnitt 2.7
beschriebenen Tatsache bedient, dass der quadrierte Radius eines verdampfenden
Tropfens mit der Zeit linear abnimmt. In Abb. 4-5 ist dies anhand eines Diagramms
verdeutlicht. Es reicht daher aus, zu zwei unterschiedlichen bekannten Zeiten (¢, und
t) die TropfengroBe (r, und r) zu bestimmen um den Anstieg [ und den

- Achsenabschnitt 7,” der Verdampfungskurve zu ermitteln.

r’(HA

rA

0

Abb. 4-5: Anderung des Tropfenradius tiber die Zeit beim Verdampfen eines Tropfens. Die
gestrichelten Linien markieren Radien und die dazugehédrigen Zeiten der Tropfen, welche
durch Fotografien belegt werden kénnen. r; und t;: Radius und Zeit kurz nach dem
Tropfeneinschuss in die Falle; r; und ty: Bild eines Tropfens wihrend einer
Coulombinstabilitit

Es gilt fir die Verdampfungsgerade:

rE(t)=-A+r;. (4.11)

Somit ldsst sich der Radius des Tropfens zu jedem Zeitpunkt 7 seiner Verdampfung
bestimmen.

Mit den, aus den Einzelexperimenten hervorgehenden Spannungswerten, welche
wihrend der Verdampfung zur stabilen Speicherung der Tropfen an einem Punkt
notwendig sind, kann die Ladung der Tropfen zu jedem Zeitpunkt und zu jeder
GroBe ermittelt werden. Anhand einer typischen Messkurve eines reinen
Wassertropfens soll dies hier dargestellt werden. In Abb. 4-6 ist die aufgenommene
Gleichspannung tber dem Radius eines in der Falle gespeicherten Wassertropfens
(Temperatur von 0°C) mit einem Uberschuss an positiven Ladungstrigern

aufgetragen. Die Radiuswerte wurden mit Gleichung (4.11) bestimmt. Fur die
Ermittlung des Anstiegs [ und des j-Achsenabschnitts 7, wurden zwei Bilder

verwendet. Eines, welches den Tropfen ca. #, = 2.55 nach der Tropfenerzeugung mit
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4.2 Fallengleichspannung

einem Radius von r, = 46.77um zeigt, sowie ein weiteres, welches wihrend der ersten

Coulombinstabilitit mit 7, = 49.7s und 7, = 34.55um aufgenommen wurde.

Fallengleichspannung [V]

45 40 35 30 25
Tropfenradius [um]

Abb. 4-6: Gleichspannung, welche zur Gewichtskraftkompensation ndtig ist, in Abhingigkeit

vom Tropfenradius eines verdampfenden Wassertropfens

Mittels der Wertepaare U(r) aus diesem Diagramm und den Gleichungen (4.9) und
(4.10) kann die Uberschussladung der Tropfen in Abhingigkeit von der
Tropfengrofle dargestellt werden. In Abb. 4-7 ist dies fiir den vorliegenden Fall, d.h.
fiir eine Dichte von p = 999kg/#’, gezeigt. Es ist zu sehen, dass der Tropfen mit
einer Uberschussladung von Q =3.9 70"°C in die Falle gelangt und dort stabilisiert
wird. Dieser verdampft, bis er einen Radius von r=3455um erreicht hat und
vollziecht seine erste Coulombinstabilitit, bei welcher er ca. 20% seiner
Uberschussladung abst6Bt. Danach kann er weiter in der Falle gehalten werden,
verdampft weiterhin und durchlauft weitere Coulombinstabilititen.

Es fillt auf, dass die Uberschussladung des Tropfens zwischen den
Coulombinstabilititen nicht konstant zu sein scheint und die Ladung mit fallendem
Tropfenradius zunehmend steigt. Dies widerspricht der in Abschnitt 2.7 getroffenen
Aussage, dass die Tropfenladung wihrend des Verdampfens bis zu einer gewissen
GroBe konstant bleibt, wenn von den Coulombinstabilititen abgesehen wird. Es
handelt sich um ein experimentelles Artefakt, welches die exakte Bestimmung der
Tropfennettoladung erschwert. Fin Modell soll an dieser Stelle den Umstand
erkliren, welcher zur Abweichung der Ladungskurven fithrt und es wird darauf

eingegangen, wie dieser Fehler minimiert werden kann.
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45 , : , : , : , : ,

Tropfenladung [pC]

1 . 1 . 1 . 1 . 1
45 40 35 30 25

Tropfenradius [um]

Abb. 4-7: Nettoladung des Wassertropfens in Abhingigkeit von der Tropfengrélle, welche

aus den Messwerten errechnet wurden

Da mit sinkendem Tropfenradius die Ladung groBBer zu werden scheint, deutet
dies laut Gleichung (4.10) darauf hin, dass die Fallengleichspannung einen zu
geringen Wert annimmt. Dennoch gelingt es, den Tropfen auf seinem, durch die
Hohenregelung festgelegten, Platz zu halten. Dieses Phinomen kann damit erklirt
werden, dass der Tropfen nicht absolut exakt in der Mitte der Partikelfalle gehalten
wird.

Im Abschnitt 3.2.4.1.2 wurde etldutert, wie das Paulfallenzentrum ermittelt
werden kann. Wird die Fallenmitte nicht exakt bestimmt, hat dies zur Folge, dass der
Tropfen aufgrund der automatischen Hohenregelung  wihrend — seiner
Verdampfungsphase nicht genau im Fallenzentrum gehalten wird. Fir diesen Fall ist
die Gleichung (3.28) unvollstindig, da neben der Gewichtskraft F, und der
elektrostatischen Kraft der Fallengleichspannung I, auch eine Kraft F, aufgrund der
Fallenwechselspannung auf den geladenen Tropfen wirkt. Ist dieser in der Falle

stabilisiert, so gilt daher das Kriftegleichgewicht:
F.=F, +F,. (4.12)

Hier ist es ausreichend, das elektrische Feld der Wechselspannung in z-Richtung der
Falle zu betrachten. Es gilt Gleichung (3.15) fiir die hier verwendetet Paulfalle mit

dem Koordinatenursprung im Fallenzentrum. Aufgrund der Wechselspannung folgt
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4.2 Fallengleichspannung

daher aus Gleichung (3.3) eine mittlere Kraft entlang der gz-Achse auf den
gespeicherten Tropfen:

8 2 U 2
(z)=- Q —2[7 (4.13)
ma? T,
Somit gilt fiir das Kriftegleichgewicht eines geladenen Tropfens in einer klassischen
Partikelfalle entlang der z-Achse mit den Gleichungen (4.12) und (4.13):

2 2
EK 8Q UOQ

mg= -~ —0
g d ° ma r}

(4.14)

F, reprisentiert demnach den Teil, um welchen die Kraft der elektrischen
Gleichspannung korrigiert werden muss, falls der Tropfen mit seinem Mittelpunkt
nicht im Fallenzentrum stabilisiert wird. g beschreibt dann den Abstand des
Tropfenmittelpunktes vom Fallenzentrum.

Erfolgt eine Tropfenstabilisierung durch die automatische Hohenregelung
oberhalb des Fallenmittelpunktes (3 > 0), so wirkt die Kraft, welche aus dem
Wechselfeld resultiert, in Richtung der Gewichtskraft. Die elektrostatische Kraft der
Gleichspannung muss daher groB3er ausfallen, als bei einer stabilen Speicherung im
Fallenzentrum. Erfolgt eine Stabilisierung unterhalb des Fallenmittelpunktes (3 < 0),
so wirkt die Wechselspannungskraft in Richtung der Kraft, welche aus der
Gleichspannung resultiert. Letztere muss daher kleiner gewiahlt werden als bei einer
Speicherung im Fallenmittelpunkt.

Die Hohe der Gleichspannung U ist daher abhingig von der TropfengréBe » und
dessen Nettoladung ), von der Amplitude U, und der Frequenz f der angelegten

Wechselspannung sowie von der Auslenkung g des Tropfens:

8" Y, Qj d (4.15)

U=|mlg+ :
( = me’ 1y )QIK,
Die Gleichspannung muss gegeniiber dem Idealfall, also der Speicherung im

Fallenzentrum, wie folgt korrigiert werden, um den Einfluss des Wechselfeldes zu

eliminieren und die Gleichung unter (3.3) zu erfillen:

_( 8Qd U_OQJ—M (4.16)

ma’K, rt ) QK,
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4 Auswertung der Messdaten

Somit lasst sich eine Korrekturspannung Uy, mit W= 27f benennen:

2d  QzU;

U =- .
PR rd mf?

(4.17)

Der Korrekturterm der Gleichspannung ist neben den geometrischen Faktoren
der Falle von mehreren Variablen abhingig. Darunter zihlen die Ladung und die
Masse des Tropfens, dessen Position beziiglich der Fallenmitte und die Parameter
der an die Paulfalle angelegten Wechselspannung.

Die Position g des Tropfens ist aufgrund der Hohenregelung konstant. Die
Ladung des untersuchten Tropfens dndert sich sprunghaft bei jeder
Coulombinstabilitit und bleibt sonst konstant. Seine Masse hingegen verkleinert sich
aufgrund des Verdampfungsprozesses stindig. Im Experiment wurde wihrend des
Verdampfens des Tropfens die Amplitude der Wechselspannung konstant gehalten
und deren Frequenz entsprechend der Verkleinerung des Tropfens vergroBert. Bei
einer Messrethe kann also der, in der folgenden Formel in geschweiften Klammern

stehende Term, als konstant angesehen werden:

3dzU2 | Q
§] =!— 0 . 418
Ko { 2,077‘°‘K0r0“} réf? (418)

Die Frequenz der Wechselspannung wurde wihrend eines Einzelexperimentes

wie folgt errechnet:

U, F,
f — | Elnschussl Emschuss' (419)

Yl

U

Einschuss

und f;

Wechselspannungsfrequenz, welche zum reproduzierbaren Einfangen der Tropfen

s Dezeichnen die Werte der Fallengleichspannung und der
notwendig sind. Die Frequenz ist demnach abhingig von der angelegten
Gleichspannung U und wird somit wiederum durch die Korrekturspannung
beeinflusst.

Die Gleichung (4.18) gilt unter der Annahme, dass der Tropfen einen geladenen
Massepunkt bildet. Wird dazu tbergegangen, den Tropfen als ausgedehntes
kugelférmiges Objekt zu betrachten, dessen Uberschussladung gleichmiBig auf
seiner Oberfliche verteilt ist, so ist es moglich, dass sich diese teilweise oberhalb und
unterhalb der Fallenmittelebene befinden. Das ist der Fall, wenn der Abstand des
Tropfenmittelpunktes vom Fallenzentrum kleiner ist als der Tropfenradius (> ). In

Abb. 4-8 ist dies an einem Beispiel skizziert. Die Abbildung zeigt die Situation, dass
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4.2 Fallengleichspannung

der Tropfen mit seinem Mittelpunkt M um g, unterhalb der Fallenmitte C stabilisiert
ist. Dabei ragt der Tropfen mit einer Kugelkappe in den oberen Teil der Falle hinein.
Somit wird ein Teil der Kraft, welche aus der Wechselspannung resultiert und durch
die Nettoladung des unteren Tropfenabschnitts wirkt, durch diejenige kompensiert,
welche auf den oberen Teil des Tropfens erzeugt wird. Die resultierende Kraft Fj,
wirkt also nur durch einen Teil der Ladung, einer effektiven Ladung O, auf den
Tropfen der Masse 7.

Abb. 4-8: Modell eines geladenen sphirischen Tropfens, welcher mit seinem
Massemittelpunkt M um zyr unterhalb des Fallenmittelpunkts C angeordnet ist

Modellhaft kann angenommen werden, dass die Kraftwirkung der
Wechselspannung auf die Ladungstriger, welche sich auf der Kugelkappe der Hohe
(r-zy) befinden, durch jene auf der Kugelzone der Héhe () kompensiert wird.
Effektiv kann die Wechselspannung daher nur durch die Ladungstriger auf der
verbleibenden Kugelfliche, welche sich in der Abbildung blau darstellt, wirken.
Unter der Annahme der Gleichverteilung der Ladung auf der Tropfenoberfliche, ist

es moglich eine effektive Ladung 0 - zu benennen:

_ _27T(V‘ZM"‘21)j =(_V‘ZM"‘21j
Qu (1 47 ? Q=|1-—5— @ (4.20)

Der Ladungsmittelpunkt [ der Effektivladung fillt hier nicht mit dem
Massemittelpunkt  zusammen und kann mit einer g-Koordinate von
2 = (r+ 2 - 3,)/2 angegeben werden. Die Masse 7 des Tropfens bleibt fur die

Berechnung von F,, erhalten und es gilt:

2 2
(2,)=- 22 U:

et 12 B (4.21)
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4 Auswertung der Messdaten

Beim Verdampfen des Tropfens in der Falle dndert sich stindig dessen Radius.
Die Position seines Massemittelpunktes wird durch die Héhenregelung konstant um
2y unterhalb des Fallenmittelpunktes gehalten. Damit verkleinert sich durch die
Tropfenverdampfung die Hohe der Kugelkappe, welche in den oberen Teil der Falle
ragt. Die Betrige von g, und g sinken dadurch. Dies hat zur Folge, dass O bei
sinkender TropfengréBe steigt.

Dies setzt sich fort, bis eine Tropfengrofie erreicht ist, fir welche r <z, gilt.
Hierbei befindet sich der Tropfen innerhalb der unteren Fallenhilfte.
Ladungsmittelpunkt der effektiven Ladung und Tropfenmittelpunkt fallen dann
zusammen und die effektive Ladung entspricht der gesamten Uberschussladung des

Tropfens. Er kann demnach wieder als geladener Massepunkt betrachtet werden.

Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die detektierte Fallengleichspannung fir
Tropfen, welche nicht mit threm Massezentrum im Fallenzentrum stabilisiert sind,

durch einen Term U,

korr

UKorr: - 3dU0 4 ?Zz r>ZM: Q:Qeﬁ;|ZI:ZL . (422)
20K )| r*f r<z,: Q=Ql4=z,

korrigiert werden muss:

Geschieht dies nicht, so zeigt sich der in Abb. 4-7 dargestellte Effekt, dass der
Tropfen mit sinkendem Radius scheinbar Ladung aufnimmt. Jedoch ist dies mit
einem Anstieg der Kraftwirkung der Wechselspannung zu erklaren, welche durch die
Effektivladung auf den Tropfen wirkt. Da diese mit sinkendem Radius ansteigt,

vergroBert sich auch mit sinkendem Radius deren Einfluss auf den Tropfen.

Aufgrund der hohen Anzahl an Variablen in Gleichung (4.22) wird eine
Auswertung der Gleichspannung U mittels der Korrekturspannung erschwert. Um
den Einfluss der Tropfenposition beziiglich der Fallenmitte dennoch zu

berticksichtigen, wurde eine Korrekturfunktion der Form

U. =BI* (4.23)

Korr
gewiahlt. Durch die variablen Parameter B und £ werden sowohl der Einfluss der
Konstanten als auch der des Tropfenradius berticksichtigt. B und £ werden fiir jede
Messkurve der Fallengleichspannung U, = derart gewahlt, dass fir die resultierende

mess

Spannung U niherungsweise gilt (vgl. Gleichung (4.10)):

U=U,.+tU

mess Korr

Ors. (4.24)
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4.2 Fallengleichspannung

Die Anpassung der Parameter B und £ des Korrekturterms erfolgt durch ein
LabVIEW- Computerprogramm so lange, bis die Abweichung von der vorgegebenen
Bedingung der Gleichung (4.24) unterhalb eines vorgegeben Fehlerwertes fillt. In
Abb. 4-9 ist eine derart korrigierte Gleichspannung als schwarze durchgezogene
Kurve gezeigt. Zum Vergleich sind ebenfalls die Originalmesswerte (unterbrochene

schwarze Kurve), wie sie in Abb. 4-6 zu sehen sind, und eine Kurvenschar mit

U [Jr’ (punktiert) dargestellt.

Fallengleichspannung [V]

oL L . 1 . 1 . e
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Tropfenradius [pm]

Abb. 4-9: Unkorrigierte (unterbrochene Kurve) und korrigierte (durchgezogene Kurve) Werte

der Fallengleichspannung um den Fehler zu vermindern, welcher entsteht, wenn der Tropfen
nicht im Fallenzentrum positioniert ist. Die punktierten Linien zeigen den Verlauf von UL,

An ihnen soll sich im Idealfall die Fallengleichspannung (siehe Gleichung (4.10)) orientieren.

Die so korrigierte Gleichspannungskurve liefert nahezu konstante Werte fir die
Tropfenladung vor bzw. nach einer Coulombinstabilitit. Dies ist in Abb. 4-10
gezeigt. Diese Kurven, welche die Tropfenladung in Abhingigkeit von der
TropfengroBe darstellen, stehen nun zur Interpretation bereit. Hierbei ist neben der
Tropfenladung beim Eintritt des Tropfens in die Falle vor allem der Ladungsverlust
wihrend einer Coulombinstabilitit von Interesse. Aus den Wertepaaren der
Tropfenladung und der Tropfengréfie ist es aullerdem moglich, mittels Gleichung
(2.21), die Fissilitat des Tropfens in der Falle zu bestimmen.
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Abb. 4-10: Unkorrigierte (unterbrochene Kurve) und korrigierte (durchgezogene Kurve)
Werte der Tropfenladung, welche aus Fallengleichspannungswerten (siehe Abb. 4-9) iiber
Gleichung (4.10) errechnet werden. Die Ladung sollte theoretisch zwischen den
Coulombinstabilititen konstant sein. Dies wird durch die beschriebene Korrektur nahezu

erreicht.

Der Fehler bei der Ermittlung der Tropfenladung stellt sich tiberwiegend als
Folgefehler der TropfengréBe und der Fallengleichspannung dar (vgl. Gleichung
(4.10)). Der Radiusfehler des Tropfens kann mit Ar<|7uzl fiir dic hier
untersuchten Tropfengroflen angegeben werden. Dabei wird nur der Fehler der
Eine fehlerhafte

Bestimmung der Zeit 7 wird vernachlissigt, da die Zeitauflésung durch den

Radiusbestimmung aus den Tropfenbildern berticksichtigt.

Messcomputer im Millisekundenbereich keinen nennenswerten Finfluss zeigt. Weit
der

dem

mehr wird die Bestimmung der Tropfenladung durch den Einfluss

das

Fallenzentrum tbereinstimmt. Dies kann durch die Korrekturspannung behoben

Wechselspannung  verfilscht, wenn Tropfenzentrum nicht mit

werden. Es ist somit moglich die Nettoladung des Tropfens mit einem Fehler von
AQ = #0.2 107°C anzugeben.
Der der

Uberschussladung, welche der Tropfen nach und vor einer Coulombinstabilitit trigt:

Ladungsverlust hingegen errechnet sich aus dem Quotient

1_ Qnach — 1_ m/U nach ]
Qvor WU vor

(4.25)
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4.3 Zeitaufgelste Streulichtintensitit

Wird von einem Masseverlust wihrend einer Coulombinstabilitit abgesehen, so
kann der Verlust an Uberschussladung durch das Verhiltnis der notwendigen
Fallengleichspannung vor und nach der Tropfeninstabilitit berechnet werden.
Erfolgt keine Korrektur der Messdaten der Fallengleichspannung, so verfalscht die
Kraft, welche aus der Fallenwechselspannung auf den Tropfen wirkt, das eben
erwihnte Verhiltnis. Dies ist ein direktes Resultat aus der Anderung der effektiv
wirkenden — Ladungstriger (O, (vgl. Gleichung (4.22)) wihrend einer
Coulombinstabilitit. Die Korrektur der Fallengleichspannung tber die unter
Gleichung (4.23) erwihnte Funktion unterbindet dies. Damit liegt der Fehler bei der
Bestimmung des Ladungsverlustes unterhalb von 5%.

Fir die Ermittlung des Fehlers, welcher bei der Berechnung der Fissilitit des
Tropfens eintritt, muss sowohl der Ladungs- als auch der GroBenfehler des Tropfens
berticksichtigt werden. Daher kann ein Fehler angegeben werden, welcher

Maximalwerte von ca. 70% des Fissilitatswertes annehmen kann.

4.3 Zeitaufgeldste Streulichtintensitit

Das vom Tropfen in einem Winkelbereich von 258.5° bis 287.5° gestreute
Laserlicht dient vorrangig zur Detektion des Einsatzes einer Coulombinstabilitit.
Zeitaufgel6st dargestellt kann es auch zur Interpretation des Verhaltens des Tropfens
in der Falle herangezogen werden. Besonderes Interesse kommt dabei dem

Zeitfenster zu, welches die Intensititen des Streulichtes wahrend der

>
Tropfenverformung  bei einer Coulombinstabilitit — zeigt. Ein  solches
Intensititsdiagramm wurde bereits in Abb. 3-15 vorgestellt und soll nun niher
beschrieben werden.

Das zeitaufgeloste Tropfenstreulicht in einem solchen Diagramm ldsst sich in drei
Bereiche unterteilen: das Streulicht vor, wihrend und nach der Tropfenverformung
aufgrund einer Coulombinstabilitit. In Abb.  4-11 ist dies anhand eines
zeitaufgelosten  Streulichtdiagramms gezeigt. Da aus dem Zeitintervall der
Streulichtintensititen kurz nach einer ladungsbedingten Instabilitit keine
interpretierbaren Ergebnisse zu gewinnen sind, konzentriert sich die Auswertung auf

die verbleibenden zwei Bereiche.
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4 Auswertung der Messdaten

Streulichtintensitat [a.u.]

Zeit [ms]

Abb. 4-11: Zeitaufgeloste Intensitit des Streulichts eines positiv geladenen Wassertropfens
bei einer Temperatur von 0°C. Der rote Kurvenabschnitt zeigt die Streulichtintensitit des
Tropfens wihrend seiner Verformung bei einer Coulombinstabilitit. Die schwarze bzw. blaue
Kurve stellt die Intensitit des vom Tropfen gestreuten Lichts vor bzw. nach einer
Iadungsbedingten Instabilitit dar. Die unterbrochene graue Kurve zeigt den Verlauf der
Fallenwechselspannung in diesem Zeitintervall. Die waagerechten Linien A und B zeigen die

Schwellwerte aus Experiment und Auswertung.

Die Intensitit des vom Tropfen gestreuten Laserlichts wenige Millisekunden vor
einer Coulombinstabilitit zeigt lokale Extrema. Diese werden von einer Schwingung
Uberlagert, deren Frequenz mit der des an der Falle anliegenden Wechselfeldes
konform ist. Zum Vergleich ist in Abb. 4-11 der Verlauf der Wechselspannung in
diesem Zeitfenster aufgezeigt. Die tiberlagerte Schwingung der Streulichtintensitit ist
der getriecbenen Tropfenschwingung aufgrund des dulleren Fallenwechselfeldes
zuzuschreiben. Die Phasenverschiebung A@ zwischen der anregenden Schwingung
des  Wechselfeldes und  der  angeregten  Quadrupolschwingung  des
Flussigkeitstropfens kann zur Bestimmung der Tropfenfissilitit herangezogen
werden (Duft, 2002). Zur Detektion der Phasenverschiebung wird der zeitliche
Abstand zwischen dem Maximum des Wechselspannungssignals und der

Tropfenschwingung bestimmt. In Abb. 4-12 ist dies fiir einen Wassertropfen mit

positiver Nettoladung und einer GréBle von r =33um verdeutlicht. Die GréB3e der
Phasenverschiebung gibt, wie in Abschnitt 3.1.1.3 gezeigt, Auskunft tiber die Fissilitit
des Tropfens.
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4.3 Zeitaufgelste Streulichtintensitit

Intensitat [a.u.]

Zeit [ms]

Abb. 4-12: Bestimmung der Phasenverschiebung zwischen der Fallenwechselspannung
(blau) und der Tropfenschwingung (grau). Zur Verdeutlichung ist die aufgeprigte
Quadrupolschwingung rot hervorgehoben, dabei kennzeichnet der obere Umkehrpunkt eine
prolate und der untere eine oblate Tropfenform. Die Phasenverschiebung A@beider

Schwingungen wird aus dem zeitlichen Abstand der Schwingungsmaxima bestimmt.

Zu einem bestimmten Zeitpunkt steigt die Streulichtintensitit stark an. Dabei
Uberschreitet diese die vorher erreichten Maximalwerte, welche durch die
Quadrupolschwingung  verursacht werden. Der Tropfen vollzieht eine
Coulombinstabilitit (roter Bereich in Abb. 4-11).

Den Schwellwert, welcher erreicht werden muss, damit eine Coulombinstabilitit
registriert wird, ist im Diagramm der Abb. 4-11 mit der waagerechten Linie .4
gekennzeichnet. Im Experiment wird der Zeitpunkt der Schwellwertiberschreitung
als FEinsatzpunkt der ladungsbedingten Instabilitit betrachtet. Er dient als
Bezugspunkt fir die zeitaufgeloste Tropfenmikroskopie. Dieser Schwellwert wird
wihrend der Tropfenverdampfung festgelegt und ist daher von den experimentellen
Rahmenbedingungen abhingig. Um dennoch die Streulichtdiagramme einheitlich
auswerten zu konnen, wird der FEinsatzpunkt der Coulombinstabilitit erneut
ermittelt. Dazu wird der Maximalwert der Streulichtintensitit wiahrend der
getriebenen Tropfenschwingung bestimmt. Dieser stellt sich im Intensitdtsdiagramm
in Abb. 4-11 als Waagerechte B dar. Uberschreitet die Streulichtintensitit diesen
Wert fur ein bestimmtes Zeitintervall, so ist dies der Einsatzpunkt der

Tropfeninstabilitit.
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4 Auswertung der Messdaten

Wird nur die Intensitit des vom Tropfen wihrend einer Coulombinstabilitit
gestreuten Laserlichts betrachtet, so stellt sich das unter Abb. 4-13 gezeigte

Diagramm dar.

Streulichtintensitét [a.u.]

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Zeit [ms]

Abb. 4-13: Intensitit des vom Tropfen gestreuten Laserlichtes wihrend der

Tropfenverformung bei einer Coulombinstabilitit

Wie zu sehen ist, weist des zeitaufgeloste Tropfenstreulicht eine starke

Strukturierung auf und es konnen neben einem globalen Intensititsmaxima eine
Vielzahl von lokalen Extremstellen detektiert werden. Nachdem das globale
Maximum erreicht wurde, zeigt das Tropfenstreulicht in diesem Fall ca. 6 lokale
Maxima, welche lokale Minima umschlieSen. Die Amplituden der Extrema nehmen
dhnlich wie bei einer gedimpften Schwingung mit zunehmender Zeit ab, bis die
Streulichtintensitit einen nahezu konstanten Wert annimmt. An dieser Stelle ist die
Tropfenverformung aufgrund einer Coulombinstabilitit beendet.

Zur Auswertung der Intensititsdiagramme wird das Zeitintervall zwischen dem
Einsatzzeitpunkt der Coulombinstabilitit und den verschiedenen markanten Punkten
ermittelt. In Abb. 4-13 ist dies beispielhaft fur drei verschiedene Punkte gezeigt und
die detektierten Zeitintervalle mit A7 bezeichnet.

Bei den Einzelaufnahmen, welche in den vorherigen Diagrammen zu sehen sind,
war das Mikroskopiesystem nicht aktiviert, so dass nur das Tropfenstreulicht vom
Photomultiplier detektiert wurde. Wird durch das Uberschreiten des Schwellwertes
eine mikroskopische Aufnahme des Tropfens ausgeldst, so macht sich die Intensitit
der Blitzlampe im Streulichtdiagramm durch einen starken Anstieg bemerkbar. In
Abb. 4-14 ist ein solches Streulichtdiagramm gezeigt. Die rote Kurve stellt den
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4.3 Zeitaufgelste Streulichtintensitit

zeitlichen Verlauf der detektierten Intensitit, nachdem der Schwellwert Gberschritten
wurde, dar. Ein Zeitintervall Az, spiter zeigt sich ein unnatlrlich starker Anstieg des
Tropfenstreulichtes. Dieser lasst sich durch die von der Blitzlampe eingestrahlte

Lichtmenge erkliren und markiert daher den Zeitpunkt der Aufnahme des
Tropfenbildes.

Streulichtintensitét [a.u.]

\ L ] \ ] \ L b ] \ ] \
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Zeit [ms]

Abb. 4-14: Intensitit des Tropfenstreulichts, welches teilweise durch den Lichtblitz des
Mikroskopiesystems iiberlagert wird. Die graue Kurve zeigt den tatsichlichen Verlauf der
Streulichtintensitit, welche jedoch durch die Ubersteuerung des Photomultipliers nicht zu

detektieren ist.

Durch die groBe Helligkeit des zusitzlich eingestrahlten Lichts wird der
Photomultiplier tbersteuert. Daher kann fiir einen Zeitraum von Az, =50us der
tatsdchliche Verlauf des Tropfenstreulichts nicht darstellt werden. Zum Verglich ist
in der Abbildung der tatsichliche Verlauf der Tropfenstreulichtintensitit als
unterbrochene graue Kurve dargestellt. Da die zeitliche Dauer des Blitzes der
Bogenlampe lediglich 70#zs betragt, wird der Zeitpunkt, an welchem der Anstieg des
Tropfenstreulichts aufgrund der Blitzintensitit beginnt, als Zeitpunkt der
fotografischen Aufnahme des Tropfenbildes betrachtet. Das aufgenommene Bild
zeigt daher die Tropfenverformung zu einem Zeitpunkt um A% nach der
Uberschreitung des Schwellwertes. Gleichzeitig wird deutlich, wie sich die Stirke der

Deformation auf das Streulicht auswirkt.
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4 Auswertung der Messdaten

Die Auswertung der Messwerte zeigt, dass die gedimpfte Schwingung nach dem
Erreichen des globalen Intensititsmaximums (vgl. Abb. 4-14) durch eine gedimpfte
Quadrupolschwingung des Tropfens hervorgerufen wird. Um diese geeignet
beschreiben zu konnen, findet die in Abschnitt 2.3 erwihnte Kugelflichenfunktion
Anwendung (Gleichungen (2.22) und (2.23)):

o(6.0)=r(1+ 3 AY(0.0)) (426)

Da es sich um eine Quadrupolschwingung handelt, gilt: /= 2. Aufgrund der
Rotationssymmetrie entfillt die Abhidngigkeit zum Azimutwinkel ¢ und es gilt:

Y,.(6) =, /%T (3cog 6-1) (4.27)

und damit:
r5(6) = r(1+ B,Y,,(6)). (4.28)

Die Deformation des Tropfens wihrend der gedampften Schwingung wird
demzufolge durch den Deformationsparameter f3, beschrieben. Fur das Verhiltnis

der Hauptachsen 4/ b des Ellipsoiden gilt mit Gleichung (4.26):

r(L+ B,Y,0(0%)
r(l+ B,Y,,(90°)

a_ (4.29)
. .

Somit errechnet sich bei Kenntnis des Hauptachsenverhiltnisses «/6 des

betrachteten Tropfens dessen Deformationsparameter [

_[16 (7‘1)
ﬂz_\/?(@ (4.30)

Er ist ein Mal3 fir die Auslenkung des Tropfens aus der kugelformigen Gestalt,
welche er im  Gleichgewichtszustand — anstrebt.  Fiar eine  gedimpfte
Tropfenschwingung lautet daher, unter Berticksichtigung der Gleichungen (3.24) bis

(3.20), die Bewegungsgleichung in allgemeiner Form:

M3 +Z5+Cp =0. (4.31)
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4.3 Zeitaufgelste Streulichtintensitit

Diese folgt der Bewegungsgleichung eines gedimpften harmonischen Oszillators,
mit exponentiell abnehmenden Schwingungsamplituden. Fir die zeitliche

Verinderung der Elongation der Tropfendeformation gilt somit:
B (t) = ge* codut). (4.32)

Die Dimpfungskonstante Ound die Kreisfrequenz wder Schwingung setzen sich wie

folgt zusammen:

0= % (4.33)

|
w= |G 4 (4.34)
M, 4M,

Um die mittels zeitaufgelostem Tropfenstreulichts detektierte Schwingung
geeignet interpretieren zu kénnen, wird der Streulichtintensitit eine entsprechende
Tropfendeformation  zugeordnet. Dies  geschieht durch  Vergleich  der
Streulichtintensititen,  welche  der  Tropfen  zum  Zeitpunkt  einer
kurzzeitmikroskopischen Aufnahme zeigt, mit der entsprechenden Abbildung des
Tropfens (siche Abb. 4-14). Fur eine geringe Tropfenverformung lasst sich daher ein
Zusammenhang zwischen Streulichtintensitidt und Verhiltnis der Tropfenhalbachsen
a/ b ziehen. Dieser stellt sich besonders deutlich fiir die prolate Tropfenverformung
dar. Als geringe Auslenkung werden hier Tropendeformationen bezeichnet, deren
duflere Gestalt durch einen Ellipsoid gentigend genau beschrieben werden kann.
Unter Bertcksichtigung von Gleichung (4.30) wird das vom Tropfen wihrend der
Schwingung gestreute Licht in eine zeitabhingige Deformation [B,(#) umgerechnet. In
Abb. 4-15 ist dies anhand der gedimpften Schwingung eines Wassertropfens bei
T = 0°C gezeigt. Da die Umrechnung nur fiir die prolate Deformation gultig ist,
entfallt die Information aus der oblaten Verformung. In der Abbildung ist diese

daher grau dargestellt.
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B, N
ﬁzmax _

\

\\/ =5 e"

Abb. 4-15 Gedimpfte Quadrupolschwingung eines Tropfens nach dem Ausstof3 von Ladung
und Masse. Aus den exponentiell abfallenden Schwingungsamplituden lisst sich die
Dimpfung bestimmen. Die Eigenfrequenz des geladenen Tropfens wird iiber die

Schwingungsdauer Ts ermittelt.

Sind die Dimpfung O und die Petiodendauer T der Schwingung bekannt, kann
unter Zuhilfenahme der Gleichungen (4.33) und (4.34) sowie (3.24) bis (3.26) die

Viskositit 77 der Flissigkeit und deren Oberflichenspannung 0 bestimmt werden. Es

gilt:
2
n= 5'05r (4.35)
3 2

2T, 8 pr 64mes®

Der Tropfenradius » sowie die Tropfenladung @ wird durch die Abbildungen der

Tropfen und durch die Fallengleichspannung vor und nach einer Coulombinstabilitit

bestimmt (siche Abschnitt 4.1 und 4.2). Fur die Tropfendichte 0 werden die
Literaturwerte herangezogen (siche Abschnitt 2.4).
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4.3 Zeitaufgelste Streulichtintensitit

5 Ergebnisse

Mit dem wunter Abschnitt drei beschriecbenen Versuchsaufbau wurden
Untersuchungen an geladenen Tropfen aus hochreinem, entionisiertem Wasser
durchgefithrt. Von Interesse waren dabei die Auswirkungen verschiedener
Tropfenparameter wie GroBle, Temperatur und Ladungstrigerpolaritit auf die
Coulombinstabilitit. ~ Dazu  wurden = Wassertropfen — mit  Nettoladungen
unterschiedlichen Vorzeichens in einem Temperaturbereich von +75°C bis -30°C
untersucht. Es wurden bis zu vier Coulombinstabilititen pro Tropfen detektiert,
womit ein Groflenbereich der Tropfen zwischen » = 35um und r = 15um untersucht
werden konnte. Um den Einfluss der Leitfahigkeit der Fliissigkeit auf den Verlauf
einer Coulombinstabilitit zu priifen, wurden Versuche mit stark verdiinnter wissriger
Schwefelsdure- und Natriumchloridlosung unterschiedlicher Konzentration im
unterkithlten Zustand bei einer Temperatur von -70°C durchgefihrt.

Mit der Kurzzeitmikroskopie der Tropfen werden deren Grofle zu bestimmten
Zeitpunkten und deren Gestalt in der Paulfalle detektiert. Dies gibt Aufschluss tiber
thre Verformung wihrend einer Coulombinstabilitit. Dazu werden von
verschiedenen Tropfen, welche aufgrund hoher Reproduzierbarkeit nahezu die
gleichen Parameter aufweisen, fotografische Aufnahmen mit unterschiedlichen
Verzégerungszeiten erfasst und diese miteinander verglichen. Dadurch kann nicht
nur die Verformung aufgrund einer Coulombinstabilitit verfolgt werden, sondern
auch der Ausstof3 von Ladung und Masse vom Muttertropfen. Wird die Bildung
eines Rayleighjets registriert, so ist es durch die Detektion der GréB3e und Menge der
Tochtertropfen moglich, den Masseverlust wahrend des ladungsbedingten Zerfalls zu
bestimmen.

Durch die Fallengleichspannung wird das Ladungs-zu-Masse-Verhiltnis O/ der
geladenen Tropfen und dessen Anderung wihrend der Verdampfung bzw. einer
Coulombinstabilitit bestimmt. Durch die Analyse der Tropfenbilder lisst sich die
Radiusanderung wihrend des Verdampfungsprozesses ermitteln. Damit kénnen die
Tropfenmasse und die Nettoladung aus der Fallengleichspannung errechnet werden.
Bei Kenntnis der Oberflichenspannung o lisst sich die Fissilitit des Tropfens
ermitteln.

Das Tropfenstreulicht, welches vom Photomultiplier detektiert wird, dient der
zeitlichen Auflésung der Verformung wihrend der Tropfenschwingung und der
Coulombinstabilitit. In Verbindung mit den entsprechenden Bildern kann der
zeitliche Ablauf eines ladungsbedingten Tropfenzerfalls detailliert beschrieben

werden.
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5 Ergebnisse

5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Bei der Betrachtung der Coulombinstabilitit von Flissigkeitstropfen ist die
Fissilitat X

b

also das Verhdltnis von Coulombenergie und doppelter
Oberflichenenergie zum Zeitpunkt des Ausbruchs der Instabilitit von besonderem
Interesse. Eine Methode zur Bestimmung von X bedient sich der
Phasenverschiebung zwischen anregender Wechselspannung der Paulfalle und
getriebener Quadrupolschwingung des Tropfens (siche Abschnitt 4.3). Die
Auswertung der letzten drei Perioden der Tropfenschwingung vor einer
Coulombinstabilitit ergibt die in Abb. 5-1 dargestellte Phasenverschiebung in
Abhingigkeit von der Tropfentemperatur mit einer Genauigkeit von A@= #0.3. Zur
Ermittlung des Diagramms wurden Streulichtdiagramme von ca. 200
Coulombinstabilititen herangezogen. Die Fehlerbalken im Diagramm kennzeichnen

die Standardabweichung,.
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Abb. 5-1: Mittelwert der Phasenverschiebung zwischen Wechselspannung und
Tropfenschwingung (r = (3242)um) aus den letzten drei Schwingungsperioden vor einer

Coulombinstabilitit in Abhingigkeit von der Tropfentemperatur

Es zeigt sich, dass die Phasenverschiebung der beiden Schwingungen im Mittel
zwischen 7277 und 77T liegt. Durch den Vergleich dieser Werte und den in
Abschnitten 3.1.1.3 und 4.3 angestellten Uberlegungen muss demzufolge die Fissilitit
der Tropfen zu Beginn der Coulombinstabilitit im Bereich von X = 740.05 liegen.
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Die Deformation eines Wassertropfens aufgrund einer Coulombinstabilitat lasst
sich durch die zeitaufgeloste Kurzzeitmikroskopie dokumentieren. In Abb. 5-2 ist
dies am Beispiel positiv geladener Wassertropfen mit einer Temperatur von -5°C
dargestellt. Die Abbildung zeigt die Gestalt eines Wassertopfens zu einem
bestimmten Zeitpunkt nach der Schwellwertiiberschreitung seines Streulichts. Der
Zeitraum,  welcher  zwischen der  Schwellwertiberschreitung und  der
Tropfenbelichtung liegt, ist oberhalb des jeweiligen Tropfenbildes aufgetragen. Der
Bereich zwischen 95us und 705us weist dabei eine hohere zeitliche Auflésung auf.
Die Tropfenbilder zeigen rotationssymmetrische  Volumenkérper, deren
Rotationsachse parallel zur vertikalen Bildachse liegt.

Es wird ersichtlich, dass der Tropfen im instabilen Zustand die sphirische Gestalt
verldsst und einen prolaten Rotationsellipsoid bildet, dessen Aspektverhiltnis, also
der Quotient seiner Halbachsen, mit zunehmender Zeit wichst (Abb. 5-2; §5us bis
90us). Er geht dann in eine spindelférmige Gestalt tber und bildet an seinen Polen
kegelférmige Spitzen aus (Abb. 5-2; 95us). Es kommt nun zum Ausstof3 von Masse
(Abb. 5-2; 99us bis 107us). Die Spitzen an den Polen werden abgerundet und der
Tropfen kehrt in seine stabile runde Form zurlick. Dazu nimmt er vorerst eine
tonnenformige Gestalt an. Deren dquatorialer Umfang verringert sich zunehmend,
bis er nahezu einen Zylinder mit aufgesetzten Hemispharen bildet (Abb. 5-2; 702us
bis 720us). Die Einschniirung im dquatorialen Bereich ist damit nicht beendet und
der Tropfen verjiingt sich in diesem Bereich weiter, bis er schlieflich einer
Doppelkugel dhnelt, welche durch einen Steg verbunden ist (Abb. 5-2; 725us bis
130us). An dieser Stelle endet die Einschniirung und der Bereich wichst wieder an.
Gleichzeitig nahern sich die Pole des Tropfens einander an und er bildet einen
Doppelkegel (Abb. 5-2; 735us bis 150us) aus. Der Aquator gewinnt an Umfang und
die Pole streben weiter aufeinander zu, bis der Tropfen schlieBlich eine oblate Form
annimmt (Abb. 5-2; 155us). Er ist demnach an seinem sphirischen
Gleichgewichtszustand vorbeigeschnellt. Aus der oblaten Gestalt kehrt er dann in
eine annihernd runde Form (Abb. 5-2; 760us bis 170us) zurtick. Er besitzt an dieser
Stelle allerdings zuviel Bewegungsenergie, als dass er in diesem Zustand verharren
konnte. Er bildet daher abermals einen prolaten Ellipsoid (Abb. 5-2; 775us bis
195u5). Die Umwandlung von prolater zu oblater Form und zuriick setzt sich weiter
fort (Abb. 5-2; >795us), wahrend sich die erreichten maximalen Aspektverhiltnisse

verkleinern.
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Abb. 5-2: Zeitlicher Verlauf der Coulombinstabilitit von positiv geladenen Wassertropfen bel einer Temperatur von -5°C.
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Der Tropfen vollfithrt demnach eine gedimpfte Quadrupolschwingung, welche in
der stabilen sphirischen Tropfenform endet. In der Abb. 5-2 ist die
Tropfendeformation bis einschlieSlich der ersten Periode der gedimpften
Schwingung gezeigt.

Der Ablauf der Tropfendeformation aufgrund einer ladungsbedingten Instabilitat
ist in allen nachgewiesen Fillen auf die eben beschriebene Art und Weise verlaufen.
Das heil3t, der Tropfen verformt sich aus der sphirischen Gestalt zu einem prolaten
Ellipsoid und einer Spindel, es erfolgt der Ladungs- und Masseausstol3, anschlieBend
wird er wieder kugelférmig. Dieser Ablauf wird weder von der Tropfengréfle noch
von der Temperatur oder der Polaritit der Nettoladung beeinflusst. Letzteres ist in
Abb.  5-3 wiedergegeben, in welcher das mit der Superformel ermittelte
Aspektverhiltnis wihrend der Verformung aufgetragen ist. Unabhingig vom
Vorzeichen der Uberschussladung zeigen die Tropfen annihernd gleiche

Deformationen.
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Abb. 5-3: Verhiltnis der Halbachsen der Tropfen wihrend der Verformung ber einer
Coulombinstabilitit fiir unterschiedliche Ladungspolarititen bef einer Temperatur von -8°C.
Die Zeitachse ist auf den Zeitpunkt des Ladungsausstof3es normiert. Die Grélse der Tropfen
mit positiver Nettoladung liegt bei r = (34.510.6)um und jener mit negativer
Uberschussladung bei r = (33.741.5)um.

Eine zeitunabhingige Illustration der Tropfenverformung wihrend einer
ladungsbedingten Instabilitit wird durch die Darstellung der Tropfengestalt mittels
einer Superellipse (siche Gleichung 4.2) erreicht (Giglio, 2008). Dabei andern sich der
Exponent 7 und das Aspektverhiltnis 2/b wie in Abb. 5-4 gezeigt. Ausgehend von
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5 Ergebnisse

der sphirischen Tropfengestalt mit einem Exponent von #» =2 und einem
Achsenverhiltnis @/b =1 (Abb. 5-4 (1)) bildet der instabile Tropfen einen
Rotationsellipsoid mit /& > 7 und » = 2. Er witd dann spindelférmig, das heil3t, #
sinkt unter einen Wert von zwel. Dies setzt sich fort, bis beim Ausstol3 der Masse das
Aspektverhiltnis ein Maximum und der Superellipsenexponent ein Minimum
einnimmt (Abb. 5-4 (2)).

3.5 T T T T T T T
®
@
30 F 0 . . u i
o o ° °
| (.; ° {
- ® ot e .
S y
° [ ]
c 25 | . s —
E ° @)
2 G
o [ ]
% 2.0 | °Se :‘ a0 e * o -1
° ° pl
L ¢ N\‘;\' .
L [ 4
Y .. [ ] d
. R @
) ; .. ‘
15 | ®) 3.8 .
C <
1.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Aspektverhdltnis a/b

Abb. 5-4: Anderung des Exponenten und des Aspektverhiltnisses bei der Beschreibung der
Tropfenverformung wihrend einer Coulombinstabilitit durch die Kurve einer Superellipse.

Die Bildnummern und die grauen Pfeile weisen den Ablauf der Deformation.

Nach dem Masseausstof3 werden die Pole des Tropfens abgerundet, dies fihrt zu
einem starken Anstieg des Exponenten der Superellipse (Abb. 5-4 (3)). Die in Abb.
5-4 unter (3) und (4) gezeigten Formen des Tropfens weisen eine dhnliche Form auf,
unterscheiden sich jedoch im Aspektverhiltnis. Die Tropfenformen, welche
zwischen den eben erwihnten liegen (vgl. Abb. 5-2), konnen durch eine Superellipse
nur bedingt wiedergegeben werden und sind daher in diesem Diagramm mit dem
hochsten Fehler behaftet. Durch die weitere Absenkung des Aspektverhaltnisses
gelangt der Tropfen zu der Form eines Doppelkegels (Abb. 5-4 (5)). Er geht in die
oblate Form tber (Abb. 5-4 (6)) und vollfihrt die schon beschriebene gedimpfte
Schwingung.

Werden die Coulombinstabilititen der Wassertropfen mit einer héheren zeitlichen

Auflésung  betrachtet, so  zeigt sich, dass die TropfengréBe, die
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Ladungstrigerpolaritit und die Tropfentemperatur auf die Coulombinstabilitit
Einfluss nehmen. Um diese Einflisse zu beschreiben, wird zusitzlich zu den
Tropfenbildern die Intensititsverteilung des Tropfenstreulichts herangezogen.
Durch die Gegentberstellung der Bilder, welche den Tropfen wihrend einer
Coulombinstabilitit zeigen und den dazugehoérigen Streulichtdiagrammen, lassen sich
den Streulichtintensititen Tropfenformen zuordnen.

In Abb. 5-5 ist dies am Beispiel fiir die Coulombinstabilitit von positiv geladenen
Wassertropfen einer Gréf3e von = 33um bei einer Temperatur von T = 0°C zu
sehen. Es zeigt sich, dass sich der Ausstof3 eines Rayleighjets als ein lokales
Maximum in der Streulichtverteilung darstellt. Der Intensitdtsanstieg vor dem
Ladungs- und Masseausstof3 wird demzufolge durch die Verformung des Tropfens in
einen prolaten Ellipsoid und in einen spindelférmigen Korper verursacht. Nachdem
der Tropfen aus energetischer Sicht in den stabilen Zustand zuriickgekehrt ist,
verformt er sich zu einem Zylinder mit aufgesetzten Kugelkappen. In dieser Form ist
die Streuung des Lasetlichts durch den Tropfen am stirksten und im zeitaufgelosten
Tropfenstreulicht  erscheint ein  globales ~ Maximum. Die  gedimpfte
Quadrupolschwingung, welche der Tropfen nach der Abgabe von Ladung und Masse
vollfihrt, lasst sich ebenfalls im Diagramm des Tropfenstreulichts nachweisen. Sie
stellt sich in Form von lokalen Maxima und Minima dar, deren zeitlicher Abstand im
Mittel unveridndert bleibt. Die Differenz der Streulichtintensititen der jeweiligen

Extrema der Schwingung nimmt mit wachsender Zeit ab.

0000(0(000C0coc00cc0]

Streulichtintensitéat [a.u.]

0 50 100 150 200 250 300
Zeit [us]

Abb. 5-5: Zuordnung der zeitlichen Verteilung des Tropfenstreulichts mittels der
Tropfenbilder der instabilen Phase.
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5 Ergebnisse

Da die Lichtstreuung dullerst sensibel auf eine Formanderung reagiert, lassen sich
der Feinstruktur im Streulichtdiagramm die jeweiligen Tropfenformen zuordnen.
Anderungen des Deformationsfortschritts der einzelnen Tropfen, beispielsweise
aufgrund verschiedener Temperaturen, schlagen sich in einer verinderten
Feinstruktur der Diagramme nieder.

Die Streulichtdiagramme der Coulombinstabilititen bei unterschiedlichen
TropfengroBen und bei verschiedenen Temperaturen lassen damit die folgenden
Schlussfolgerungen zu. Zum einen ist die Verformung aufgrund einer Instabilitit
nicht von der Tropfengréfle abhingig (siche Abb. 5-7 und Abb. 5-18). Zum
anderen dndert sich die Tropfendeformation in Abhingigkeit von der Temperatur
(siche Abb. 5-8; Abb. 5-12; Abb. 5-14; Abb. 5-17). Hier zeigen die
Streulichtdiagramme zwar grundsitzlich dhnliche Intensititsverldufe, jedoch dndert
sich die Feinstruktur in Abhingigkeit von der Temperatur. Dies ist ein Zeichen
dafir, dass gewisse Formen bei entsprechend niedrigen Temperaturen nicht mehr
vorkommen. Diese Beobachtung ist auf eine erhohte Viskositit der
Tropfenflissigkeit mit sinkender Temperatur zuriickzufithren. Die beiden eben
getroffenen Aussagen werden durch eine direkte Beobachtung der Tropfenform tber

deren Abbildung gestiitzt.

Die Prisentation der Ergebnisse folgt dem zeitlichen Verlauf einer
Coulombinstabilitat. Diese ldsst sich in drei Zeitbereiche unterteilen: vor, wihrend
und nach dem Ausstol von Ladung und Masse. Dabei werden die aus den
verschiedenen  Auswertemethoden erhaltenen Resultate flitr  verschiedene

Temperaturen und TropfengréBen nebeneinander vorgestellt.

5.1.1 Tropfendeformation bis zum Ausstof3 von

Ladung und Masse

Die Deformation eines Wassertropfens vor der Abgabe von Ladung und Masse
erfolgte in allen beobachteten Fillen tber die Bildung eines prolaten
Rotationsellipsoids und eines spindelférmigen Rotationskorpers mit kegelformigen
Kappen. Die Auswertung der Tropfenformen mittels der Superellipsenformel
spiegelt die Deformation, wie in Abb. 5-6 dargestellt, wider. Hier ist der Exponent 7
beziiglich des Aspektverhiltnisses /b der Superellipse, welche der jeweiligen Form
des Tropfens am nichsten kommt, aufgetragen (vgl. Gleichung (4.1)). Die
Datenpunkte stammen sowohl von Tropfen mit positiver als auch mit negativer

Uberschussladung. Es ist zu erkennen, dass die Deformation durch die Temperatur
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

beeinflusst wird, da zu héheren Temperaturen hin das Aspektverhiltnis bei jeweils

gleichem Exponenten geringer ausfallt.
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Abb. 5-6: Ergebnis des Superellipsenverfahrens zur Bestimmung der jeweiligen
Tropfendeformation vor dem Ladungsausstol3 einer Coulombinstabilitit fiir verschiedene
Temperaturen. Es ist zu erkennen, dass mit fallender Temperatur das Aspektverhiltnis des

spindelformigen Tropfens zunimmt.

Das Zeitintervall 4f, welchen ein Tropfen fiir diese Deformation benétigt, wird
statk von der Tropfengrofle und von der Temperatur beeinflusst. Dies ldsst sich
besonders gut durch die Streulichtdiagramme verdeutlichen. Zum Vergleich sind in
Abb. 5-7 und Abb. 5-8 die Streulichtintensititen eines Tropfens bei verschiedenen
GroBen und Temperaturen gezeigt.

Die Intensitit des gestreuten Lichtes nimmt mit sinkender Tropfengrof3e ab, wie
dies schon in Abschnitt 3.1.2 beschrieben wurde. Von Interesse ist das Zeitintervall
A, welches der Tropfen vom Uberschreiten des Schwellwertes bis hin zum Aussto3
von Ladung und Masse benétigt. Wie in den Abbildungen gezeigt, nimmt dieses mit
fallender Tropfengrof3e ab und mit sinkender Temperatur zu. Letzteres lisst darauf
schlieBen, dass die Verformung durch die Viskositit /7 der Tropfenflussigkeit (siche
2.4) beeinflusst wird.
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Abb. 5-7: Streulichtintensitit wihrend einer Coulombinstabilitit bei verschiedenen
TropfengroBen (Temperatur: -5°C). Das Zeitintervall At, welches fiir die Tropfenverformung
vom Uberschreiten des Schwellwertes bis hin zum Ladungs- und Masseausstol3 bendtigt

wird, ist durch die unterbrochenen Vertikalen eingegrenzt.
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Abb. 5-8: Streulichtintensitit eines Wassertropfens (r = 34um) wihrend einer
Coulombinstabilitit berf verschiedenen Temperaturen. Die Zeitachse ist auf den Beginn der
Coulombinstabilitit normiert. Das Zeitintervall At, welches fiir die Tropfenverformung vom
Uberschreiten des Schwellwertes bis hin zum Ladungs- und Masseausstol3 benétigt wird, ist

durch die unterbrochenen grauen Vertikalen eingegrenzt.
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Aus den Streulichtdiagrammen lisst sich in Verbindung mit den Tropfenbildern
aus der Kurzzeitmikroskopie und den Verdampfungskurven aus der
Fallengleichspannung jeder beobachteten Instabilitit eines Tropfens mit dem Radius
rund der Temperatur T ein Zeitintervall A7 zuordnen, welches der Verformung bis
hin zum Aussto von Ladung und Masse entspricht. Somit kann eine
GesetzmaBigkeit beschrieben werden, welche angibt, wie die Tropfengrof3e und die
Viskositit die Tropfendeformation beeinflussen. Es wird von folgendem
mathematischen Zusammenhang zwischen den eben erwihnten Grolen

ausgegangen (Achtzehn, 2005):
At =C, [ [” (5.1)

C., ist eine gerateabhingige Konstante.

Aus den experimentell ermittelten Daten lassen sich die Exponenten & und S
sowie C, der Gleichung bestimmen. Dabei setzt sich ein Datensatz aus der
Tropfengrole, der Tropfenviskositit und dem Zeitintervall, welches der Tropfen fur
die Deformation von der Schellwertiberschreitung bis zum ILadungsausstof3
benétigt, zusammen.

Fir eine Anzahl an Datensitzen 7/ ergibt sich durch Logarithmierung von
Gleichung (5.1) ein (7-3)-fach uberbestimmtes lineares Ausgleichsproblem (Meyberg,
1999), welches sich als folgendes Gleichungssystem darstellt:

In At 1 Inr, In
no | | 1 e g (MG
n nr n
I (5.2)
In At 1 Inr, Inp d
Gleichung (5.2) kann wie folgt beschrieben werden:
y = AX. (5.3)

Y und X stellen die beiden Spaltenvektoren dar, wihrende A eine Matrix vom Typ

3Xi bezeichnet. Durch die Gaul3-Normalgleichung des linearen Ausgleichsproblems
ATAX=A"Y (5.4)

kann die Lésung fiur den Vektor X gefunden werden.
Zur Bestimmung der Exponenten und der Geritekonstanten wurden ca. 7500

Datensitze herangezogen, wobei das Zeitintervall in Mikrosekunden und der
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5 Ergebnisse

Tropfenradius in Mikrometer angegeben wurden. Die somit ermittelten Exponenten

der Gleichung (5.1) und deren Konstante C. sind in Tabelle 5-1 mit ihren Fehlern

aufgetragen.
Tabelle 5-1
Ladungspolaritit a B Co
positiv; i(B50 2.07£0.2 0.29£0.03 0.1
negativ; i[b50 1.98%0.2 0.32+0.04 0.14

positiv und negativ;

{1500 2.0+0.13 0.3240.03 0.13

Eine Anderung der Polaritat wirkt sich nicht nennenswert auf den zeitlichen
Verlauf der Verformung aus und es ldsst sich zusammenfassend fir die Gleichung
(5.1) schreiben:

At=C, [t* >, (5.5)

Mit dieser Gleichung lisst sich das Zeitintervall ermitteln, welches ein Tropfen
mit einem bestimmten Radius und einer bestimmten Viskositit fur die Verformung
aus der sphirischen Gestalt bis zum Ausstofl von Ladung und Masse benoétigt. Das

Zeitintervall nimmt mit steigendem Tropfenradius und fallender Temperatur zu.

5.1.2 Ausstof} von Ladung und Masse

Hat sich der Tropfen bis zu einem gewissen Grad verformt, so beginnt er Ladung
und Masse abzustoflen. Wie bereits von Lord Rayleigh vermutet und spiter
experimentell (Duft, 2003; Achtzehn, 2004; Osterreicher, 2004; Achtzehn, 2005) an
Tropfen aus Ethylenglykol und Glyzerin bestitigt, findet die Abgabe von Ladung
und Masse durch die Bildung von Rayleighjets statt, welche in Tochtertropfen
zerfallen.

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass das Vorzeichen der Nettoladung auf der
Troptenoberfliche den Ausstol von Ladung und Masse mal3geblich beeinflusst. Es
wurde beobachtet, dass fiir positiv geladene Wassertropfen bei jeder untersuchten
Tropfentemperatur und GréBle die Ausbildung von detektierbaren Rayleighjets, aus
welchen sich Tochtertropfen bildeten, nachgewiesen werden konnte. Fur negativ
geladene Tropfen konnte hingegen keine eindeutige Ausbildung von Jets und

Tochtertropfen beobachtet werden.
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Mit der im Abschnitt 4.1 vorgestellten Form eines Ellipsenabschnittes ldsst sich
die Tropfenform und der Spitzenwinkel der kegelférmigen Tropfenpole wihrend der
Ausbildung eines Rayleighjets bestimmen. Dabei wird davon ausgegangen, dass vor
dem Ausbruch des Rayleighjets und nach dem Ablésen des selbigen der

Offnungswinkel den Wert @ = 780° annimmt. Fiir einen positiv geladenen Tropfen

bei einer Temperatur von T = -5°C und einer GréBe von r = (3427 Jum vollzieht sich
der Aussto3 von Ladung und Masse wie in Abb. 5-9 dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass der spindelférmige Tropfen mit einem Aspektverhiltnis
von a/b = 3.2 an beiden Polen aufbricht um einen Rayleighjet zu formen. Die
kegelférmigen Tropfenkappen bilden dabei einen Offnungswinkel von @ =771°
(Abb. 5-9 [1]). Unter VergréBlerung des Aspektverhiltnisses und Verkleinerung des
Spitzenwinkels @ bilden sich die Jets aus und zetfallen in Tochtertropfen (Abb. 5-9

[2] bis [4]). Dabei werden minimale Spitzenwinkel von @ =60° erteicht. Nachdem
das Halbachsenverhiltnis des rotationssymmetrisch verformten Tropfens einen
maximalen Wett von a/b = 3.46 angenommen hat (Abb. 5-9 [4]), verkleinert sich das
Seitenverhaltnis wieder und der Spitzenwinkel an den Tropfenpolen vergré3ert sich,
bis schlieBlich der Rayleighjet und damit der Ladungs- und Masseaussto3 abbricht
(Abb. 5-9 [5] bis [7]). Die Tropfenbilder der Abb. 5-9 lassen erkennen, dass die
Tropfenverformung vor und nach dem  Erreichen des maximalen
Aspektverhiltnisses unterschiedlich ausfillt. Gleicht die Form der Tropfen bis zum
maximalen Aspektverhiltnis einer Spindel, sorgt die, im Vergleich zur Anderung des
Aspektverhiltnisses, starke Vergro3erung des Spitzenwinkels fiir eine kuppelférmige
Abrundung der Tropfenpole und lisst diesen tonnenférmig erscheinen (Abb. 5-9
[7]). Im Diagramm der Abb. 5-9 schligt sich dies in Form zweier Aste nieder.

Die eben beschriecbene und durch entsprechende Tropfenbilder belegte
Verformung der Tropfen sowie die Ausbildung von Rayleighjets und Tochtertropfen
sind fur die erwahnten Tropfenparameter typisch, jedoch keinesfalls universell.
Neben dem Einfluss der Ladungstrigerpolaritit wirkt sich vor allem die Temperatur
auf die Form der Mutter- und Tochtertropfen sowie der Jets wihrend der
Ladungsabgabe aus. Um einen Eindruck zu vermitteln, wie die Temperatur und die
Ladungstrigerpolaritit den AusstoS von ILadung und Masse wiahrend -einer
Coulombinstabilitit beeinflussen, sind in Tabelle 5-2 reprisentative Beispiele
zusammengestellt. Wihrend bei positiv (+) geladenen Tropfen bei jeder Temperatur
die Ausbildung eines Rayleighjets und von Tochtertropfen deutlich nachgewiesen
werden kann, finden sich bei negativ (-) geladenen Tropfen typischerweise keine

sichtbaren Jets beziechungsweise Tochtertropfen.
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Abb. 5-9: Gestalt eines positiv geladenen Wassertropfens wihrend des Ausstof3es von Ladung
und Masse bei einer Coulombinstabilitit (r = (34+1)um; T = -5°C). Im Diagramm ist der
Spitzenwinkel der kegelf6rmigen Tropfenpole in Abhingigkeit vom Aspektverhiltnis des
verformten Tropfens dargestellt. Die Gestalt des Tropfens an den Positionen im Diagramm,

welche durch Zahlen gekennzeichnet sind, findet sich in den unteren Tropfenbildern.
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Zuerst wird der Ladungsaussto3 von Wassertopfen mit positiven
Uberschussladungstrigern betrachtet, um danach den ladungsbedingten Zerfall von
negativ geladenen Wassertropfen besser einordnen zu kénnen.

Die Abbildungen der positiv geladenen Tropfen in Tabelle 5-2 lassen erkennen,
dass der gezeigte und besprochene Verlauf des Austritts von Ladung und Masse im
Wesentlichen bei allen Temperaturen verfolgt werden kann. Jedoch zeigen die
Abbildungen auch eine Beeinflussung der Form des Muttertropfens, des Rayleighjets

und der Tochtertropfen durch die Temperatur.

Tabelle 5-2: Ladungsbedingter Zerfall von Wassertopfen mit unterschiedlicher
Ladungstrigerpolaritit (+ bzw. -) und Temperatur. Die Bilder in den einzelnen Spalten sind
chronologisch angeordnet. Dabei ist in der Zeile der Tropfenbilder negativ geladener
Wassertropfen jeweils die Tropfenform vor und nach dem mutmaBlichen Ladungsausstof3

dargestellt.

0°C -10°C -20°C -30°C

0000 0000 0000 0900

100um

00 00 00 g0

Es wird deutlich, dass mit fallender Temperatur die Gestalt des Muttertropfens
fir die Dauer des Rayleighjets variiert. Mit Hilfe der Ellipsenabschnittsgleichung
lassen sich der Spitzenwinkel und das Aspektverhiltnis des Muttertropfens wahrend
des Austritts von Ladung und Masse bestimmen (vgl. Abb. 5-9). In Abb. 5-10 sind

die minimalen Spitzenwinkel sowie die maximalen Aspektverhiltnisse der
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deformierten Wassertropfen dargestellt. Es wird ersichtlich, dass mit fallender

Temperatur der minimale Spitzenwinkel kleinere Werte annimmt, wihrend das
maximale Aspektverhiltnis steigt. Dabei wurden Extremwerte von ©=65° und

a/b=33bei T =+15°C sowie @=55°und a/b =3.8 bei T =-30°C detektiert.
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Abb. 5-10: GroBe des Spitzenwinkels an den Polen des deformierten positiv geladenen
Tropfens und dessen Aspektverhiltnis fiir die Dauer des Rayleighjets bei verschiedenen

Temperaturen

Weiterhin ist zu erkennen, dass der Abriss der Jets, also der Ubergang des
Spitzenwinkels zu @ =1780°, mit fallender Temperatur bei niedrigeren
Aspektverhiltnissen stattfindet. Dieses Verhalten lasst sich besonders gut an den
Abbildungen der positiven Tropfen in Tabelle 5-2 verfolgen und weist direkt darauf
hin, dass der Jetaussto3 bei niedrigeren Temperaturen einen lingeren Zeitraum in
Anspruch nimmt als bei hohen Temperaturen (siche unten).

Gleichzeitig steigt mit fallender Temperatur der Durchmesser der Rayleighjets
und der aus ihnen hervorgehenden Tochtertropfen an. In Abb. 5-11 ist dies anhand
der roten Diagrammpunkte dargestellt. Die Kurve zeigt den Radius 7. der
Tochtertropfen, gemessen am Radius » des Muttertropfens, fir Wassertropfen mit
Radien von r = 20um bis r = 35um. Die radialen Abmessungen von Tochtertropfen
und Rayleighjets liegen bei den jeweiligen Temperaturen im selben Bereich.

Die Tropfenbilder, welche in Tabelle 5-2 aufgefiihrt sind, zeigen ebenfalls, dass
mit sinkender Temperatur die Anzahl der vom Muttertropfen produzierten
Tochtertropfen fillt. In Abb. 5-11 ist dieser Umstand durch die schwarzen

Messpunkte reprisentiert.
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Somit kann der Masseverlust des  Muttertropfens  wihrend  einer
Coulombinstabilitit im untersuchten TropfengréBen- und Temperaturbereich
angegeben werden. Dieser ist in Abb. 5-11 durch die blauen Diagrammpunkte
verdeutlicht. Demnach reicht der Masseverlust von Wassertropfen im Grof3enbereich

von r=20um bis r=35 um von Am =0.5% bei einer Temperatur von 75°C bis
Am =3% bei T = -30°C.
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Abb. 5-11: Die roten kreisformigen Datenpunkte zeigen das Verhiltnis des Radius der
Tochtertropfen rr zum Radius des Muttertropfens r bei Tropfen im Gréflenbereich von r=
20um bis r= 35um. Die jeweilige Anzahl der gebildeten Tochtertropfen ist durch schwarze
Dreiecke dargestellt. Aus den beiden Datenreihen lisst sich der Masseverlust wihrend einer

Coulombinstabilitit bestimmen (blaue Vierecke).

Neben den mikroskopischen Aufnahmen der instabilen Tropfen kénnen auch die
Diagramme des zeitaufgelosten Streulichts zum Nachweis fir die Ausbildung der
Rayleighjets und der Tochtertropfen herangezogen werden. Wahrend diese direkt auf
den Fotos zu erkennen sind, stellt sich der detektierbare Verlust von Ladung und
Masse als ein lokales Maximum im Streulichtdiagramm dar. Dies ist andeutungsweise
bereits in Abb. 5-5 gezeigt und in Abb. 5-12 verdeutlicht.
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Streulichtintensitat [a.u.]

Abb. 5-12: Streulichtintensitit von positiv geladenen Wassertropfen (r = 33um) wihrend einer
Coulombinstabilitit fiir verschiedene Temperaturen. Der Ausstof3 von Ladung und Masse in

Form eines Rayleighjets zeichnet sich durch ein lokales Maximum aus. Der Zeitbereich in

Zeit [us]

welchem ein Jet detektiert werden kann, ist rot gekennzeichnet. Innerhalb dieser

Zeitintervalle wurden Tropfenbilder aufgenommen, welche denen in Tabelle 5-2 gezeigten

entsprechen.
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Abb. 5-13: Zeitintervall, in welchem der Ladungs- und Masseausstol3 stattfindet, in
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Damit kann der Zeitbereich angegeben werden, in welchem der Tropfen
Rayleighjets ausbildet. Abb. 5-13 gibt eine Ubersicht tiber das zeitliche Intervall, in
welchem ein Rayleighjet an Tropfen verschiedener Grélen und unterschiedlicher
Temperatur detektiert werden kann. Die Dauer des Jetausstoes wird daher
mal3geblich von der Temperatur und der TropfengréBe beeinflusst. Sie liegt im
Bereich von 2us bis 4us bei Temperaturen von 75°C und steigt entsprechend der
Tropfengrofle mit sinkender Temperatur auf Werte von bis zu 27us.

Die bisher aufgefilhrten Ergebnisse des detektierbaren JetausstoBes betreffen
ausschlieBlich Wassertropfen mit Uberschussladung positiver Polaritit. Der
ladungsbedingte Zerfall von negativ geladenen Wassertropfen ldsst sich hingegen
nicht eindeutig durch das bildgebende Verfahren der Kurzzeitmikroskopie
beziehungsweise durch die zeitaufgelosten Streulichtdiagramme nachweisen. Ein
direkter Vergleich der Tropfengestalt beim Zerfall positiv und negativ geladener
Tropfen ist in Tabelle 5-2 gezeigt. Diese Bilder lassen folgende Schliisse zu: Zum
einen folgt die Form der negativ geladenen Tropfen wihrend des Ausstofles von
Ladung wund Masse der eines spindelférmigen, rotationssymmetrischen
Volumenkérpers. Dabei erscheinen die Pole der deformierten Tropfen nach dem
Ladungsaussto3 nicht symmetrisch. Zum anderen lisst sich der Aussto3 von Masse
aus dem Muttertropfen nicht eindeutig durch eine reproduzierbare Visualisierung
von Rayleighjets bzw. Tochtertropfen nachweisen. Dies bezieht sich ebenfalls auf die
zeitaufgeloste Darstellung der Streulichtintensitit der deformierten Tropfen. Hier
konnten Rayleighjets bei positiv geladenen Tropfen durch die Detektion eines
lokalen Maximums nachgewiesen werden. Im Streulichtdiagramm negativ geladener
instabiler Tropfen, welches in Abb. 5-14 fiir verschiedene Temperaturen gezeigt ist,
ist das eben erwihnte lokale Extremum hingegen nicht zu detektieren.

Bei tieferen Temperaturen (1<-70°C) wurden vermehrt Tochtertropfen
nachgewiesen, wie sie beispielhaft in der Abb. 5-15 dargestellt sind. Dabei konnte
die eventuelle Ausbildung eines Jets bei negativ geladenen Wassertropfen nicht
detektiert werden. Allerdings ldsst das Auftreten von Tochtertropfen bei tiefen
Temperaturen die Vermutung zu, dass auch bei negativ geladenen Wassertropfen der
Masseaussto3 tber die Bildung von Rayleighjets abliuft. Die hier verwendete
Apparatur ist jedoch nicht dafiir geeignet, diese nachzuweisen. Die Grenzen der
Detektierbarkeit sind durch die verwendeten Detektoren, also des Mikroskops und
des Photomultipliers gegeben. Dabei konnen Objekte, deren Abmessungen weniger

als 0.5um betragen, nicht mehr vom Hintergrundrauschen unterschieden werden.
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Streulichtintensitat [a.u.]

Zeit [us]

Abb. 5-14: Zeitaufgeldste Intensitit des Streulichts von negativ geladenen Wassertropfen
(r = 34um) wihrend einer Coulombinstabilitit. Im Vergleich zu den Streulichtdiagrammen
von positiv geladenen Mikrotropfen in Abb. 5-12 finden sich hier keine Maxima (zur
Verdeutlichung ist das entsprechende Zeitintervall farblich gekennzeichnet), welche die
Ausbildung von Rayleighjets markieren.

50pum

0 0oe

Abb. 5-15: Bei tieferen Temperaturen (T < -10°C) konnten vermehrt Tochtertropfen von
negativ geladenen Wassertopfen detektiert werden. Dies ist hier beispielhaft fiir eine

Temperatur von T = -20°C dargestellt.
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

Die bisher dargestellten Ergebnisse beruhen auf den kurzzeitmikroskopischen
Aufnahmen der Tropfen bei einer Coulombinstabilitit sowie auf den zeitaufgelosten
Streulichtdiagrammen. Mittels dieser beiden Methoden ist es moglich, die
Tropfenverformung und die Ausbildung von Rayleighjets wiahrend einer
Coulombinstabilitat zeitlich und riaumlich zu erfassen. Um Kenntnis iber den
Ladungsverlust wihrend des ladungsbedingten Zerfalls zu erhalten, werden die
Gleichspannungskurven der Paulfalle herangezogen (siche Abschnitt 4.2).

Aus den Kurven der Fallengleichspannung und den Tropfenbildern lasst sich die
Menge der Nettoladung auf der Tropfenoberfliche bestimmen. Es zeigt sich, dass
die Ladung des Muttertropfens beim Verdampfen konstant bleibt, sich jedoch
erwartungsgemill wihrend einer ladungsbedingten Instabilitit andert. Aus der
Differenz der Nettoladung des Tropfens vor und nach einer Instabilitit ldsst sich die
Menge der vom Muttertropfen abgegebenen Ladung ermitteln. Der Ladungsverlust
wihrend einer Coulombinstabilitit ist fiir verschiedene Ladungstragerpolarititen und

Temperaturen in Abb. 5-16 dargestellt.

60 T T T T T T T T T
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Abb. 5-16: Ladungsverlust wihrend einer Coulombinstabilitit von Wassertropfen mit

negativer (1) und positiver (0) Uberschussladung

Es zeigt sich, dass, dhnlich wie bei dem Masseausstof3, zwischen Wassertropfen
mit positiver bzw. negativer Uberschussladung unterschieden werden muss. Wihrend
sich bei negativ geladene Tropfen (siche Abb. 5-16) die abgegebene Menge an
Ladung mit steigender Temperatur um ca. 75% erhoht, sinkt der Prozentsatz bei
Wassertropfen mit positiver Nettoladung (siehe Abb. 5-16) um 70%. Ahnliche

Beziehungen konnten fiir Muttertropfen mit Radien bis zu » = 20um nachgewiesen
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5 Ergebnisse

werden. Hier ist jedoch anzumerken, dass der Fehler der Bestimmung des

Ladungsverlusts mit sinkender TropfengréB3e zunimmt.

5.1.3 Tropfendeformation nach dem Aussto3 von

Ladung und Masse

Durch die Abgabe der vergleichsweise geringen Masse gegeniiber dem hohen
Ladungsverlust in Form von Tochtertropfen, kehrt der Muttertropfen unabhingig
von der Polaritit seiner Uberschussladung in den energetisch stabilen Bereich
zurick. Damit dbersteigt die Oberflichenenergie der Tropfenflussigkeit die
Coulombenergie der Nettoladung. Der Muttertropfen ist daher bestrebt, die
energetisch gunstigste Form anzunehmen, welche seinen Gleichgewichtszustand
auszeichnet: eine Kugelform.

Noch wihrend der Rayleighjet andauert, beginnt der Tropfen mit der
Rickbewegung, welche durch eine Abnahme seines Aspektverhiltnisses
gekennzeichnet ist (vgl. Abb. 5-3; Abb. 5-4; Abb. 5-9). Dazu werden die
kegelformigen Pole des spindelférmigen rotationssymmetrischen Tropfens
abgerundet und er erlangt durch die Verkleinerung seines Aspektverhiltnisses und
den Ubergang zu einer gedimpften Quadrupolschwingung die angestrebte
kugelférmige Gestalt wieder (siche Abb. 5-2; #> 707us). Diese lisst sich, wie bereits
in Abb. 5-2 gezeigt, durch die Kurzzeitmikroskopie dokumentieren. Ein genauerer
Zusammenhang zwischen der Tropfenverformung und der Zeit findet sich in
zeitaufgelosten  Streulichtdiagrammen wieder. Wihrend die Tropfenbilder die
Verformung zu einem bestimmten Zeitpunkt darstellen, erlaubt die Detektion des
Tropfenstreulichts einen ganzheitlichen Blick auf die gedimpfte Schwingung des
Tropfens. In den folgenden zwei Abbildungen ist dies verdeutlicht. Abb. 5-17 zeigt
die gedimpfte Schwingung von Tropfen mit einem Gleichgewichtsradius von
r=34um bei verschiedenen Temperaturen. In Abb. 5-18 ist die gedimpfte
Schwingung, wie sie sich durch das Tropfenstreulicht zeigt, flir verschiedene
TropfengroBen bei einer Temperatur von -5°C dargestellt. Die Zeitachse in beiden
Darstellungen wurde normiert, so dass ihr Nullpunkt das erste Maximum der
gedimpften Quadrupolschwingung markiert. Fir beide Darstellungen wurden
Streulichtintensititen von Wassertropfen mit positiver Nettoladung verwendet. Fiir

negativ geladene Tropfen zeigen sich dhnliche Zusammenhinge.
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Abb. 5-17: Die Auswirkung der Tropfentemperatur auf die mittels Photomultiplier
detektierten gedimpften Quadrupolschwingungen, welche die Wassertropfen (r = 34um)

aufgrund einer Coulombinstabilitit vollfiihren
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Abb. 5-18: Auswirkungen der Tropfengrofe auf die mittels Photomultiplier detektierten
gedimpfien Quadrupolschwingungen, welche die Wassertropfen (T = -5°C) aufgrund einer
Coulombinstabilitit vollfiihren.

Der Tropfen weist direkt nach dem Ladungsausstof3 eine Fissilitit von X = 0.35

bis X = 0.65 auf. Seine Eigenfrequenz liegt damit um eine Gréflenordung tber der
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maximalen Frequenz der Fallenwechselspannung (siche Abschnitt 2.3 und 3.1.1.3).
Daher beeinflusst diese die Amplituden und die Frequenz der gedimpften
Quadrupolschwingung in solch geringem Mal}, dass sie hier auller Acht gelassen
werden kann.

Die beiden Abbildungen (Abb. 5-17 und Abb. 5-18) verdeutlichen, dass sowohl
die Tropfengrofie als auch dessen Temperatur Einfluss auf die Amplitude und die
Frequenz der gedimpften Quadrupolschwingung nehmen. Diese wurden
entsprechend der in Abschnitt 4.3 dargestellten Form hinsichtlich der Viskositit und
Oberflichenspannung ausgewertet. Somit ergibt sich fir den untersuchten
Groflenbereich  mit  Radien von r=175um bis r=35um und beiden
Ladungstrigerpolarititen der in Abb. 5-19 dargestellte Zusammenhang zwischen der
Tropfentemperatur und dessen Viskositit. Die mit den Buchstaben ,.4“ und ,B*
bezeichneten Werte beschreiben dabei unterschiedliche Messreihen. Zum Vergleich
sind die Literaturwerte von reinem Wasser mit einer ausgedehnten Oberfliche
aufgetragen. Unabhingig von der TropfengroBe und dem Vorzeichen der

Nettoladung zeigt sich eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.
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Abb. 5-19: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten Viskositit der untersuchten
Wassertropfen im Grél3enbereich von r = 15um bis r = 35um und der Literaturwerte

(Abschnitt 2.4) fiir die Viskositit von reinem Wasser

Da zu tieferen Temperaturen hin die Anzahl der Maxima der gedimpften
Quadrupolschwingung abnehmen, wie dies in Abb. 5-17 zu sehen ist, steigt die
Streuung der experimentell bestimmten Viskosititen unterhalb einer Temperatur

von -710°C stark an. Eine Aussage zur Viskositit der betrachteten Wassertropfen ist
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5.1 Coulombinstabilitit von Wasser

unterhalb von -25°C nicht méglich, da nur noch ein Schwingungsmaximum
detektiert werden konnte.

In Abb. 5-20 ist die experimentell ermittelte Oberflichenspannung der
untersuchten Wassertropfen in Abhingigkeit von der Temperatur neben den
Literaturwerten der Oberflichenspannung von Wasser mit einer ausgedehnten
Oberfliche aufgetragen. Die in dieser Abbildung dargestellten Ergebnisse wurden
ebenfalls mit Tropfen im GroéBenbereich von 75um <r <35um ermittelt. Fur die
verschiedenen Ladungstrigerpolarititen und Tropfengrélen stimmen die ermittelten
Oberflichenspannungen fiir die verschiedenen Temperaturen nicht mit den
Literaturwerten Uberein. Die Differenz ist nicht konstant, sondern variiert fur die

verschiedenen Messreihen .4 und B.
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Abb. 5-20: Gegeniiberstellung der experimentell ermittelten Oberflichenspannung der
untersuchten Wassertropfen im Groflenbereich von r = 15um bis r = 35um und der
Literaturwerte (Abschnitt 2.4) fiir die Oberflichenspannung von reinem Wasser. ,,A“ und ,,B*

bezeichnen verschiedene Messreihen.

Ein direkter Zusammenhang zwischen der Tropfentemperatur oder der Polaritit
der Uberschussladungstriger und der Differenz der experimentell ermittelten
Oberflichenspannung der Wassertropfen zu den Literaturwerten ist nicht zu
erkennen. Die maximale Abweichung der beiden Werte fur die
Oberflichenspannung liegt bei ca. 23% hinsichtlich des Literaturwertes. Allerdings ist
zu erkennen, dass die Oberflichenspannung der Wassertropfen im Allgemeinen dem

temperaturbedingten Trend folgt, welcher von den Literaturwerten vorgegeben wird.

141
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Durch das Zusammenspiel der unterschiedlichen Untersuchungsmethoden, also
der Kurzzeitmikroskopie, der Fallengleichspannung und der Detektion des
Tropfenstreulichts ist der Tropfenradius 7, die Tropfenladung @ und die
Oberflichenspannung 0 kurz nach einer Instabilitit experimentell bestimmt. Damit
wird die Tropfenfissilitit X nach Gleichung (2.21):

2
X - Q—
64rr’e,or’

ermittelt. Die Fissilitit der Wassertropfen ein infinitesimal kurzes Zeitintervall vor
dem Einsetzen einer Coulombinstabilitit ist von besonderem Interesse, da hier der
Maximalwert erreicht wird. Aus den Werten der Oberflichenspannung, welche in
Abb. 5-20 dargestellt sind, ergeben sich mit den dazugehorigen Tropfenradien und
der Tropfenladung vor einer Instabilitit Fissilititen in Abhingigkeit von der

Temperatur, wie sie in Abb. 5-21 dargestellt sind.
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Abb. 5-21: Maximalwerte der Fissilitit von positiv bzw. negativ geladenen Wassertropfen
unterschiedlicher Temperatur. ,,A“ und ,,B“ bezeichnen die in Abb. 5-20 vorgestellten

Messreihen.
Demzufolge geht aus der Rayleighschen Formel und den eben beschriebenen

experimentell ermittelten Daten hervor, dass die Fissilitit der Wassertropfen bei einer

Coulombinstabilitit im Bereich von X = 0.95%0.06 liegt. Dieser Wert gilt universell,
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5.2 Coulombinstabilitit von wissrigen Losungen

ist also nicht von der Temperatur, der Ladungstrigerpolaritit oder der Tropfengro3e
abhingig.

Neben der Fissilitit des Muttertropfens kann bei Kenntnis der Anzahl der
gebildeten Tochtertropfen (Abb. 5-11) und seines Ladungsverlustes (Abb. 5-16) die
Fissilitat der Tochtertropfen nach ihrer Entstehung abgeschitzt werden. Fur eine
positive Nettoladung ergibt sich hierfir im Mittel eine Fissilitit von X = 0.0310.07
im untersuchten Temperatur- und GréB3enbereich.

Unter der Annahme, dass die Tochtertropfen, welche aus Coulombinstabilititen
von negativ geladenen Wassertropfen resultieren, eine ahnliche Fissilitit aufweisen,
lasst sich deren Anzahl abschitzen. Der maximale nicht detektierbare Radius der
Tochtertropfen wird durch die rdumliche Auflésung des Mikroskops bestimmt und
liegt bei 7 < 0.25um. Mit den unter Abb. 5-16 angegebenen Ladungsverlusten fiir
negativ  geladene Tropfen mit Radien von 7»=32um ergibt sich eine
Tochtertropfenanzahl von 7, = 38001400 bei einer Temperatur von T = 70°C und
n, = 2500%300 bei T = -30°C. Der Masseverlust des Muttertropfens beim Ausstof3

einer derartigen Menge an Tochtertropfen erstreckt sich tber einen Bereich von

A = 0.1% bis Am = 0.2%.

5.2 Coulombinstabilitit von wissrigen Losungen

Die Messungen an wissrigen Losungen von Natriumchlorid und Schwefelsiure
mit Stoffmengen von 707mol/!bis 107 mol/! wurden bei einer Temperatur von -70°C
durchgefithrt. In Abschnitt 3.3 sind die Grinde fir die Wahl dieses
Konzentrationsbereiches aufgefiihrt.

Bei der Auswertung der Daten wurde besonderes Augenmerk auf den Einfluss
der Konzentration der Solute im Tropfen auf deren Coulombinstabilitit gelegt. Auch
hier dienten die kurzzeitfotografischen Aufnahmen, die Streulichtdiagramme und die
Fallengleichspannung zum Informationsgewinn tiber die Coulombinstabilitit.

Die Auswertung des gestreuten Laserlichts hinsichtlich der Tropfenfissilitit
wenige Millisekunden vor einer Coulombinstabilitit (siehe Abschnitt 4.3) zeigt,
dhnlich wie bei reinem Wasser (siche Abschnitt 5.1), eine Phasenverschiebung
zwischen der anregenden Schwingung des Fallenwechselfeldes und der
Tropfenschwingung. Die Hohe dieser Phasenverschiebung lisst den Schluss zu, dass
Tropfen aus wissrigen Losungen von NaC/ und H,50O, im untersuchten
Konzentrationsbereich bei einer Fissilitit von X = 7.00240.05 instabil werden. Die
Tropfenfissilitit bei einer Coulombinstabilitit ist dabei unabhingig von der
Tropfengrole, der Ladungstrigerpolaritit und der Konzentration der Solute in der

Losung,.
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Die Bilder der Losungstropfen wie auch deren Streulichtintensititen zeigen, dass
sich die Tropfen wihrend einer Instabilitit stark verformen. Auch hier konnte in
allen beobachtbaren Fillen eine Deformation der sphirischen Tropfen in einen
prolaten Ellipsoid nachgewiesen werden. Die Tropfendeformation folgt zeitlich im
Allgemeinen der von reinem Wasser, wie sie bereits unter Abschnitt 5.1 und in Abb.
5-2  beschrieben wurde. Demnach ist der grundsitzliche Verlauf einer
ladungsbedingten Instabilitit von wissrigen Losungen aus Natriumchlorid und
Schwefelsiure dhnlich dem von reinem Wasser einer entsprechenden Temperatur
und kann wie folgt beschrieben werden: Der Tropfen wird bei einer Fissilitit nahe
X = 1 instabil und der anfinglich kugelf6rmige Tropfen verformt sich wihrend einer
Coulombinstabilitit zu einem prolaten Ellipsoid und einem spindelf6rmigen
rotationssymmetrischen Koérper. Es erfolgt der Ausstof3 von Ladung und Masse aus
den Polen der Spindel, woraufhin der Tropfen iiber eine gedimpfte Schwingung in

eine kugelférmige Gestalt zurtickkehrt.

Fiar das Zeitintervall A7 der Deformation der untersuchten Losungstropfen
wihrend einer Coulombinstabilitit von der kugelférmigen Gestalt bis hin zum
Ausstol von Masse gilt der im Abschnitt 5.1.1 unter Gleichung (5.5) gefundene

Zusammenhang.

Durch das Hinzuftigen von Natriumchlorid oder Schwefelsdure zu reinem Wasser
wird die Anzahl der freien ILadungstriger im Tropfen entsprechend der
Konzentration erhéht. Mittels der Kurzzeitmikroskopie konnte gezeigt werden, dass
sich dies auf den Ladungs- und Masseausstof wihrend der Coulombinstabilitit
auswirkt. Basierend auf den mikroskopischen Aufnahmen der deformierten
Losungstropfen lassen sich zwei grundsitzliche Verhaltensmuster fir den
untersuchten Temperatur- und Konzentrationsbereich benennen. Zum einen konnte
weder bei negativ geladenen Natriumchlorid- noch bei Schwefelsiurel6sungstropfen
im untersuchten Konzentrationsbereich die Ausbildung eines Rayleighjets beobachtet
werden. Zum anderen bilden positiv geladene Losungstropfen wihrend einer
Coulombinstabilitit Rayleighjets und Tochtertropfen aus, deren Abmessungen mit
steigender Solutkonzentration abnehmen, bis sie schliellich nicht mehr detektierbar
sind. Dieser Umstand ist in Abb. 5-22 mit jeweils zwei Bildern von Tropfen einer
Natriumchloridlésung unterschiedlicher Konzentration dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass bei Natriumchloridkonzentrationen im Bereich von 70 mol// bis
10°mol/ ] Rayleighjets und Tochtertropfen ausgebildet werden, welche vergleichbare
Parameter aufweisen wie jene von reinem Wasser bei einer Temperatur von
T =-10°C. Die entsprechenden Werte fiir die Anzahl und die GréBe der

Tochertropfen lassen sich dem Diagramm unter Abb. 5-11 entnehmen.
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Abb. 5-22: Ausstol3 von Masse bei der Coulombinstabilitit positiv geladener Tropfen einer
wissrigen Natriumchloridlosung bei einer Temperatur von -10°C. Die Konzentration der
Natriumchloridlésung zum Zeitpunkt der Instabilitit ist als Stoffinenge angegeben. Es ist zu
erkennen, dass mit zunehmender Solutkonzentration die Abmessungen der Jets und der

Tochtertopfen sinken.

Weiterhin ist der Abb.  5-22 zu entnehmen, dass mit steigender NaC/-
Konzentration (10”mol/! bis 10”mol/}) sowohl die Stirke der Jets als auch die der
Tochtertropfen abnimmt. Im Bereich von ca. 707mol// betragen deren Abmessungen
lediglich noch ca. 3% der Muttertropfenradien. Die geringen riumlichen
Ausdehnungen der Tochtertropfen erschweren eine genaue Bestimmung ihrer
Anzahl. Diese verdndert sich mit steigender Konzentration nicht wesentlich. Sie liegt
fir den oben genannten Konzentrationsbereich zwischen 700 und 750. Fir
Solutkonzentrationen oberhalb von 707mol// konnten keine Rayleighjets bzw.
Tochtertropfen detektiert werden. In Abb. 5-22 ist dies anhand der
NaCl- Konzentration von ca. 6°10”mol/ ] dargestellt.

Den  Ladungsverlust  verschiedener  Losungstropfen — wihrend  einer
Coulombinstabilitit zeigt Abb. 5-23. Hier ist der Ladungsverlust der Muttertropfen
Uber der Stoffmengenkonzentration der Natriumchlorid- bzw. Schwefelsdurelésung
aufgetragen. Dabei werden die einzelnen Losungen beziiglich der Polaritit ihrer

Uberschussladung unterschieden.
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5 Ergebnisse
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Abb. 5-23: Relativer Ladungsverlust von NaCl- bzw. H;SO4-Lésungstropfen mit
verschiedenen Ladungspolarititen in Abhingigkeit der Stoffimengenkonzentration

Es zeigt sich, dass bei niedriger Solutkonzentration der Ladungsverlust der positiv
und negativ geladenen Tropfen Werte annimmt, welche mit denen von reinem
Wasser vergleichbar sind (siehe Abb. 5-16 ). Mit steigender Konzentration dndert
sich der Ladungsverlust fiir Lésungstropfen mit positiver Uberschussladung nur
wenig. Hingegen steigt die Menge der abgestoflenen Ladung bei vergleichsweise
hohen Solutkonzentrationen fir negativ geladene Tropfen. Im betrachteten
Konzentrationsbereich werden iber 50% bzw. 45% der Ladung vom Muttertropfen

abgegeben.
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6.1 Tropfenverformung

6 Diskussion

In dieser Arbeit wurden ca. 5000 Tropfen von Wasser und wissrigen Losungen
hinsichtlich ihrer ladungsbedingten Stabilitit bzw. Instabilitit untersucht. Bei jedem
dieser Flussigkeitstropfen konnten zwischen 7 bis 4 Coulombinstabilititen
erfolgreich dokumentiert werden. Womit sich die Anzahl der beobachteten
ladungsbedingten Zerfille mit ca. 70000 beziffern lisst. In diesem Abschnitt sollen
die daraus gewonnen FErkenntnisse zusammenfassend dargestellt und mit den
Ergebnissen anderer Arbeiten verglichen werden. Dabei werden die
Tropfenverformung und der Ausstol von Ladung und Masse und die

Tropfenfissilitit gesondert betrachtet.

6.1 Tropfenverformung

Es lasst sich feststellen, dass die Verformung der untersuchten Tropfen aufgrund
der ladungsbedingten Instabilitit bis hin zum Ausstof3 von Ladung und Masse in
allen beobachteten Fillen tber die Bildung eines prolaten Ellipoiden und eines
spindelférmigen Rotationskorpers verlief. Diese Verhalten konnte bereits bei
Ethylenglykoltropfen und Ethylenglykol-Glyzerin-Tropfen beobachtet werden (Dulft,
2003; Achtzehn, 2004; Osterreicher, 2004; Achtzehn, 2005). Die Forminderung der
Tropfen gemal3 der Quadrupolmode bestirkt die von Lord Rayleigh getroffene
Aussage, dass es die Tropfenschwingung der Mode /= 2 ist, welche als erste die
Instabilitdtskriterien erfllt (vgl. Abschnitt 2.3). Weder die TropfengroBle, die
Polaritit der Nettoladung noch die temperaturabhingigen Groflen wie
Tropfendichte, Oberflichenspannung und Viskositit nehmen auf diese Entwicklung
einen Einfluss (siche Abb. 5-4).

Nach dem Ladungs- und Masseausstof3 strebt der Tropfen seine urspriingliche
Gestalt an. Dieser, von der Oberflichenspannung getriebene Prozess hat die
energetisch giinstige spharische Tropfenform als Ziel. Auch dies steht im Einklang
mit den bisherigen Untersuchungen an Ethylenglykol- und Ethylenglykol-Glyzerin-
Tropfen. Zum Vergleich ist der unter Abb. 5-2 dargestellten Deformation von
Wassertropfen diejenige von Ethylenglykoltropfen in Abb. 6-1 gegeniibergestellt. In
beiden Fillen ist zu erkennen, dass nach dem Ladungs- bzw. Masseausstof3 die Pole
der einstigen Tropfenspindel abplatten und kappenformige Enden bilden. Die
Rickbildung zur Kugel erfolgt tiber eine tonnenférmige Gestalt. Vergleichend und
zeitunabhingig lisst sich die Forminderung der betrachteten Tropfen im

Parameterdiagramm der Superellipse darstellen. In Abb.  6-2 findet sich ein
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6 Diskussion

entsprechendes Diagramm (Giglio, 2008). Sowohl die Tropfen aus Ethylenglykol
(T'=85°C) als auch die Wassertropfen (IT'=-5°C) beginnen ihre Deformation mit
der Ausbildung eines Ellipsoiden (a/bt; #=2) und eines spindelférmigen
rotationssymmetrischen Korpers (a/41; #1). Nach dem Ladungs- und Masseausstof3
nehmen die Tropfen eine tonnenférmige Gestalt an (a/bl; #1). Aus dieser gehen die
Tropfen aus Ethylenglykol direkt in die sphirische Form tber (¢/b = 1; n = 2). Die
Wassertropfen hingegen bilden durchaus komplizierte Formen aus (z.B. die Form ein

,Doppelkegels mit a/b=1.2; n=1.6) und kehren Uber eine gedimpfte
Quadrupolschwingung in ihre Gleichgewichtslage zuriick (vgl. Abb. 5-4).

100pm
0 G
t=-130ps t=-22ps t=-17ps  t=-12ps t=-7ps t= -2us t=Ops t=1ps
t=2us 1= 3us t= 6s t=8ps t=13us  t=18ys  t=28us  t=50ps

Abb. 6-1: Verformung und Ladungs- und Masseausstol3 von Ethylenglykoltropfen aufgrund
einer Coulombinstabilitit (Achtzehn, 2004)

3.9 ——cexpt: glycol
——e?(pt: Wgter 8 water
= simulation -
2.8
2.4+
c
2.04
1.6 0
1.2 T X T Y T T T T T T T X T

a/b
Abb. 6-2: Parameterdarstellung der Tropfendeformation von Ethylenglykol (glycol; schwarz)
bei T = 85°C und unterkiihltem Wasser bei T =-5°C (water; blau). Die blaue Kurve entspricht
dem unter Abb. 5-4 gezeigten Datensatz. Dem gegeniibergestellt sind theoretische

Berechnungen fiir unendlich leitfihige, nichtviskose, inkompressible Fliissigkeiten
(simulation; rot) (Achtzehn, 2004; Giglio, 2008).
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6.1 Tropfenverformung

Grundsatzlich ist die Kurve der Tropfenverformung im Parameterdiagramm fir
diese beiden Fliissigkeiten dhnlich und wird von der Tropfengrof3e im beobachteten
Bereich nicht beeinflusst. Abweichungen der Kurven voneinander sind auf
unterschiedliche intrinsische Eigenschaften der Tropfenfliissigkeit zurtickzufithren.

Die Abbildungen der Wassertropfen zeigen, dass mit sinkender Temperatur die
Dimpfung der Quadrupolschwingung zunimmt und gewisse Formen von den
Tropfen nicht mehr angenommen werden. Dies weist deutlich auf den Einfluss der
Viskositit der untersuchten Flissigkeit auf die Verformung wihrend einer
Coulombinstabilitit hin. Unterkiihlte Wassertropfen mit einer Temperatur von unter
T =-30°C weisen eine dhnliche Viskositit wie reines Ethylenglykol bei genannter
Temperatur auf (7, = 14mPas bei T =85°C, vgl. Abb. 5-19). Die
Wassertropfenbilder zeigen in diesem Fall einen analogen Verformungsfortschritt
wie die unter Abb. 6-1 gezeigten Ethylenglykoltropfen.

Die Aufnahmen der Tropfen wihrend der instabilen Phase und die dazugehorigen
Streulichtdiagramme zeigen einen deutlichen Einfluss der TropfengréBe und der
Tropfenviskositit auf die Dauer der Verformung (vgl. Abb. 5-7; Abb. 5-8; Abb.
5-12; Abb. 5-14; Abb. 5-17; Abb. 5-18). Das Zeitintervall, welches der jeweilige
Tropfen fir die Verformung bis hin zum Aussto3 von Ladung und Masse benétigt,

kann wie folgt berechnet werden (vgl. Abschnitt 5.1.1):
At=C, [*[H**

Die ermittelten Exponenten @ und £ des Radius r und der Viskositit 7
unterscheiden sich zu denen der Tropfen aus Ethylenglykol-Glyzerin-Gemischen,
welche mit @ = = 1.5 angegeben werden (Achtzehn, 2004). Das ist unter anderem
auf den Einfluss der Oberflichenspannung auf die Amplituden der getriebenen
Quadrupolschwingung der Tropfen vor der Instabilitit zurickzufthren. Hierdurch
wird bei den FEinsatzpunkten der Instabilitit von unterschiedlichen
Verformungsgraden ausgegangen. In (Giglio, 2008) findet sich die Definition einer
charakteristischen Deformationszeit 7, welche in Verbindung mit dem

Tropfenradius, dessen Dichte und Oberflichenspannung angegebenen wird:
7= p% [ [ (6.1)

Die Viskositit wird nicht berticksichtigt, da in der genannten Veroffentlichung von
nichtviskosen Flussigkeiten ausgegangen wird. Die Berechnungen hinsichtlich der
Deformationsdauer 47 ~ 7, ergeben niedrigere Zeitintervalle als sie im Rahmen dieser
Arbeit gemessen wurden. Diese Abweichungen lassen sich dem Einfluss der

Viskositit zuschreiben.

149



6 Diskussion

Die theoretischen Untersuchungen von E. Giglio (Giglio, 2008), welche sich auf
die im Verlauf dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente und auf jene an
Ethylenglykol-Glyzerin-Tropfen (Achtzehn, 2005) beziehen, zeigen die in Abb. 6-3
dargestellte  Verformung fiir einen unendlich leitfahigen, nichtviskosen,

inkompressiblen Flissigkeitstropfen wihrend einer Coulombinstabilitat.

X—0,

-3.32 -2.25 -1.34

0.24

0.43 0.68 0.745 0.81

Abb. 6-3: Simulation der Tropfenverformung aufgrund einer Coulombinstabilitit. Die
Zahlenwerte unterhalb der Tropfen entsprechen einer dimensionslosen Deformationszeit
t.(Giglio, 2008).

Die Simulation zeigt ebenfalls eine Verformung der instabilen Tropfen mit X = 7
in einen prolaten Ellipsoiden und einen spindelférmigen Volumenkorper (# < 0). Es
erfolgt ein Ladungsaussto3 von 30% der Tropfennettoladung bei # = 0 und damit der
Ubergang zu einer Fissilitit von X =0.5. Die Riickdeformation (#>0) der
simulierten Verformung geschieht wber die Bildung von tonnenférmigen
Tropfengestalten. Dabei zeigen sich Feinheiten in der Tropfenform, welche in den
experimentellen Daten dieser Arbeit ihre Bestitigung finden (vgl. Abb. 6-3:
t=0.05-0.43 und Abb. 5-2: #= 102us - 115us). Die simulierte Tropfenverformung
erzeugt die in Abb. 6-2 rot gekennzeichnete Kurve im Parameterdiagramm.

Zur Kennzeichnung der Verformung der Tropfen dienen das maximale
Aspektverhiltnis und der minimale Spitzenwinkel. Bei den, in dieser Arbeit
untersuchten Wassertropfen wurden mit sinkender Temperatur zunehmende
Aspektverhiltnisse detektiert (vgl. Abb. 5-6). Das Aspektverhiltnis steigt von
a/b=32 bei T=15°C auf a/b =37 bei T =-30°C an. Diese Werte liegen im
Bereich des theoretisch ermittelten maximalen Aspektverhiltnis von /b =3.5 fiir
viskose Flussigkeiten (vgl. Abb.  2-26) (Beteld, 2006). Die Verschiebung des
maximalen Aspektverhiltnis der simulierten Daten in Abb. 6-2 zu kleineren Werten
von a/b = 2.6 kann durch die Nichtberiicksichtigung der Viskositit erklirt werden
(Giglio, 2008).
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6.2 Ladungs- und Masseausstof3

Durch die Verwendung der Ellipsenabschnittsgleichung konnten minimale
Spitzenwinkel der deformierten Wassertropfen zwischen @ =65° bei T = +75°C und
O =55°bei T =-30°C bestimmt werden. Diese weisen somit dhnliche Werte wie die
minimalen Spitzenwinkel von Tropfen aus Ethylenglykol @, = 60° (Achtzehn,
2005) auf. Sie liegen im Bereich der theoretisch berechneten Werte fiir viskose
Flassigkeiten von &, = 50° (Betelu, 2006) und nichtviskose Flussigkeiten
O, = 78° (Giglio, 2008) (vgl. Abb. 2-26 und Abb. 6-3). Fiir Tropfen aus Wasser
konnte in dieser Arbeit erstmals gezeigt werden, dass die Tropfenpole bei der
Bildung von Rayleighjets spitzer sind als ein Taylor cone mit &, ,, = 98.6°
(Taylor, 1964).

6.2 Ladungs- und Masseausstof}

Der Ausstol von Ladung und Masse erfolgt bei der Coulombinstabilitit von
positiv geladenen Wassertropfen iiber die Ausbildung von Rayleighjets, welche in
Tochtertropfen zerfallen (vgl. Abb. 5-2 und Abb. 5-9). Diese konnten iiber den
gesamten untersuchten Temperaturbereich detektiert werden (vgl. Tabelle 5-2). Die
raumliche und zeitliche Ausdehnung der Rayleighjets von Wassertropfen mit
positiver Uberschussladung variiert mit der Temperatur so, dass bei niedrigen
Temperaturen stirkere Jets zu erwarten sind, welche zeitlich linger andauern. Die
Jets zerfallen aufgrund ihrer Oberflichenspannung und bilden ihrerseits Tropfen aus,
deren rdumliche Ausdehnung der Jetdicke entspricht (vgl. Abb. 5-11; Abb. 5-12;
Abb. 5-13). Die Anzahl der gebildeten Tochtertropfen wund deren
Geschwindigkeiten dndern sich ebenfalls mit der Temperatur. Dies weist darauf hin,
dass die Eigenschaften der Rayleighjets und der aus ihnen gebildeten Tochtertropfen
von denen des Muttertropfens beeinflusst werden. Darunter zihlen GroBe,
Viskositit, Oberflichenspannung und Dichte.

Der Einfluss bestimmter Solute im Muttertropfen auf die Jeteigenschaften konnte
durch Untersuchungen an NaC/- und H,50,- Losungstropfen unterschiedlicher
Konzentration (1" =-70°C) nachgewiesen werden. Hier zeigte sich fiir positiv
geladene Tropfen eine Verkleinerung der zeitlichen und raumlichen Ausdehnung der
Jets mit steigender Solutkonzentration. Damit verkleinerten sich die Abmessungen
der entstehenden Tochtertropfen (vgl. Abb. 5-22). Dies fihrte soweit, dass oberhalb
bestimmter Konzentrationswerte weder Jets noch Tochtertropfen detektiert werden
konnten. Die Anzahl der gebildeten Tropfen dnderte sich im betrachteten
Konzentrationsbereich nur unwesentlich.

Da die Leitfdhigkeit mit steigender Konzentration der Solute im L&sungstropfen

anwichst (siehe Abschnitt 2.4.1), kann davon ausgegangen werden, dass mit der
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6 Diskussion

Erhéhung der Leitfihigkeit fiir positive Uberschussladung die GroBe der
Tochtertropfen, welche aufgrund einer Coulombinstabilitit entstehen, abnimmt. Der
in dieser Arbeit experimentell bestimmte FEinfluss der intrinsischen
Stoffeigenschaften und der elektrischen Leitfahigkeit auf die Ausbildung von Jets
und Tochtertropfen steht in Ubereinstimmung mit den experimentellen und
theoretischen Beobachtungen beim Elektrosprayverfahren (vgl. Abschnitt 2.6.4 und
Abschnitt 2.8). In Abb. 6-4 sind der zu erwartende Tochtertropfenradius und die
Gestalt der Ubergangszone zwischen Taylor cone und Jets in Abhingigkeit von der

Ladungstrigerrekombinationszeit @ aufgetragen (Collins, 2008). Diese ist reziprok

proportional zur elektrischen Leitfihigkeit A der beobachteten Flissigkeit: a ~ &/A.
Es zeigt sich eine Verminderung der Radien von Jet und Tochtertropfen mit
zunehmender Leitfahigkeit der Flussigkeit. Dies steht im Einklang mit den in dieser
Arbeit dargestellten Ergebnissen.

Mit einer Abnahme der Jetradien andert sich auch die Form des
Ubergangsbereiches zwischen Taylor cone und Jet. Hier sind kleinere Scheitelwinkel
mit abnehmender Leitfdhigkeit zu verzeichnen (siche rechtes Teilbild Abb. 2-1).
Theoretisch ergibt sich unter Berticksichtigung von Gleichung (2.44) folgender
Zusammenhang fir den Tochtertropfenradius 7, viskoser elektrisch leitfahiger
Flissigkeiten (de la Mora, 1994; Lister, 1998; Collins, 2008):

3
|

7 p20_/1

O ist Oberflichenspannung, /] die Viskositit, 0 die Dichte, 1 die Leitfdhigkeit und €&,
die dielektrische Konstante.

Der starke Einfluss der Viskositit und der Dichte der Flussigkeit auf die GréBe
der Tochtertropfen werden durch die Ergebnisse dieser Arbeit gestiitzt. Die
VergroBerung der beobachteten Tochtertropfen mit sinkender Temperatur (vgl. Abb.
5-11 und Tabelle 5-2) ist demnach der Erhéhung der Viskositit (vgl. Abb. 2-10), der
Erniedrigung der Dichte (vgl. Abb. 2-8; fir Temperaturen unterhalb von 4°C) und
der Erniedrigung der elektrischen Leitfahigkeit (vgl. Abb. 2-6) zuzuschreiben. Mit
der VergroBlerung der Jetdurchmesser, wie sie bei der Coulombinstabilitit von positiv
geladenen Wassertropfen beobachtet werden konnte, ist eine Verdnderung der
Ubergangszonen zwischen den Tropfenpolen und den Rayleighjets zu erwarten,
dhnlich wie es sich fir Taylor cones im rechten Teilbild der Abb. 6-4 darstellt. Dies
wird durch die experimentell ermittelten Daten dieser Arbeit bestitigt, da sich
Veranderungen der Jetdurchmesser in Abhingigkeit von der Temperatur sowohl auf
das maximale Aspektverhiltnis des spindelférmigen Tropfens als auch auf dessen

minimalen Spitzenwinkel auswirken (vgl. Abb. 5-10 und Tabelle 5-2).
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6.2 Ladungs- und Masseausstof3
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Abb. 6-4: Linkes Diagramm: Theoretische Untersuchungen zum Einfluss der
dimensionslosen Ladungstrigerrekombinationszeit o auf den Radius des Jets und der
Tochtertropfen bei einem Taylor cone im ,,cone jet mode“. Rechtes Diagramm: Auswirkung
einer Verinderung von « auf die Gestalt der Ubergangszone zwischen dem eigentlichen
Taylor cone und dem Jet. Die farbigen Kurven des rechten Teilbildes entsprechen den
jeweiligen Jetformen des linken Teilbildes. Die theoretische Grenze fiir die Ausbildung eines
Jets bilden Fliissigkeiten mit« > 0, d.h., dass eine unendlich hohe elektrische Leitfihigkeit
angenommen werden kann (schwarze Kurve im rechten Teilbild) (Collins, 2008).

Weder fiir Tropfen aus reinem Wasser noch fiir Losungstropfen konnte bei
negativer Uberschussladung gezeigt werden, dass der Ladungsausstol iiber die
Ausbildung von Rayleighjets und Tochtertropfen geschieht. Allerdings ldsst die
Detektion von Tochtertropfen bei tieferen Temperaturen die Vermutung zu, dass
auch bei negativer Uberschussladung Rayleighjets und Tochtertropfen gebildet
werden, welche allerdings mit dem hier verwendeten Versuchsaufbau nicht detektiert
werden konnten.

Es wurde gezeigt, dass auch der Ladungsverlust des Muttertropfens wihrend einer
Coulombinstabilitit von verschiedenen Faktoren beeinflusst wird. Die Messungen an
Wasser und wissrigen Losungen haben ergeben, dass die Polaritit der
Uberschussladung den groBten Einfluss auf den ILadungsverlust nimmt. Fir
Wassertropfen im Temperaturbereich von T =-25°C bis T=75°C wund
Losungstropfen im untersuchten Konzentrationsbereich zeigten sich fir negativ
geladene Tropfen hohere Ladungsverluste im Gegensatz zu positiv geladenen (vgl.
Abb. 5-16 und Abb. 5-23).

Einen Unterschied beim Ausstof3 von Masse zwischen Tropfen mit positiver bzw.
negativer ~Uberschussladung  bestitigen die Messungen an  Ethylenglykol
(Osterreicher, 2004). Bei dieser Fliissigkeit konnten keine Unterschiede beim
Ladungsverlust festgestellt werden (vgl. Abschnitt 2.8). Im Gegensatz dazu stehen
Messungen an Methanol, welche keinen nennenswerten Unterschied beim Ladungs-
und Masseverlust zwischen geladenen Tropfen unterschiedlicher Polaritit bestimmen
konnten (Smith, 2002).
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6 Diskussion

Ausgehend von einer Ladungsabgabe von ca. 30% fir positiv und negativ
geladene Wassertropfen bei einer Temperatur von T = -30°C zeigte sich ein Anstieg
des Ladungsverlustes bei negativer Polaritit mit steigender Temperatur auf bis zu
43%. Dem entgegen steht der Ladungsverlust von Wassertropfen mit positiver
Uberschussladung, welche mit steigender Temperatur im untersuchten Bereich um
ca. 10% auf ein Funftel der Muttertropfenladung sank. Fir Tropfen aus wissrigen
Lésungen von Natriumchlorid und Schwefelsdure blieb der Ladungsverlust von
Muttertropfen mit positiver Polaritit tber den untersuchten Konzentrationsbereich
annihernd konstant bei ca. 20%. Bei Tropfen mit entgegengesetzter Polaritit zeigte
sich ein Anstieg der Ladungsabgabe auf ca. 45% bzw. iber 50% bei vergleichsweise
hohen NaCl/ bzw. H,S0, Konzentrationen. Die Werte des Ladungs- und
Masseverlustes, wie sie in dieser Arbeit fir negativ geladene Schwefelsiuretropfen
mit hohen Konzentrationen gemessen wurden, finden ihre Bestitigung in
(Richardson, 1989). Hier wurde bei Schwefelsduretropfen ein Ladungsverlust von ca.
50% bei einem Masseverlust von <0.7% detektiert (vgl. Tabelle 2-1). In der
genannten Verdffentlichung wird die Vermutung gedullert, dass die Abgabe der
Uberschussladung von Schwefelsiurelésungstropfen tiber die Emission von Ionen
geschieht. Da fiir positiv geladene Losungstropfen gezeigt werden konnte, dass mit
steigender Solutkonzentration die Tochtertropfengréf3e abnimmt, ist es moglich, dass
der Grenzwert der Tochtertropfengrofle fir stark konzentrierte Tropfen im Bereich
einzelner Ionen liegt.

Um den Unterschied zwischen den positiv und negativ geladenen Wasser- bzw.
Losungstropfen beztiglich des Ladungs- und Masseausstof3es zu erkliren, werden die
folgenden Uberlegungen angestellt. Wassertropfen mit einer vergleichsweise getingen
Leitfahigkeit bringen Tochtertropfen hervor, welche grélere Abmessungen
aufweisen als bei Losungstropfen gleicher Temperatur. Dies konnte anhand der
Experimente fiir positiv geladene Tropfen gezeigt werden. Der starke Unterschied
zwischen positiv und negativ geladenen Wassertropfen wiirde demnach darauf
hinweisen, dass die Wasserionen mit negativer Polaritit eine sehr viel hohere
Leitfahigkeit aufweisen als ihr positives Pendant. Dies widerspricht jedoch den
Literaturwerten (Lide, 2001) fur die elektrische Leitfahigkeit von reinem Wasser (vgl.
Abschnitt 2.4.1). Das lisst den Schluss zu, dass eine der beiden Uberschussladungen,
oder moglicherweise sogar beide, nicht oder nur teilweise durch die Ionen des
Wassermolekiils gebildet werden. Wihrend der Versuchsdurchfithrung wurde darauf
geachtet, dass die verwendeten puren Substanzen nicht mit verunreinigten
Oberflichen in Bertihrung kamen. Eine Kontamination mit Fremdstoffen lasst sich
allerdings nicht vollstindig ausschlieBen.

Es besteht die Moglichkeit, dass bei negativ geladenen Tropfen der
Ladungsaussto3 wihrend einer Coulombinstabilitit tber die Emission von Ionen
erfolgt. Dies wiirde bedeuten, dass die Feldstirke, welche notwendig ist, um

entsprechende Ionen von der Oberfliche der Tropfen zu emittieren, fiir negative
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6.3 Fissilitit

Ladungstriger kleiner ausfallt. Ein Mal3 hierfir ist die Solvatisierungsenergie
(Thomson, 1979). Diese beschreibt den Energiebetrag, welcher frei wird, wenn ein
entsprechendes Ion in Lésung geht und damit von den polaren
Losungsmittelmolekilen hiillenartig umringt wird. Handelt es sich bei dem
Losungsmittel um Wasser, so ist das die Hydratisierungsenergie. Die Schale aus
Wassermolekiilen um ein Ion wird als Hydrathiille bezeichnet. In der Regel ist die
Hydratisierungsenergie umso grofer, je kleiner ein Ion bzw. je hoher seine Ladung
ist. Somit ist diese fiir die positiven Ionen des Wassers mehr als doppelt so hoch wie
fir negative Wasserionen.

Unterschiede bei der Emission von Ladungstrigern unterschiedlicher Polaritit
konnen beispielsweise bei der Feldemission von Festkérpern beobachtet werden.

Hier liegt die Feldstirke, welche zur Emission von Ionen einer Festkorperoberfliche

10

notwendig ist, mit ca. 30"1/m um eine GroBenordung hoher als die fir die

Emission von Elektronen von ca. 3/20°1"/m. Auch in Flissigkeiten wie Wasser oder
wissrigen Losungen konnen freie Elektronen auftreten (Schindewolf, 1968;

Schindewolf, 1970). Diese entstehen beispielsweise durch die Dissoziation von

Wasserstoff: H « H' + ¢. Nach der Bildung von freien Elektronen ordnen sich die
polaren Loésungsmolekile hillenartig um die freien Elektronen an. Es entstehen
»solvatisierte Elektronen®. Bei reinem Wasser sind es ,,hydratisierte Elektronen®, da
sich in diesem Fall nur Wassermolekile schalenartic um das Elektron gruppieren.
Die Hydratisierungsenergie der Elektronen fillt dabei um etwa eine Gré3enordnung
geringer aus als die von Ionen gleicher Nettoladung, wie beispielsweise H;0".

Somit haben die auftretenden negativen Ladungstriger aufgrund der niedrigeren
Hydratisierungsenergie eine geringere Bindung zur Oberfliche und koénnen daher
schon bei niedrigeren Feldstirken als die in Abschnitt 2.7 erwihnten vom Tropfen
emittiert werden. Hinzu kommt, dass sich die Feldstitke aufgrund der
Forminderung an den Tropfenpolen stark erhéht. Im spindelférmigen Zustand
betragt sie ca. das Sechsfache der Feldstirke eines sphirischen Tropfens (Giglio,
2008). Dies wirde die direkte Emission von Ladungstrigern von den Tropfenpolen

begiinstigen.

6.3 Fissilitat

Die Fissilitit zu Beginn der Verformung aufgrund einer Coulombinstabilitit ist
von besonderem Interesse. Die Tropfenfissilitit wurde fur diesen Zeitpunkt durch
zwei unterschiedliche, voneinander unabhingige Methoden bestimmt (vgl. Abschnitt

5.1). Fiir die Berechnung der Fissilitit X gemal3 der Definition von Rayleigh sind die
Oberflichenspannung 0, der Tropfenradius » und die Tropfenladung @ zu
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6 Diskussion

bestimmen. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Messungen zur
Oberflichenspannung mit Hilfe der gedimpften Quadrupolschwingung der
Wassertropfen ergeben Werte, die geringer sind als die Literaturwerte der
ausgedehnten  Flissigkeitsoberfliche.  Es  wurden — Abweichungen  der
Oberflichenspannung von bis zu 23% hinsichtlich des Literaturwertes detektiert. Da
die Tropfen einen vergleichsweise langen Zeitraum der Laborluft ausgesetzt waren,
bevor sie eine ladungsbedingte Instabilitit durchliefen, war es ithnen mdglich, tber
thre Grenzfliche zur Luft oberflichenaktive Stoffe aufzunehmen. Dies koénnen
sowohl wasserlosliche organische als auch anorganische Substanzen sein, welche die
Oberflichenspannung der Tropfenflissigkeit reduzieren (Shulman, 1996; Shulman,
1997; Facchini, 1999; Jacobson, 2000; Facchini, 2000). In (Facchini, 2000) findet sich
eine Erniedrigung der Oberflichenspannung bei Wassertropfen von 20% gegentiber
jener von reinem Wasser. Diese Erniedrigung wird auf die Aufnahme von
wasserloslichen organischen Kohlenstoffen zurtickgefiithrt und liegt in dem Bereich,
welcher auch im Rahmen dieser Arbeit ermittelt wurde (vgl. Abschnitt 5.1.3; Abb.
5-20).

Mit den experimentell bestimmten Werten von 7, O und O ergibt sich aus
Gleichung (2.21) eine Fissilitit nahe Eins fiir den Zeitpunkt, bei welchem die
Coulombinstabilitit einsetzt.

Die Ermittlung der Tropfenfissilitit durch die Bestimmung  der
Phasenverschiebung zwischen der getriebenen Tropfenschwingung und der
treibenden Fallenwechselspannung ergibt einen Wert von Fins am Einsetzpunkt der
Coulombinstabilitat. Literaturwerte, die von diesem Wert abweichen, sind
wahrscheinlich  darauf  zurlckzufihren, dass von einer zu  hohen
Oberflichenspannung ausgegangen wurde (vgl. Tabelle 2-1).

Beide Methoden ergaben unabhingig voneinander tbereinstimmend, dass ein
Flussigkeitstropfen mit einer Nettoladung beliebiger Polaritit bei einer Fissilitit von
X = 1 instabil wird und bestitigen die Theorie von Rayleigh (Rayleigh, 1882). Damit
kann bei Kenntnis der Tropfengr6Be und Tropfenladung die Oberflichenspannung
zum Zeitpunkt der Instabilitit anhand von Gleichung (2.21) bestimmt werden.
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6.3 Fissilitit

7 Zusammenfassung

Sowohl bei natiitlichen Prozessen in unserer Umwelt als auch bei vielen Abliufen
im technischen Bereich sind elektrisch geladene, frei schwebende Flussigkeitstropfen
beteiligt. Dabei sind Flussigkeiten aus reinem Wasser und solche, in denen Wasser als
Losungsmittel dient, aufgrund ihrer Bedeutung in der Natur von besonderem
Interesse, da sie beispielsweise die Basis von Wolken bilden und somit maf3geblich
das Klima unserer FErde beeinflussen. Das Verhiltnis der beiden Energien, welche
das Verhalten von geladenen makroskopischen Partikeln bestimmen, der
Oberflichenenergie E; und der Coulombenergie E., gibt vor, ob die Form von
Flissigkeitstropfen stabil ist. Lord Rayleigh fithrte daher den Stabilititsparameter
Fissilitit X = E./2E; ein (Rayleigh, 1882), welcher eine stabile sphiroidische
Tropfenform vorhersagt, wenn die Fissilitit unterhalb von Eins liegt. Theoretisch
geht der Tropfen bei einer Fissilitit von X = 7 in den instabilen Bereich tber. An
dieser Stelle verformt er sich und gibt einen groBen Teil seiner Ladung und einen
kleinen Teil seiner Masse unter der Bildung von Rayleighjets und Tochtertropfen ab.
Findet solch ein ladungsbedingter Zerfall in Folge der Tropfenverdampfung statt, so
wird er als Coulombinstabilitit bezeichnet.

Ziel der vorgestellten Arbeit war es, frei schwebende, elektrisch geladene Tropfen
aus Wasser und wissrigen Losungen hinsichtlich ihrer Stabilitidt und ihres Verhaltens
wihrend einer Coulombinstabilitit zu untersuchen. Hierzu wurde ein experimenteller
Aufbau errichtet, mit dem geladene Mikrotropfen mittels eines elektrodynamischen
Levitators ortsfest und bertihrungslos gespeichert wurden. Zur Untersuchung der
levitierten Tropfen wurden das Tropfenstreulicht detektiert, das bildgebende
Verfahren der Kurzzeitmikroskopie genutzt und die spezifische Troptfenladung
bestimmt. Durch die Kombination der Paulfalle mit einem Temperiersystem und
deren Platzierung in einer Vakuumkammer konnte die Auswirkung der Temperatur
auf das Verhalten der Flussigkeitstropfen untersucht werden. Der errichtete
Versuchsaufbau ermoglichte die Erzeugung und Beobachtung geladener Tropfen mit
Radien zwischen 50u» und 2um in einem Temperaturbereich von +700°C bis 40°C.

Die Verdampfungsrate und die Gefrierwahrscheinlichkeit der verwendeten
Flissigkeiten bestimmen den zu untersuchenden Temperaturbereich. Dieser reichte
von +75°C bis -30°C. Innerhalb dieses Temperaturintervalls konnten Tropfen mit
Radien zwischen 35um und 75um wihrend der Verformung aufgrund einer
Coulombinstabilitit beobachtet werden.

In dieser Arbeit wurden der Einfluss von temperaturabhingigen intrinsischen
Groflen und der Einfluss der Ladungstrigerart auf die Stabilitit und den
ladungsbedingten Zerfall von Flissigkeitstropfen untersucht.
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7 Zusammenfassung

Fir Tropfen aus reinem Wasser wurde der Einfluss der Tropfentemperatur und
der Ladungstrigerpolaritit sowohl auf die Abmessungen der gebildeten Jets und
deren Dauer als auch auf die GroBe und die Anzahl der entstehenden
Tochtertropfen experimentell bestimmt. Besonders bemerkenswert ist der grof3e
Einfluss der Ladungstrigerart auf die Ausbildung der Rayleighjets und auf den
Ladungsverlust wihrend der Instabilitit.

Messungen an Tropfen aus wissriger Natriumchlorid- und Schwefelsdurel6sung
zeigten den Einfluss der lonenkonzentration auf die Coulombinstabilitit. Mit
steigender Stoffmengenkonzentration wurde eine Reduzierung der Abmessung der
Rayleighjets und der Tochtertropfen registriert. Beim Aussto3 von Ladung und
Masse fur verschiedene Ladungstrigerpolarititen zeigten sich Unterschiede.

Die Tropfenfissilitit wurde durch zwei, voneinander unabhingige Methoden
bestimmt. Beide Methoden ergaben eine Fissilitit nahe dem Wert Eins zum
Einsatzpunkt des ladungsbedingten Zerfalls der Tropfen. Damit wurde die Theorie
von Lord Rayleigh bestitigt.

Eine experimentelle Bestimmung der Oberflichenspannung der levitierten
Tropfen ergab niedrigere Werte gegentiber den Literaturwerten. Diese Erniedrigung
lisst sich durch die Aufnahme von Substanzen aus der Umgebung erkliren.

Weiterfiihrende Experimente kénnten sich mit der Stabilitit und dem
ladungsbedingten ~ Zerfall von  Tropfen aus atmosphidrisch  relvanten

mehrkomponentigen und mehrphasigen Systemen beschiftigen.
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