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Zusammenfassung

Vielfältigste Studien zeigen eine Korrelation der solaren Aktivität mit terrestrischen Klima-
anzeigern. Dabei ist der verbindende Mechanismus, welcher die solare Variabilität mit dem
Wettergeschehen in den untersten Atmosphärenschichten der Erde koppelt, bisher uniden-
ti�ziert. Aus diesem Grund wurde das DFG-Schwerpunktprogramm �CAWSES� initiiert,
zu welchem die vorliegende Arbeit einen experimentellen Beitrag liefert.
Eine der vorgeschlagenen Hypothesen [1] folgt dabei dem Ansatz, dass solare Ereignisse

den globalen, terrestrischen Stromkreis modulieren. Der dadurch veränderbare Ladungs-
zustand atmosphärischer Wolken, beziehungsweise Wolkentropfen, kann sich wetter- und
somit klimarelevant auswirken.
Zur Untersuchung wurde eine Anlage aufgebaut, welche dominante wolkenmikrophy-

sikalische E�ekte an geladenen Mikrotropfen nachbildet und quanti�ziert. Dazu werden
einzelne Tropfen von bis zu 90µm Gröÿe automatisiert in einer elektrodynamischen Falle
berührungslos gespeichert, unterkühlt und manipuliert.
Untersucht wurden unter anderem die homogene Eisnukleation unterkühlter Wolkentrop-

fen sowie deren Verdunstungsverhalten. Mit dem Ergebnis, dass keine erhöhte Gefrierwahr-
scheinlichkeit, aber eine deutliche Verzögerung der Verdunstung (bis hin zum Erliegen) in
Anwesenheit von Nettoladungen festgestellt wurde.
In einer zweiten Serie von Experimenten wurde die Wechselwirkung geladener Wolken-

tropfen mit den allgegenwärtigen Aerosolen, welche ebenfalls geladen vorkommen, unter-
sucht. Dabei wird eine Möglichkeit entwickelt und validiert, die Sammele�zienz aus den
experimentellen Bedingungen quantitativ zu bestimmen. Es konnte gezeigt werden, dass
der Ladungsin�uenz hierbei eine maÿgebliche Rolle zukommt. Zur Demonstration einer
klimarelevanten Wirkungskette wurde anhand zweier atmosphärisch relevanter Mineral-
staubspezis (Illit- und Kaolinitaerosol) die vermehrte Eispartikelbildung durch unterkühlte
Wolkentropfen im Kontaktgefriermodus nachgebildet. Hierbei wird die Gefrierwahrschein-
lichkeit durch das elektrostatisch erhöhte Eiskeimangebot erheblich gesteigert. Das dafür
gescha�ene System, welches Einzeltropfenuntersuchung und Aerosolerzeugung vereint, er-
ö�net eine neue und weiterhin genutzte Möglichkeit wolkenphysikalischer Experimente im
Labormaÿstab.

[1]: Tinsley, B.A. and G.W. Deen (1991), Journal of Geophysical Research (JGR)

No. 96 (D12), S. 22,283-22,296, doi:10.1029/91JD02473.





Abstract

Manifold studies indicate a correlation between solar activity and terrestrial climate pro-
xies. But within, the coupling link between solar variability and terrestrial weather and
climate is missing. For this reason the German Research Foundation (DFG) took part in
�CAWSES� (Climate AndWeather of the Sun-Earth-System). Within this priority program
the present thesis gives an experimental input.
A hypothesis therein proposes the solar induced modulation of the terrestrial global

electric circuit[1]. This can alter the charging state of comprised clouds and cloud droplets
and therefore in�uence their weather- and climate relevant behavior.
Research was focused on dominant microphysical cloud processes and their quanti�-

cation. An experiment was set up which enables automated levitation, supercooling and
manipulation of individual droplets of up to 90µm in diameter.
One �eld of investigation was the homogeneous ice nucleation and the evaporation of

super cooled cloud droplets. As results there was no increased probability of ice formation,
but appreciable reduced evaporation rates (up to stagnancy) in the presence of net charges.
A further series of investigations was dedicated to the interaction of charged cloud dro-

plets with aerosol particles. A method to determine the scavenging e�ciency from experi-
mental conditions was developed and validated. It has been demonstrated that polarization
induced charges assume a crucial role in the characterization of cloud-aerosol-interaction.
For demonstration of a climate relevant impact of the charge state of cloud droplets, the

enhanced formation of ice due to contact freezing was emulated. Surrogates of mineral dust
particles (pure Illite and Kaolinite aerosols) were provided to the supercooled droplets. The
presence of electrostatic enhanced concentrations of potential nuclei raises the probability
for ice nucleation by a multiple. An implication is the advancing glaciation of clouds which
in�uences the formation of precipitation and the radiative budget.
The therefore used experimental setup combines individual droplet experiments and

aerosol generation and classi�cation systems. It establishes a new and ongoing used facility
for laboratory experiments on the microphysics of clouds.

[1]: Tinsley, B.A. and G.W. Deen (1991), Journal of Geophysical Research (JGR)

No. 96 (D12), S. 22,283-22,296, doi:10.1029/91JD02473.
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1 Einleitung

Im Rahmen der gegenwärtigen Prognose für den anthropogen verursachten Klimawandel
ist eine der unbekannten Ein�ussgröÿen die Variabilität der Sonne. Dabei ist die Mensch-
heit seit Anbeginn auf die lebensspendende Energiezufuhr �ihres� Zentralsternes angewie-
sen. Im Laufe der Zeit wurden viele Fragen zur Wechselwirkung zwischen Sonnen und Erde
erklärt. Von einer detaillierten, spezi�schen Beschreibung ist die Wissenschaft in vielen Be-
reichen hingegen weit entfernt. Aus diesem Grund wurde das DFG-Schwerpunktprogramm
�CAWSES� (Climate and Weather of the Sun-Earth System) initiiert, innerhalb dessen Ak-
tivitäten die vorliegende Arbeit den einzigen experimentellen Beitrag einbringt (für eine
Übersicht und Zusammenfassung siehe Lübken [2013]).
Analysen geeigneter Archive und Anzeiger (proxy) weisen eine Variation der klimati-

schen Bedingungen auf der Erde nach, deren Ursachen teilweise unklar sind oder nicht
anthropogen beein�usst sein können (prähistorische Klimaschwankungen). Als mögliche
Erklärung dafür wird in der Wissenschaftlergemeinde die erwähnte Variabilität der Sonne,
ausdrückbar in magnetischer und elektrischer Aktivität, in Veränderungen des Partikel-
und Strahlungs�usses sowie einer Vielzahl von Kenngröÿen als ein naheliegender, plausi-
bler Ein�uss angesehen. Zwar wurden bis heute vielfältigste Korrelationen zwischen sola-
ren Veränderungen und terrestrischen Vorgängen beschrieben, jedoch beschränken sich die
Möglichkeiten einer Umsetzung bzw. eines vermittelnden Mechanismus auf wenige, über-
schaubare Grundprinzipien und Naturgesetze. Die Ursache der Klimaschwankungen kann
dabei irdischen, anthropogenen oder solaren Ursprungs sein. Während erster Fall Gegen-
stand intensiver Forschung und Bewertung ist, kann für den letzteren Ein�uss oftmals
nur spekuliert oder auf aufwendig zu erlangende (und damit vergleichsweise wenige) so-
wie mit hohen Unsicherheiten behaftete Messungen und Modellrechnungen zurückgegri�en
werden. Das gegenwärtige Verständnis der solaren Wirkung auf die Erde ist für eine zu-
friedenstellende Erklärung nicht ausreichend; die zweifellos notwendigen Kopplungs- bzw.
Übertragungsmechanismen solarer Modulation durch die atmosphärischen Schichten mit
ihren spezi�schen Eigenschaften, werden auÿerhalb des sichtbaren Spektrums noch als un-
entschlüsselt bewertet.
Die Sonne emittiert selbst ein breites Spektrum an Teilchen beziehungsweise Strahlung

und moduliert gleichzeitig den Zu�uss interstellarer Partikel (galaktische kosmische Strah-
lung). Bis auf relativ wenige, hochenergetische Teilchen sowie Infrarot- und Radiowellen
dringen dabei keine der stark variierenden Flüsse bis in die Troposphäre vor, um das
Wetter beein�ussen zu können. Im transmittierten Spektralbereich ist hingegen keine, zur
Erklärung ausreichende Variabilität zu verzeichnen [Friis-Christensen und Lassen, 1991;
Friis-Christensen, 2000; Carslaw et al., 2002].
Eine mögliche Wirkungsweise der solaren Variabilität auf das Wettergeschehen, und da-

mit langfristig auf das terrestrische Klima, wurde von Brian Tinsley vorgeschlagen und
gilt als akzeptierte Hypothese [zusammengefasst in Tinsley und Yu, 2004]. Dabei wird ei-
ne indirekte Vermittlung vertreten. Der Vermittler ist der globale elektrische Stromkreis.
Hierbei handelt es sich um eine globale Zirkulation von Ladungsträgern, die durch tropi-
sche Gewitterstürme angetrieben wird und mehrere atmosphärische Schichten und deren
Grenzunterbrechungen (Pausen) durchsetzt. Aufgrund der vertikalen Umfassung kann die
solare Modulation, wirksam durch den zusätzlichen Eintrag geladener Teilchen und ioni-
sierender Strahlung in hohen Schichten (Iono- bzw. Elektrosphäre), bis in die niedrigen
Schichten nahe der Erdober�äche wirken.
Eine fundamentale Annahme dieser Hypothese ist, dass elektrisch geladene, atmosphä-

rische Teilchen gegenüber ihren ungeladenen Pendants unterschiedliche Eigenschaften und
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1 Einleitung

Wechselwirkungen aufweisen. Abgesehen von der o�ensichtlichen elektrostatischen Kraft-
wirkung, die bereits einen grundlegenden Mechanismus der Wolken- und Niederschlags-
bildung � die heterogene Nukleation, beein�usst, gilt es zu ergründen, inwieweit weitere
Vorgänge mit klimarelevanten Auswirkungen betro�en sind. Daher wurden die nach gängi-
gem Verständnis der Meteorologie, häu�gsten und ein�ussreichsten Mechanismen auf einen
Ein�uss der (solar modulierten) atmosphärischen Ladung untersucht.
Die vorliegende Arbeit soll helfen, weitere Wechselwirkungs- oder Kopplungsmechanis-

men aufzuklären, bzw. deren Relevanz, Wirksamkeit und Häu�gkeit zu bewerten. Da-
zu werden grundlegende atmosphärische Vorgänge im Labor nachgestellt und beobachtet.
Diese Laborexperimente sind auf Wesentliches reduziert und doch realistisches Abbild der
Atmosphäre. Sie versuchen, das Bindeglied zwischen observierten solaren Erscheinungen
und nachgewiesenen terrestrischen Korrelationen zu identi�zieren und die vorgeschlagene
Wirkungskette zu schlieÿen.
Aufgrund der vielfältigen, möglichen Wechselwirkungen der atmosphärischen Teilchen

untereinander, wurde das Modellsystem eines einzelnen Wolkentropfens gewählt. Wegen
der bereits geforderten Tropfenladung emp�ehlt sich hierfür das Verfahren der Speiche-
rung in einer elektrodynamischen (Paul-) Falle. Dadurch ist gewährleistet, dass der zu
untersuchende Mechanismus nicht durch Wechselwirkungen mit konkurrierenden wolken-
physikalischen Vorgängen überlagert werden kann und die Umgebungsbedingungen sehr
de�niert vorgegeben und überwacht sind. Mögliche Prozesse lassen sich durch Verände-
rung der Ein�ussgröÿen präparativ herausarbeiten.
Die durchgeführten Experimente sind in zwei Gruppen aufgeteilt. In der ersten wer-

den zwei elementare Prozesse der Wolken-Mikrophysik als direkte Funktion der Ladung
untersucht, die homogene Eisnukleation und das Verdunsten eines Tropfens. In der zwei-
ten Gruppe wird die Wechselwirkung von Tropfen mit umgebenden Aerosol (elektrosta-
tisch gesteigerte Sammele�zienz) und die indirekte Auswirkung dieses Vorganges auf die
heterogene Eisnukleation (erhöhtes Keimangebot) betrachtet. Letzteres ist einerseits als
Demonstration einer Wirkungskette und gleichzeitig als neue Möglichkeit der systema-
tischen Nachbildung und Erforschung der Kontaktnukleation aufzufassen. Dazu wurden
typische Vertreter des atmosphärisch relevanten Mineralstaubs verwendet und deren Kon-
taktgefriere�zienz bestimmt. Dieses Vorgehen ermöglicht eine realistische Bewertung der
atmosphärischen Auswirkung des elektrostatisch gesteigerten Keimangebotes. Das Kon-
taktnukleationsexperiment stellt eine forschungstechnische Neuerung mit umfassender De-
�niertheit aller Ein�ussgröÿen dar.
Die Dissertationsschrift gliedert sich in ein Kapitel mit notwendigen Vorbetrachtun-

gen zu Details der vorgeschlagenen Wirkungskette und der Entstehung von Wolken und
Niederschlag sowie den dafür wesentlichen Vorgängen und Aerosolen. Darin enthalten ist
ebenfalls ein Überblick zur Bildung und zum Vorkommen geladener Wolkentropfen in der
Atmosphäre. Das darau�olgende Kapitel stellt den experimentellen Aufbau, bestehend aus
elektrodynamischen Levitator, Versorgungs- und Messeinrichtungen sowie dem aufgebau-
ten Aerosolsystem vor. Darin wird auÿerdem eine Charakterisierung und Fehleranalyse der
Komponenten und ihrem Zusammenwirken vorgenommen. Daran anschlieÿend �nden sich
die Beschreibungen der oben erwähnten Experimente. Jedes Experiment ist untergliedert
in eine Einordnung in das Thema und Analyse der Vorarbeiten, der Beschreibung des Ver-
suchsablaufes und der Auswertung, sowie einer abschlieÿenden Diskussion der Ergebnisse.
Die Arbeit schlieÿt mit einer Zusammenfassung und dem Quellenverzeichnis.
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2 Vorbetrachtungen

2.1 Nichtthermische Kopplung von Sonnenaktivität und

Erdklima

Bereits 1796 erkannte Wilhelm Herschel eine Verbindung zwischen solaren Ereignis-
sen und klimatischen Auswirkungen; in Phasen hoher Sonnen�eckenzahl, einhergehend mit
gemäÿigtem Wetter auf der Erde, wurde ein höherer Ertrag von Weizen verzeichnet [Her-
schel, 1801]. In dieser Untersuchung wurde der nationale Weizenpreis als indirekter Indika-
tor (Proxy) eines räumlich und zeitlich ausgedehnten Wettergeschehens in Verbindung mit
der zeitgleichen, zyklischen Variation der Sonne gebracht. Seit dieser Studie wurden viele
weitere unter demselben Gesichtspunkt einer Korrelation terrestrischer (Klima-) Ereignisse
und solarer Aktivität durchgeführt (siehe exemplarisch Ney [1959]; Dickinson [1975]; Friis-
Christensen und Lassen [1991]; Hoyt und Schatten [1997]; Friis-Christensen [2000]; Mende
und Stellmacher [2000]; Ne� et al. [2001]; Bond et al. [2001] und ebendort zitierte, weitere
Verö�entlichungen).1

Eine weitere Ein�ussgröÿe neben der thermischen solaren Strahlung oder der, einer mög-
lichen Wechselwirkung und Verstärkung zugrundeliegende Mechanismus, bleiben dabei im
Verborgenen.
Mit der Verfügbarkeit emp�ndlicher Satellitenbeobachtungen konnte nachgewiesen wer-

den, dass während eines elfjährigen Sonnenzyklus die solare Bestrahlungsstärke (total so-
lar irradiance) innerhalb weniger Promille variiert [Sonett et al., 1991]. Innerhalb dieser
Schwankungsbreite sind die Änderungen des urzeitlichen Erdklimas nicht erklärbar [Beer
et al., 2000]. Daher wird nach Shaviv [2005] ein Verstärkungse�ekt angenommen. Aktuel-
le Erklärungen gehen dabei hauptsächlich von drei begleitenden Wirkungsketten auf die
terrestrische Energiebilanz aus:

� der, verglichen mit der Schwankung der solaren Gesamtstrahlung, deutlich stärkeren
Variation [Rottman, 2000; White et al., 2000] des ultravioletten Spektralbereichs,

� einer Auswirkung des, mit der Sonnenaktivität korrelierenden, Sonnenwindes in der
Erdatmosphäre und

� einer Schwankung des e�ektiven solaren Magnetfeldes

(für eine detaillierte Übersicht und Zusammenfassung siehe Cubasch et al. [2000] und
Gray et al. [2010]). Veränderungen des solaren Magnetfeldes (im Bereich der Heliosphäre)
variieren auÿerdem den Fluss der galaktisch kosmischen Strahlung (GCR=galactic cosmic
rays) zur Erde [Fisk et al., 1998].
Während der schwankende Eintrag im ultravioletten Spektralbereich bis in die Strato-

sphäre wirkt [van Loon und Labitzke, 2000] und dabei globale Zirkulationsmuster beein�us-
sen kann [Haigh, 1994; Kodera et al., 2003] , ist der Energieeintrag durch den Sonnenwind
und die GCR, für einen direkten Klimaein�uss nahe der Erdober�äche jedoch viel zu ge-
ring [Bazilevskaya, 2000]. Zur Entfaltung der observierten Korrelationen müsste daher eine
Verstärkung statt�nden. Eine Möglichkeit dieser notwendigen Verstärkung können mikro-
physikalische Wolkenprozesse darstellen [Carslaw et al., 2002; Tinsley und Yu, 2004]. Wegen

1Die Daten für diese Auswertungen werden aus langzeitstabilen Klimaarchiven, wie beispielsweise Se-
diment- und Eisbohrkernen oder Wachstumsringen in Korallen und Tropfsteinen, indirekt gewonnen
[Beer, 2000]. Dabei wird die Sonnenaktivität je nach Halbwertszeit aus den Isotopenverhältnissen von
beispielsweise 10Be, d18O und 14C in Sediment- und Gesteinsproben, sowie über geomagnetische Ein-
�üsse auf mineralische Kristallisationsvorgänge, ermittelt .
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2 Vorbetrachtungen

des abschattenden Ein�usses der niedrigen Wolken (<3 km) auf die Strahlungsbilanz der
Erde [Twomey, 1991], steht hierbei besonders der globale Bedeckungsgrad im Fokus der
Untersuchungen: Immerhin läge die verö�entlichte2, bei einer globalen Variation um 1,7%
[Marsh und Svensmark, 2000] innerhalb eines Sonnenzyklus erreichbare Abschattung von
circa 1W/m2 in der Gröÿenordnung des 1,6W/m2[IPCC, 2007] starken Strahlungsantrie-
bes durch die anthropogenen Kohlendioxidemission [Carslaw et al., 2002]. Sollte sich dieses
Ergebnis als zutre�end erweisen, kämen den wolkenmikrophysikalischen Mechanismen als
Kopplung zwischen Sonnenaktivität und Klimaschwankungen groÿer Ein�uss zu. Unter
diesem Gesichtspunkt wurden verschiedene Wirkungsmechanismen vorgeschlagen, welche
grob in zwei Gruppen unterteilt werden können:

1. Mechanismen in welchen Aerosole3 und Wolken bzw. Wolkentropfen direkt durch ga-
laktische Teilchenströme beein�usst werden (�ion-aerosol clear-air e�ect� nach Cars-
law et al. [2002]) und

2. eine indirekte Kopplung zwischen den ionisierenden Teilchenströmen und dem Wol-
kenbedeckungsgrad über vermittelnde Bindeglieder (�ion-aerosol near-cloud e�ect�
nach Carslaw et al. [2002]).

Der erste Fall beinhaltet die strahlungsinduzierte Bildung groÿer ionischer Molekülhaufen4

aus gasförmigen Edukten, die daran erfolgende Nukleation zu Kondensationskernen und
die nachfolgende Kondensation von Wolkentropfen aus denen gegebenenfalls Eispartikel
nukleieren [Marsh und Svensmark, 2000; Carslaw et al., 2002; Kirkby et al., 2011]. Diese
Wirkungskette ist in der Natur schwer zu identi�zieren, da Grundvoraussetzung, wie die
Abwesenheit alternativer Nukleationszentren und die Verfügbarkeit kondensierbarer Ga-
se, nur bedingt erfüllt sind [Kazil et al., 2008; Pierce und Adams, 2009]. Experimentelle
Untersuchungen deuten auf die Existenz des Mechanismus, zeigen jedoch kein eindeuti-
ges Ergebnis [Svensmark et al., 2007; Duplissy et al., 2010; Kirkby et al., 2011; Engho�
et al., 2011]. Ursachen dafür können in den Erfordernissen äuÿerst sauberer Bedingungen
und damit verbundener Garantie der Exklusivität des zu untersuchenden E�ektes, sowie
in den technischen Schwierigkeiten bei der unabhängigen und direkten Messung winzigs-
ter (<3 nm) Reaktionsprodukte gesucht werden. Aufgrund der bestehenden Möglichkeiten
und Anstrengungen5 ist es jedoch zu erwarten, dass eine etwaige Existenz des �ion-aerosol
clear-air e�ect� zweifelsfrei nachgewiesen und bewertet werden kann.
Für den zweiten Wirkungsmechanismus des �ion-aerosol near-cloud e�ect� wurde ein

Mechanismus vorgeschlagen [Tinsley und Deen, 1991; Tinsley, 2000; Tinsley und Yu, 2004],
bei welchem die Wolkengenesis durch vertikale elektrische Ströme, die wiederum aufgrund
der Sonnenaktivität (via Ionisierung der Atmosphäre ) variieren, beein�usst wird. In Ab-
bildung 2.1.1 sind die wichtigsten Ein�ussgröÿen auf diesen Vorgang dargestellt: Die Basis
bildet hierbei der globale elektrische Stromkreis (GEC=global electric circuit, rote Pfeile),
welcher durch mächtige Gewitter in der innertropischen Konvergenzzone angetrieben und
durch eine permanente Entladung im Schönwetterstrom geschlossen wird [Erklärungen zum
GEC nach Beard und Ochs, 1986; MacGorman und Rust, 1998; Tinsley, 2008]. Gleichzeitig
bilden sich in der oberen Atmosphäre Ionenpaare durch Photoionisation, welche sich an
Sauersto�moleküle anlagern. Dringen nun galaktisch kosmische Strahlen (blaue Pfeile), die
solar moduliert werden können, in diese Zone vor, wird die Ionenkonzentration beein�usst
[Markson, 1981]. Die Ladungsträger werden dabei durch das Schönwetterfeld (∼120V/m
[MacGorman und Rust, 1998]) getrennt.

2Basierend auf Auswertungen von Satellitenmessungen durch Marsh und Svensmark [2000], jedoch auf-
grund unsicher Generalisierbarkeit [Marsh und Svensmark, 2003] höchst umstritten!

3Eine Dispersion fester oder �üssiger Teilchen in einem Gas wird als Aerosol bezeichnet. Es stellt damit
eine Erscheinungsform der Kolloide dar. Exakterweise heiÿen die luftgetragenen Partikel Aerosolteil-
chen, werden oft jedoch ebenfalls als Aerosol bezeichnet.

4Um ein Zentralion sind polare Moleküle angeordnet (cluster ion).
5Hervorzuheben wären hierbei die experimentellen Anlagen Sky (Kopenhagen, Genf, Aarhus) und Cloud
(I und II, Genf).
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2.1 Nichtthermische Kopplung von Sonnenaktivität und Erdklima
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Abbildung 2.1.1: Schematische Darstellung des Globalen elektrischen Stromkreises (GEC,
rote Pfeile). Die Wirkungsweise kann durch solare Aktivität direkt (z. B.
Sonnenwind) oder indirekt (z. B. solar magnetosphärische Modulation der
galaktischen Hintergrundstrahlung GCR, blaue Pfeile) beein�usst wer-
den. Für eine detailreichere Darstellung der Vorgänge im Bereich der Wol-
ken, siehe Abbildung 2.1.2. Gra�k adaptiert von Tinsley und Yu [2004],
Erläuterungen im Text.

Angetrieben durch das elektrische Feld der Erde6 wandern die positiv geladenen, io-
nisierten Moleküle und ionischen Cluster in Richtung der Erdober�äche. Gelangen die
Ladungsträger dabei in die Nähe neutraler Partikel (Aerosole und Wolkentropfen), kommt
es aufgrund in�uenzierter Gegenladung zu einer elektrostatischen Anziehung, die eine Ver-
einigung herbeiführen kann. Dieser Vorgang führt unzweifelhaft zu einer Elektrisierung der
Wolkenoberseiten und schreitet bis zu einem Grad fort, in dem in�uenzierte attraktive
Kräfte durch die Coulombabstoÿung der fortschreitend aufgeladenen Tropfen und Aerosole
ausgeglichen werden. Durch den Sammelvorgang ist die Beweglichkeit der Ladungsträ-
ger stark reduziert, sodass der GEC in Anwesenheit von Wolken unterbrochen oder gestört
wird. Aufgrund dieser Trennung bilden sich an den Wolkengrenzen Raumladungszonen aus
(siehe Abbildung 2.1.2). Verdunsten nun geladene Wolkentropfen im Lee-Bereich der Wol-
ken, bleiben oftmals residuale Aerosolpartikel übrig, die aufgrund der Ladungserhaltung
bis zu einhundert Elementarladungen tragen können [Beard und Ochs, 1986; MacGorman
und Rust, 1998]. Die geschilderte Wirkungskette ist bis zu diesem Punkt allgemein ak-
zeptiert. Die Auswirkungen von geladenen Tropfen auf die Mikrophysik, die Lebensdauer
sowie die optischen Eigenschaften der Wolken und damit insgesamt auf das Klima ist hin-
gegen ungeklärt. Der von Brian Tinsley vorgeschlagene Mechanismus geht von einer
erhöhten Sammelwahrscheinlichkeit aufgrund elektrostatischer Anziehung zwischen Wol-
kentropfen und Aerosolpartikeln aus [Tinsley und Deen, 1991; Tinsley et al., 2000, 2001;
Tinsley, 2008]. Mögliche Folgen währen eine erhöhte (Kontakt-) Gefrierwahrscheinlichkeit
durch das gesteigerte Angebot an Gefrierkeimen [Tripathi und Harrison, 2002], was wie-
derum die Bildung von Eiswolken und Niederschlag begünstigt [Young, 1974]. Auch die
Aktivierung von Wolkentropfen (Flüssigwasserwolken) und die Lebensdauer könnten da-
durch beein�usst werden [Harrison, 2000; Harrison und Ambaum, 2008; Small et al., 2009].
Die resultierende Klimamodulation entstünde dann durch eine Verschiebung des wirken-
den Anteils der bekannten Wolkenmechanismen und mikrophysikalischen Ein�üsse. Die
Hypothese wird durch beobachtete Korrelationen zwischen Schönwetterstrom und Wol-
kenbedeckungsgrad bzw. weiterer meteorologischer Kenngröÿen gestützt [Kniveton et al.,
2008; Troshichev, 2008].

6Erdober�äche und Elektrosphäre können dazu als Elektrodenpaar eines Kugelkondensators abstrahiert
werden.
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2 Vorbetrachtungen
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Abbildung 2.1.2: Schematische Darstellung des �ion-aerosol near-cloud e�ect� (grün) inner-
halb des GEC. Hierbei bilden sich aufgrund von Ladungsakkumulation in
den Wolkentropfen und anschlieÿender Verdunstung, hochgeladene Aero-
sole am Wolkenrand, welche zurück in die Wolke gelangen und dort die
Eisbildung auslösen können. Abbildung nach Carslaw et al. [2002].

2.2 Entstehung der Wolken

In den folgenden Abschnitten werden Prinzipien und Mechanismen der Wolkenmikrophysik
kurz vorgestellt und erläutert, welche zum Verständnis der durchgeführten Experimente
sowie zur Interpretation der Ergebnisse dienlich sind. Dabei wird das entsprechende Fach-
gebiet gestreift � eine umfassende Darstellung ist durch die Anzahl zu beachtender Ein�üsse
in diesem Rahmen nicht möglich und kann genauer in Warnecke [1997]; Pruppacher und
Klett [1997]; Roedel [2000] nachgelesen werden. Am Ende der Vorbetrachtungen wird eine
Einordnung der zu untersuchenden Phänomene in das troposphärische Geschehen vorge-
nommen.

Atmosphärische Wolken der Erde enthalten hauptsächlich Wasser bzw. dessen Aggre-
gatzustände in Form kleiner Partikel. Das Wassermolekül selbst besteht aus einem Sau-
ersto�atom, an das zwei Wassersto�atome kovalent gebunden sind. Aufgrund der hohen
Elektronegativitäts-Di�erenz von 1,24 [Zahlenwerte hier aus CRC, 2009] bildet sich ein
Dipol mit der negativen Partialladung auf Seiten des Sauersto�s und der positiven Partial-
ladung verteilt auf die beiden Wassersto�atome aus. Das Molekül kann daher keine lineare
Anordnung einnehmen und es formt sich ein Winkel von 104,5 ° zwischen den beiden OH-
Bindungen (Bindungslänge 95,8 pm) aus. Das hohe (verglichen mit chemisch-ähnlichen
Substanzen) Dipolmoment von 6,186·10-30Cm bestätigt den nichtlinearen Molekülaufbau
[Pruppacher und Klett, 1997]. Gleichzeitig begründet der ausgeprägte Dipolcharakter des
Moleküls eine weitere beachtenswerte Eigenschaft von Wasser, das Ausbilden von Was-
sersto�brückenbindungen. Diese sind keine wirklichen, im Sinne von dauerhaften, Atom-
bindungen, benötigen aber ebenfalls einen Energieaufwand um getrennt zu werden. Da-
durch erklären sich viele Anomalien des Wassers. Mittels Wassersto�brückenbindungen
orientieren und �xieren sich die Moleküle untereinander. Wird die Erstarrungstempera-
tur erreicht, führt das zur Bildung einer hexagonaler Kristallstruktur. Im �üssigen Zu-
stand bilden sich auf molekularer Ebene cluster genannte Anhäufungen. Deren Existenz
ist, bedingt durch die temperaturabhängige Molekülbeweglichkeit, nicht von Dauer. Dieser
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2.2 Entstehung der Wolken

Mechanismus ist nur statistisch zu erfassen, weitere Ausführungen dazu be�nden sich im
Abschnitt 2.4.2. Für Vorgänge in der Atmosphäre ist, neben der ungewöhnlich hohen spezi-
�schen Wärmekapazität des Flüssigwassers (um 4,2 kJ/kgK, temperaturabhängig, gröÿter
Wert aller Flüssigkeiten), auch die Eigenschaft durch Phasenumwandlung latente Wärme
(Umwandlungswärme) aufzunehmen, oder abzugeben, von grundlegender Bedeutung, zum
Beispiel für die Ausbildung und Beständigkeit der Wolken. Der Übergang zwischen den
verschiedenen Phasen geschieht unter Aufwendung oder Freisetzung von Energie, was die-
se Bereiche besonders interessant macht. Die beiden betrachteten Vorgänge sind hier das
Gefrieren und die Verdunstung. Sublimation und Kondensation sind nur erwähnt, da sie
für die Untersuchungen eine untergeordnete Rolle spielen; Sublimation kann ähnlich der
Verdunstung betrachtet werden, erfordert jedoch aufgrund der tieferen Temperaturen und
des damit verbundenen niedrigen Di�usionskoe�zienten einen hohen Beobachtungszeitauf-
wand und langzeitstabile Verhältnisse. Kondensation aus der Gasphase ist im vorgestellten
Aufbau schlecht zu realisieren und wegen unzureichender Quanti�zierung hier generell un-
erwünscht.
Zur Bildung der einzelnen Wolkentröpfchen ist in ausreichendem Maÿe Wasserdampf

(Mindestübersättigung) erforderlich. Diese notwendige Übersättigung kann entweder in
ausreichender Menge durch beispielsweise warme Wasserober�ächen in kälterer Luft gelie-
fert werden (Nebelbildung über winterlichen Seen) oder durch Abkühlung bei konstantem
Wasserdampfgehalt geschehen. Der zweite Fall ist in der terrestrischen Atmosphäre am häu-
�gsten anzutre�en. Er geschieht durch isobare Abkühlung mittels kalter Bodenober�ächen
und Strahlungskühlung (zum Beispiel Morgennebelbildung) oder den Aufstieg eines Luft-
paketes in höhere und damit kältere Schichten (adiabatische Abkühlung), meistens durch
Konvektion oder orogra�sches und thermoklines Anströmen. Erreicht dabei der Wasser-
dampfpartialdruck den Wert des temperaturabhängigen Sättigungsdampfdruckes, ist der
sogenannte Taupunkt erreicht und Kondensation kann einsetzen. Hierbei wird zwischen
homogener und heterogener Kondensation unterschieden. Bei der homogenen Kondensa-
tion tre�en Wasserdampfmoleküle direkt aufeinander und lagern sich gegebenenfalls an-
einander. Dieser Mechanismus ist allerdings durch die starke Krümmung des gebildeten
Tröpfchens erschwert (Kelvin-E�ekt7, nähere Ausführungen dazu im Abschnitt 4.2.1). Die
direkte Tröpfchenbildung aus der Gasphase erfordert daher aufgrund dieser Energiebarriere
enorme Übersättigungen an Wasserdampf bis zu mehreren hundert Prozent � beispielsweise
müsste ein Sättigungsverhältnis von 4 vorherrschen, um ein �Tröpfchen� bestehend aus 100
Molekülen zu formen [Roedel, 2000]. Bei der heterogenen Kondensation hingegen lagern
sich die Wasserdampfmoleküle an einen Nukleationskeim zur Senkung der Aktivierungs-
energie an. Aufgrund der Existenz mannigfaltiger Aerosolteilchen in der Atmosphäre ist
dieser Mechanismus in den partikeltragenden Luftschichten dominant [Köhler, 1921b]. Wer-
den bei einer Anlagerung an hygroskopische Keime (Seesalzaerosole) Lösungen gebildet,
kann das weitere Wachstum des Tröpfchen, je nach Konzentration, begründet durch die
Dampfdruckerniedrigung über einer Salzlösung (Raoultsches Gesetz 8), bei sehr geringen
Übersättigungen Sü statt�nden. Die Beschreibung dieses Verhaltens liefert die Köhlerglei-
chung9:

ln(Sü + 1) = 2Vm,w

(
2σ

RTDd
− 3ns
πD3

d

)
(2.2.1)

bei:

Sü =
p(Dd)− psat,w

psat,w
(2.2.2)

mit Vm,w, dem molaren Volumen von Wasser, dessen Ober�ächenspannung sv, der uni-
versellen Gaskonstante R, der absoluten Temperatur T und der Sto�menge gelöster Sub-

7Nach William Thomson, 1. Baron Kelvin (1824-1907)
8Nach François Raoult (1830�1901)
9Nach Hilding Köhler (1888�1982)
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2 Vorbetrachtungen

stanz ns. Die Übersättigung Sü ist als das Verhältnis der Dampfdruckdi�erenz über der
Tropfenober�äche (p(Dd) ist der Wasserdampfpartialdruck über der gekrümmten Tropfeno-
ber�äche) zum Sättigungsdampfdruck psat,w de�niert (Gleichung 2.2.2). Der erste Term in
Gleichung 2.2.1 beschreibt nun die Dampfdruckerhöhung über der gekrümmten Ober�äche
als Funktion der reziproken Tropfengröÿe und der zweite Term die Dampfdruckerniedri-
gung durch die gelöste Substanz als Funktion des negativen, reziproken Tropfenvolumens.
Die Absenkung des wirksamen Dampfdruckes über der Tropfenober�äche wirkt somit be-
sonders e�zient bei kleinsten Tröpfchendurchmessern, was für die initiale Bildung der
Wolkenpartikel von groÿer Bedeutung ist. Dieser förderliche Mechanismus reduziert die
notwendige Übersättigung drastisch und kann sogar Tröpfchenbildung aus der Gasphase
bei Sättigung ermöglichen. Weiterführende Betrachtungen zum Dampfdruck in der Umge-
bung eines Tröpfchens und dessen Verdunstung �nden sich in Abschnitt 4.2.1.
Innerhalb einer sich so bildenden Wolke wachsen die benetzten Schwebteilchen zu Tröpf-

chen heran. Aufgrund der variierenden Anzahlkonzentrationen möglicher Keime (siehe Ab-
schnitt 2.5) in den Luftpaketen ist das Wachstum unterschiedlich stark. Maritime Luftmas-
sen beispielsweise besitzen durch den hohen Anteil an Salzpartikeln, welche die Bildung
nach Gleichung 2.2.1 unterstützen, Keime, die im Mittel ab einer Gröÿe von 0,1µm wirk-
sam werden. Dafür enthalten kontinentale Luftmassen eine höhere Menge deutlich gröÿe-
rer Schwebteilchen, die ebenfalls potenzielle Keime darstellen (mittlere Aktivierungsgröÿe
∼1 µm). Nun ist die Anzahldichte der wirksamen Keime kontinentalen Ursprungs etwa
fünfmal gröÿer als in maritimer Umgebung [Roedel, 2000]. Dieses Verhältnis �ndet sich
auch in den gemessenen Tropfengröÿenspektren wieder [Köhler, 1926]. Generell ist das
Wachstum der Anzahl und Gröÿe begrenzt:

� Das Wasserdampfangebot bzw. die notwendige Sättigung durch die Umgebungsfeuch-
te innerhalb des Luftpaketes der späteren Wolke erschöpft sich.

� Potenteste Keime werden zuerst aktiviert und führen mit fortschreitender Zeit zu
gröÿeren Tröpfchen.

� Bedingt durch den Kelvin-E�ekt wachsen die ersten groÿen Tropfen auf Kosten der
später gebildeten, kleineren.

� Lösungströpfchen konkurrieren aufgrund unterschiedlicher Konzentration ebenfalls
um Wasserdampf.

� Natürliche Luftmassen tragen in der Regel eine ausreichend groÿe Anzahl Kondensa-
tionskeime (mehr als Wolkentropfen pro Volumeneinheit [Köhler, 1936]), sodass sich
anstatt einiger groÿer Tropfen eher viele kleine aus dem Wasserdampfangebot bilden.

Aus diesen Gründen stagniert die Tropfengröÿe bei einigen zehn Mikrometern � die Li-
teraturangaben von in situ gemessenen Gröÿenverteilungen di�erieren, stellen aber klar,
dass solch kleine Tröpfchen erst der Ursprung der Wolken- und letztendlich der Nieder-
schlagsbildung sind. Die weitere Entwicklung nur anhand der genannten E�ekte wäre stark
verzögert, weil das Wachstum durch die Di�usion von Wasserdampf zum Tropfen hin und
der Ableitung freigewordener latenter Wärme vom Tropfen weg bestimmt ist. Beispiels-
weise benötigt ein 5µm groÿes Tröpfchen je Keimgehalt etwa 10 Minuten um di�usiv auf
10 µm anzuschwellen (bei einer 1 km hohen Wolke mit 0,1%iger Übersättigung und Tem-
peraturen um den Gefrierpunkt), die Wachstumszeit auf 30 µm Gröÿe bemäÿe sich schon
auf Stunden. Allerdings kann in der Realität das ganze Tropfenensemble die Übersätti-
gung zügig abbauen. Unter Annahme einer relativen Restfeuchte von 90% würden die
entstandenen Tropfen nach wenigen Millimetern Fallstrecke verdunstet sein. Zwar könnten
teilweise in Nebeln gefundene 500µm-Tropfen bereits Fallstrecken im Kilometerbereich zu-
rücklegen, die durchschnittliche Regentropfengröÿe liegt jedoch etwa eine Gröÿenordnung
darüber [Pruppacher und Beard, 1970].
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2.3 Entstehung des Niederschlags

2.3 Entstehung des Niederschlags

Aus der Erfahrung, besonders bei der Beobachtung der sehr dynamischen Gewitterzellen,
ergibt sich der Schluss, dass weitere Mechanismen als die zur Wolkenbildung vorgestellten,
wirken müssen. Die beiden wichtigsten Abläufe zur Niederschlagsbildung sind dabei die
Koaleszenz der �üssigen Phase und die Bildung gröÿerer Tropfen über die Eisphase. Der
erstgenannte Ein�uss entsteht durch die Koagulation kleinerer Tropfen: Aufgrund des Grö-
ÿenspektrums an Wolkentröpfchen gibt es Tropfen unterschiedlicher Gröÿe und damit dif-
ferierender Fallgeschwindigkeiten. Die groÿen, schneller fallenden Tropfen kollidieren dabei
mit kleineren und wachsen durch den Wasserzuwachs an. Hier ist zu beachten, dass durch
die Strömungsverhältnisse die Sammele�zienz vom idealen Wert durch geometrische Über-
lappung der Tropfenquerschnitte abweichen kann. Weiterhin können reale Wassertröpfchen
nicht mehr mit dem Modell der starren Kugel angenommen werden. Zwar ist die Gestalt
bei dieser geringen Gröÿe unter 100 µm und damit einem vergleichsweise geringem Luft-
widerstand noch als ideal sphärisch annehmbar [Pruppacher und Beard, 1970], allerdings
kann es im Moment der Berührung zu Deformationen und damit einem Umeinander�ie-
ÿen oder elastischen Abprallen kommen. Bei groÿen Tropfen (>500µm) kann das zu einer
Reduktion der Sammele�zienz um bis zu 50% führen [Beard und Ochs, 1984].
Der Volumenzuwachs eines 40µm-Tröpfchens beträgt etwa 10% in 10Minuten. Dabei

ergibt sich ein bisher unbefriedigend gelöstes Problem der Wolkenphysik, dass Quellwol-
ken bereits 15Minuten nach ihrem Entstehen regnen können, aber Tropfen gröÿer 40µm
(die eine ausreichend hohe Sammele�zienz besäÿen) kaum im Gröÿenspektrum zu �nden
sind. Abgeleitet aus Naturbeobachtungen erscheint zwischen 40µm und 100 µm eine Lücke
im Tropfengröÿenspektrum, deren Überwindung bisher nicht zweifelsfrei geklärt werden
konnte. Allerdings beträgt das Verhältnis von Wolken- zu Regentropfen einige Zehntau-
send, sodass hier nicht betrachtete mindere E�ekte ebenfalls eine nicht zu vernachlässigende
Wirkung entfalten zu scheinen [Roedel, 2000]. In mittleren Breiten, bedingt durch die, im
Vergleich zu den Tropen, geringe Wolkenmächtigkeit unter dem Frostpunkt und die lang-
sameren konvektiven Aufwinde, ist dieser Prozess für Wolkentropfen eher als zweitrangig
einzustufen, da er besonders zu Beginn des Wachstums äuÿerst langsam anläuft. Zur Wech-
selwirkung mit sehr viel kleineren Schwebteilchen trägt er allerdings erheblich bei und wird
deshalb im Abschnitt 2.5.4 aufgegri�en und eingehender betrachtet.
In hohem Maÿe e�zienter ist die Niederschlagsbildung über die Eisphase (vollständig

oder einzelne Wachstumsschritte). Deshalb entstehen in den mittleren Breiten die Re-
gentropfen über den sogenannten Wegener-Bergeron-Findeisen-Prozess10. Entscheidender
Wirkmechanismus ist hierbei der unterschiedliche Sättigungsdampfdruck von Wasserdampf
bezüglich einer Eis- und einer Wasserober�äche (siehe Abbildung 2.3.1). Dieser Unterschied
hat zur Folge, dass Wolkenluft, die gegenüber den �üssigen Tröpfchen gesättigt oder bes-
tenfalls minimal übersättigt ist, gegenüber einer Eisober�äche stark übersättigt ist (zum
Beispiel ist bei T=-15 °C und bei einer relativen Feuchte über Wasser von 100 % die relative
Feuchte über Eis bereits 116%, also eine Übersättigung von 0,16). Kommen nun in einer
Wolke aufgrund im folgenden Abschnitt diskutierter Gefriermechanismen, Eispartikel vor,
können diese wegen der starken Übersättigung sehr schnell durch Di�usion von Wasser-
dampf anwachsen (beispielsweise wachsen bei -15 °C Eiskeime innerhalb von Minuten auf
Kristallgröÿen über 100 µm). Kleine Wolkentropfen können dabei abgetrocknet bzw. durch
das entstandene Wasserdampfgefälle verdunstet werden. Die nun über nennenswerte Fallge-
schwindigkeiten verfügenden Eiskristalle können einerseits direkt die Wolke verlassen und
als Niederschlag zu Boden fallen (auÿerhalb der Wintermonate schmilzt dabei ein Groÿteil
und bildet Regen), oder sie sammeln weitere Wolkenpartikel auf und wachsen während des
Fallens an. Das Aufsammeln �üssiger Wassertropfen, welche beim Kontakt mit dem Eis-
kristall festfrieren, wird hier als Akkretion und das Anlagern von weiteren Eiskristallen als

10Nach einer Idee und Beobachtungen von Alfred Wegener (1880-1930) wurde eine Theorie von Tor
Bergeron (1891-1977) entwickelt, welche wenige Jahre später durch Walter Findeisen (1909-1945)
experimentell bestätigt wurde.
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Abbildung 2.3.1: Verlauf des Sättigungsdampfdruckes psat von Wasserdampf als Funkti-
on der Temperatur (oberes Teilbild). Die obere, durchgezogene Kurve
gibt den Verlauf über unterkühltem Wasser, die untere, gepunktete Kur-
ve über einer Eisober�äche an. Im unteren Teilbild ist der Verlauf der
Übersättigung von Wasserdampf bezüglich Eis aufgetragen. Di�erieren
die Unterschiede knapp unter dem Tripelpunkt wenig, wird mit fallender
Temperatur eine Übersättigung bis 50% (bei -47 °C) aufgebaut. Nähere
Erläuterungen dazu in Abschnitt 4.2.1.

Aggregation bezeichnet. Die dabei auftretenden Ein�ussgröÿen werden im Abschnitt 2.5.4
ausführlicher vorgestellt, da die Wechselwirkung mit sehr viel kleineren Schwebteilchen
ähnlichen Gesetzen gehorcht. Dieses Verhalten ist qualitativ sehr gut bestimmt, eine quan-
titative Angabe lässt sich aber oft aufgrund der aerodynamisch komplizierten Gestalt von
Eiskristallen und unbekannter Ein�üsse (beispielsweise führt ein Kontakt nicht zwangs-
läu�g zur Anhaftung) nur unter Verwendung von Vereinfachungen und idealer Annahmen
abschätzen. In Abbildung 2.3.2 sind exemplarisch drei mikroskopische Aufnahmen für die
Akkretion von Wassertröpfchen auf Eiskristallen gezeigt. Die teilweise hohlen Eisnadeln im
linken Teilbild sind dabei nur eine der mannigfaltigen Erscheinungsformen atmosphärischen
Eises, dessen Ein�ussfaktoren zwar bekannt sind, die genaue Nachzeichnung der gebilde-
ten Formen jedoch nur ansatzweise möglich ist. Durch das nennenswerte Auftreten von
Eispartikeln können auch alternative Entwicklungsketten gestartet werden. Beispielsweise
kann das Zerbrechen primärer Kristalle weitere Eiskeime freisetzen [Hallett und Mossop,
1974] oder durch Turbulenz unterstütztes Reiben kann maÿgeblich zur atmosphärischen
Au�adung wie in Gewittern, beitragen (siehe Abschnitt 2.6).

In realen Wolken gibt es eine Vielzahl an Ein�ussgröÿen, die diese Skizze der Wolken-
entwicklung weit über den hier vorgestellten Rahmen spannen, wenn man bedenkt, dass
auch chemische Komponenten der Luft und Schwebteilchen den Prozess unterschiedlich
stark beein�ussen können. Die im folgenden Abschnitt vorgestellten Gefriermechanismen
nur für die Bildung troposphärischer Eispartikel, lassen die vielfachen Verzweigungen der
genannten Entwicklungsschritte erahnen. Das Anliegen aller durchgeführten Experimente
war, neben der modellhaften Nachbildung des jeweiligen Prozessschrittes im Labormaÿ-
stab, eine Erweiterung der Ein�ussgröÿen um die atmosphärische Ladung zu bewerten.
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Abbildung 2.3.2: Mikroskopische Aufnahmen atmosphärischer Eispartikel mit aufgesam-
melten Wolkentröpfchen (bläschenartige Strukturen). Die Akkretion kann
soweit fortschreiten, dass der ursprüngliche Sammler nicht mehr zu iden-
ti�zieren ist und sich eine rundlich, verklebte Struktur bildet. Die Auf-
nahmen wurden bei 30facher Vergröÿerung gewonnen, der Bildausschnitt
ist wenige Millimeter groÿ. Aus Köhler [1921b].

2.4 Gefriermechanismen

Der Phasenübergang von �üssigem Wasser zu Eis bei ausreichend niedriger Temperatur,
ist ein allseits bekanntes und vielerorts leicht zu beobachtendes Ereignis. Dennoch weichen
gerade im Bereich der weniger gut zugänglichen Atmosphäre die Beobachtungen teilweise
erheblich von den Voraussagen der Thermodynamik bzw. der klassischen Nukleationstheo-
rie ab. Eine umfassende Diskussion ist in Pruppacher und Klett [1997] zusammengetragen,
empfehlenswerte Zusammenfassungen zum aktuellen Verständnis und Stand der Forschung
sind in Hale und Kulmala [2000] und Cantrell und Heyms�eld [2005] zu �nden.

Zwar liegt der Schmelzpunkt von Eis bei 0 °C, der Umkehrprozess, das Gefrieren, ge-
schieht jedoch aus kinetischen Gründen nicht zwangsläu�g bei dieser Temperatur. Dieser
metastabile Zustand heiÿt Unterkühlung und ist bei ausreichend reinem Wasser, wie es in
der Atmosphäre zu �nden ist, allgegenwärtig. Bereits 1912/13 konnte Alfred Wegener
auf einer Grönlandexpedition per Lichtstreuung [sic] �üssige Wolkentropfen bei -34,5 °C
nachweisen [Köhler, 1921a]. Weitere Dokumentationen von Wolkenuntersuchungen stam-
men von Sassen und Dodd [1988] (-37,2 °C bei 5µm) und Heyms�eld und Miloshevich
[1993] (-40,7 °C bei 3µm). Im Labormaÿstab sind ebenfalls solche starken Unterkühlungen
erzielt worden (-37,0 °C bei 5 µm von DeMott und Rogers [1990]). In eigenen Experimenten
konnten gröÿere Tropfen von 80-90 µm Durchmesser bei -35,5 °C für die Dauer von Minuten
im �üssigen Zustand beobachtet werden. Wobei hierbei die Nachbildung der Atmosphäre
und die akademische Fragestellung zur Natur des Wassers getrennt werden sollten, da bei-
spielsweise auch Unterkühlungen bei -45 °C für 0,2µm groÿe Tröpfchen [Hagen et al., 1981]
oder bei -73 °C für Cluster aus etwa 5000 Wassermolekülen innerhalb von Sekundenbruch-
teilen [Huang und Bartell, 1995] im Labor untersucht wurden. Im vorliegenden Fall wird
Unterkühlung nicht systematisch erforscht, sondern gilt als abzuwartende Vorstufe der Ge-
frierexperimente und natürliche Umgebungsbedingung für die Verdunstungsexperimente.
Von Unterkühlung ist in diesem Text die Rede, wenn Tropfen unterhalb des Gefrierpunktes
eine mit den menschlichen Sinnen erfassbare und nennenswerte Zeit im �üssigen Zustand
verbleiben (in der Regel mindestens einige Sekunden).

Sicherlich wird eine hohe Unterkühlung seltener erreicht, doch ein Gefrieren nahe 0 °C ist
ebensowenig zu verzeichnen. Für den Fall makroskopischer Wasseransammlungen hingegen,
ist meistens die Forderung nach einem energiebarrieresenkenden Kristallisationskeim in
Form von Schwebsto�en oder festen Phasengrenzen erfüllt.
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Zur Vermeidung von Interpretationsfehlern emp�ehlt sich die Unterteilung in homo-
gene und heterogene Eisnukleation11. Während bei ersterer ausschlieÿlich Flüssigwasser-
Moleküle den kritischen Keim stellen, kann beim zweitgenannten Mechanismus das Gefrie-
ren über Fremdkeime initiiert werden. Die Bezeichnung Fremdkeim klassi�ziert dabei an-
dere Substanzen (enthalten oder zugeführt) oder extern eingebrachte, bereits kristallisierte
Eispartikel (Phasengrenzen). Die Unterscheidung der Wirkungsweisen von Fremdkeimen
stellt eine weitere Einteilung der verschiedenen Gefriermechanismen dar. Abbildung 2.4.1
gibt einen Überblick mit schematischer Erklärung. Nach Vali [1985] werden die Gefrierme-
chanismen folgendermaÿen unterschieden12:

Homogenes Gefrieren (homogeneous nucleation): (Überbegri�) Die Eisbildung geschieht
in der (unterkühlten) Flüssigphase ohne vorherige oder extern eingebrachte
Phasengrenzen, nur aus der Struktur der Wassermoleküle (Cluster) heraus.
Schematisch siehe Abbildung 2.4.1 [1], Erläuterungen in Abschnitt 2.4.2.

Depositionsgefrieren (deposition nucleation): (Überbegri�) Die Eisbildung geschieht in
einer (übersättigten) Dampfumgebung bezüglich Eis. Dieser Vorgang über-
springt einen Aggregatzustand, besitzt also keine weitere Entsprechung als die
Umkehr durch Sublimation, schematisch siehe Abbildung 2.4.1 [2a].

Nukleationsgefrieren (freezing nucleation): (Überbegri�) Die Eisbildung �ndet in der
(unterkühlten) Flüssigphase an einem heterogenen Keim statt (Erläuterungen
in Abschnitt 2.4.3).

Mit den Unterteilungen:

Kondensationsgefrieren (condensation freezing): Die Eisbildung geschieht in einer (über-
sättigten) Dampfumgebung bezüglich Wasser. Das Wasser gefriert unmittelbar
nach der (�üssigen) Kondensation. Dieser Vorgang wird durch die Umgebungs-
bedingung de�niert, eine Abgrenzung gegenüber Depositionsgefrieren und Kon-
densation mit anschlieÿendem Immersionsgefrieren während der Beobachtung
ist schwer möglich. Aus diesem Grund und mangelnder Relevanz für diese Ar-
beit wird der Mechanismus hier einmalig erwähnt.

Kontaktgefrieren (contact freezing): Gefriervorgang eines unterkühlten Tröpfchens nach
Kontaktierung oder Impaktion eines Aerosolpartikels (Abbildung 2.4.1 [2b].
Der zeitliche Ablauf sollte so schnell sein, dass man von �anschlieÿend� oder
�darau�olgend� sprechen kann. Eine Abgrenzung zum �Sammeln mit späterem
Immersionsgefrieren [2d]� ist mittels der durchgeführten Experimente möglich
(s. u.). Für diesen Vorgang existiert kein Analogon für den Phasenübergang
gasförmig��üssig bzw. Kondensation13.

Immersionsgefrieren (immersion freezing): Gefrieren unterkühlten Wassers an einem
suspendierten Fremdkeim (Schematischer Ablauf siehe Abbildung 2.4.1 [2c]).
Dabei kann es vorkommen, dass das Wassertröpfchen auch an diesem Keim
kondensiert ist oder das Partikel durch Impaktion ohne sofortiges Kontaktge-
frieren in den Tropfen gelangte [2d]. Eine Abgrenzung über die hier erarbeitete
Methode ist jedoch möglich (Abschnitt 5.2.3).

Allen Gefriermechanismen gleich ist die initiale Ausformung eines Eiskeims (auch Embryo)
kritischer Gröÿe, welcher im zeitlichen Mittel mehr Molekülanlagerungen als Di�usionsver-
luste aufweist. Ist dieser Zustand erreicht, wird die Energiebarriere überwunden und die

11Hierbei ist zu beachten, dass Nukleation die Ausbildung des kritischen Keims beschreibt, dennoch wird
die Bezeichnung auch für die Kristallisation bzw. das Gefrieren synonym gebraucht.

12Die Systematik ist in englischer Sprache erstellt, eine eindeutige Übersetzung existiert nicht zwangsläu�g,
daher die zweisprachige Angabe.

13Beim Eintritt eines Schwebteilchens in eine Zone übersättigten Dampfes (z. B. a-Teilchen in einer Ne-
belkammer) wirkt dieses zwar als Keim, tri�t aber auf keine Phasengrenze.
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2.4 Gefriermechanismen

Unterkühlung durch rasches Kristallisieren abgebaut (erster Gefrierschritt ∼0,1ms, s. u.).
Während der energetisch günstigen Anordnung der Wassermoleküle in einem festen Gitter,
wird die als latente Wärme gespeicherte Schmelzwärme von 333,5 kJ/kg14 frei. Während
dieser Energiefreisetzung erwärmt sich das Eisgemenge bis auf 0 °C. Dabei kann ein Teil
der Wassermoleküle im �üssigen Zustand verbleiben bzw. nicht in das Kristallgitter ein-
gebaut werden (bei -35 °C 48%). Durch die Wärmeabführung an die kältere Umgebung
(als Grund der Unterkühlung) wird dieser Energieüberschuss abgebaut und letztendlich
der gesamte Eisbrei in einen Festkörper überführt (∼150ms für 70µm groÿen Tropfen bei
-35 °C). Die genannten Zahlenwerte sind der Arbeit Anhalt [2001] entnommen, in welcher
die Gefrierdynamik detailliert untersucht wurde. Prinzipiell ist das Gefrieren ein zeitabhän-
giger, stochastischer Prozess, sodass eine permanente Unterkühlung nicht aufrechterhalten
werden kann.

1 2a 

homogene - heterogene Eisnukleation 

t 

2b 2c 

T<Tg 

(2d) 

>tkontakt 

Abbildung 2.4.1: Überblick und Einteilung der häu�gsten Gefriermechanismen. Gezeigt
sind: 1) homogenes Gefrieren ausschlieÿlich aufgrund der Molekülbewe-
gung bzw. Cluster-Bildung, 2a) Kondensations-/Depositionsgefrieren aus
der Gasphase auf einem kalten Keim, 2b) Kontaktgefrieren nach Impak-
tion eines Fremdkeimes auf den unterkühlten Tropfen und 2c) Immersi-
onsgefrieren aufgrund eines eingeschlossenen Fremdkeimes. 2d) zeitliche
Sta�elung, bei der die Immersion durch einen nicht aktivierenden Kon-
takt mit einem heterogenen Keim hergestellt wird (präparativer Sonder-
fall �Impaktions-Immersionsgefrieren�, siehe Abschnitt 5.2.3). Die Tem-
peratur der Ausgangstropfen ist unterhalb des Gefrierpunktes.

2.4.1 Unterkühlung als Vorstufe des Gefrierens

Werden wie im Fall der hier beschriebene Experimente, Wolkentropfen von Raumtempe-
ratur innerhalb von Sekundenbruchteilen (Injektionsgeschwindigkeit ∼1m/s) in das unter
-30 °C kalte Speichervolumen gebracht, ist aufgrund des geringen Wasservolumens (und
damit verbundener geringer Keimbildungse�zienz) ein instantanes Gefrieren nach Tempe-
raturausgleich unwahrscheinlich. Ein 70µm groÿer Tropfen nimmt beispielsweise innerhalb
maximal 0,7 s in seinem Zentrum die Umgebungstemperatur von -35 °C mit einer Di�erenz
von 0,01K an (Berechnung nach Stöckel [2001]). Die levitierten Tröpfchen be�nden sich
somit in einem metastabilen Zustand � der Unterkühlung, die vielfach bei abkühlenden
Schmelzen beobachtet und beschrieben wurde. Die kinetische Energie der Wassermolekü-

14Diese Wärmemenge würde ebenfalls ausreichen, um das 0 °C kalte Wasser auf 81 °C zu erwärmen.
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le ist dabei so stark abgesenkt, dass die oben erwähnten Wassersto�brückenbindungen
zwischen den Molekülen eine nennenswerte Lebensdauer besitzen. Die dadurch gebildeten
Anhäufungen umfassen mit sinkender Temperatur eine steigende Zahl �xierter Wassermo-
leküle und erneuern sich verzögert, bei isothermen Bedingungen im gesamten verfügbaren
Wasservolumen. Haben nun diese binodalen Cluster im zeitlichen Mittel eine kritische Grö-
ÿe überschritten, kann die Aktivierungsenergie zur Kristallisation aufgebracht werden und
das Wasservolumen gefriert. Thermodynamisch sollte dies bei einer Temperatur von 0 °C
bzw. in�nitesimal darunter der Fall sein. Experimente und Beobachtungen zeigen jedoch
ein Einsetzen der Kristallisation unter atmosphärischen Bedingungen erst bei Temperatu-
ren einige Grad unterhalb des Gefrierpunktes. Generell sei aber betont, dass homogenes
Gefrieren (da hier Betrachtung zur Stabilität der Wassermolekülcluster ) als Endpunkt
der Unterkühlung ein zufälliger Prozess ist und daher prinzipiell bei jeder Temperatur <0
°C und beliebig verfügbarem Wasserreservoir auftreten kann. Für reale Messungen kommt
aber die begrenzte Beobachtungsdauer zur Geltung. Die Bildung der Cluster kann durch
Evaporationskühlung des levitierten Tropfens weiter unterstützt werden.
Die erste Ansammlung die kritische Gröÿe erreicht, initiiert das Gefrieren und gilt somit

als Eiskeim, ohne weiteren Ein�uss ebenfalls vorhandener molekularer Strukturen. Damit
wird deutlich, dass ein entsprechend groÿes Volumen unterkühlten Wassers die Wahrschein-
lichkeit der kritischen Keimbildung unterstützt. Mit diesem Wissen können experimentelle
Werte der Unterkühlung interpretiert werden. Ohne Angabe des verfügbaren Volumens
(und des umgebenden Druckes) sind Vergleiche schwer möglich.
Für die im Rahmen dieser Arbeit eher uninteressanten Wolkentropfengröÿen unter 1µm

und Simulationsrechnungen15 kulminieren die Unterkühlungstemperaturen bei Beobach-
tungsdauern weniger Sekunden und Atmosphärendruck etwa um -70 °C. Dies wird erklär-
bar durch die Gröÿe des kritischen Keims bei diesen Temperaturen von 0,3 nm bis 0,9 nm
bzw. wenigen zehn bis hundert Wassermolekülen [Kiselev, 2001]. In dieser Dimension kön-
nen bereits Abweichungen der tetraedrischen Anordnung der Wassermoleküle (kein Kris-
tallgitter, sondern thermisch beruhigte Ausbildung der Brückenbindungen), sogenannte
Netzdefekte, energetische Vorzugsrichtungen festlegen oder als heterogener Eisembryo wir-
ken [Sciortino et al., 1992]. Obwohl kein bestätigter oder belastbarer Zahlenwert bzw. eine
fundamentale De�nition angegeben wird, verdichten sich die Anzeichen, dass zumindest
für die troposphärischen Bedingungen der spinodale Punkt bei Unterkühlungen von etwa
40-45K liegt [Speedy und Angell, 1976; Pruppacher, 1995]. Dieser kontrovers diskutierte
Sachverhalt soll hier nicht weiter erörtert werden, jedoch mit dem Kommentar versehen
sein, dass in unterkühlten Flüssigkeiten zwar einerseits mit fallender Temperatur die Nu-
kleationswahrscheinlichkeit stark ansteigt bzw. die notwendige Keimgröÿe immer kleiner
wird, im Gegensatz dazu aber zunehmende Viskosität und Freie Aktivierungsethalpie auch
immer stärkere Hemmschwellen erzeugen, was im Zusammenwirken ein Minimum der Un-
terkühlungsdauer oder alternativ ein Maximum der Nukleationsrate herbeiführen könnte.
Die thermodynamischen Untersuchungen16 und anderweitige Simulationen werden dahin-
gehend durch Natur- und Experimentbeobachtungen unterstützt.

2.4.2 Homogenes Gefrieren

Die homogene Nukleation gilt im Bezug auf die Mikrophysik der Wolken als markante
Grenze. In bodennahen und damit schwebteilchenreichen Schichten geschieht die Nuklea-
tion oftmals über die Absenkung der Aktivierungsenergie durch einen Fremdkeim, erst
über der planetaren Grenzschicht, bei geringen Aerosolkonzentrationen, kann homogene
Nukleation zur Wolken- und Niederschlagsbildung beitragen. Sind nun die Luftschichten

15Bei geringer Ensemblegröÿe kann von der direkten Nachbildung eines exemplarischen Keims ausgegangen
werden.

16Hierbei ist allerdings darauf zu achten, dass die Eiskeimgröÿe oftmals aus Grenzwertbetrachtungen und
Extrapolationen der temperaturabhängigen homogenen Nukleationsrate bestimmt wird, unter der An-
nahme konstanter Steigung.
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2.4 Gefriermechanismen

dermaÿen partikelfrei bzw. rein, dass keine nennenswerten Auswirkungen von Fremdkeimen
auftreten, können Wassertröpfchen stark unterkühlt vorliegen. Im unterkühlten Zustand
bilden sich im Wasservolumen aus zufälligen Fluktuationen in Temperatur und Dichte ört-
lich begrenzte Molekülanhäufungen (Cluster), die ab einer kritischen Gröÿe im Mittel nicht
mehr zerfallen und als Ausgangspunkt der Kristallisation des gesamten Tröpfchens dienen.
Eine vollständige Herleitung und Diskussion dieses Phänomens �ndet man in Pruppacher
und Klett [1997] und Stöckel [2001], wobei die Grundlagen bis auf Arbeiten der Pioniere
der physikalischen Chemie Willard Gibbs (1839-1903), Bakhuis Roozeboom (1854-
1907) und Wilhelm Ostwald (1853-1932) zurückgehen. Weitere Entwicklung erfuhr die
Beschreibung der skizzierten Vorgänge durch Max Volmer (1885-1965) und A. Weber
sowie Yakov Zeldovich (1914-1987). Zur Herleitung der Beschreibung der Nukleation
(sowohl gasförmig��üssig als auch �üssig�fest) kann man von der Freien Bildungsent-
halpie Gn eines Clusters aus n Molekülen ausgehen und letztendlich �nden:

∆Gfl→s = nm(µE − µfl) + σfl,sAc (2.4.1)

Hierbei ist DG��s die Änderung der freien Enthalpie (spontaner Ablauf einer Reakti-
on, wenn DG<0 ), nm die Zahl der im kondensierten Gebilde enthaltenen Moleküle, mE
das chemische Potenzial eines Moleküls in der unendlich ausgedehnten homogenen Eis-
phase, m� das chemische Potenzial eines Moleküls der unendlich ausgedehnten homogenen
�üssigen Phase sowie der Ober�äche Ac des entstehenden Eiskeims und der Ober�ächen-
spannung sv�,s zwischen der Phasengrenze. Dabei stehen die zwei enthaltenen Summanden
in Konkurrenz: Bei der Bildung der thermodynamisch stabilen Phase im Clustervolumen
(repräsentiert durch die Di�erenz der jeweiligen chemischen Potenziale eines Moleküls in
Flüssig- und Eisphase) wird Energie frei. Zur Ausformung der Grenz�äche des Clusters
muss Energie aufgewendet werden (unter Voraussetzung der Gültigkeit makroskopischer
Gröÿen wie beispielsweise der Ober�ächenspannung). Gleichung 2.4.1 ist eine Funktion
der Keimgröÿe dc, repräsentiert durch die Anzahl enthaltener Moleküle nm:

nm =
πd3

cρENA

6Mw
(2.4.2)

mit den Variablen der Dichte des Eises rE, der Avogadro-Konstante17 NA und der molaren
Masse des WassermolekülsMw. Unterzieht man nun Gleichung 2.4.1 mit Erweiterung durch
Gleichung 2.4.2 einer Extremwertbetrachtung ∂∆G/∂dc = 0, kann man die kritische Min-
destkeimgröÿe bestimmen, ab welcher der Nukleus nicht mehr zerfällt und weiterwächst
� an dieser Stelle wird DG��s in DGkrit überführt. Die Substitution der beiden chemi-
schen Potenziale in der Formulierung liefert die Thomson-Gleichung (bzw. Kelvin-E�ekt,
siehe auch Abschnitt 4.2.1). Damit wird deutlich, dass auch zur Bildung des Eiskeimes
eine sehr starke Übersättigung notwendig ist und die homogene Nukleation prinzipiell der
energetisch ungünstigste und damit letztmöglichste Mechanismus ist.
Die Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichtes durch Volmer und Weber

in einer Verö�entlichung von 1926, welche die Anwendung der Boltzmannstatistik18 zur
Beschreibung der Clustergröÿen- und -mengenverteilung erlaubte, wurde 1942 durch Zel-
dovich anhand von Widersprüchen negiert [Roedel, 2000]. Unter der Annahme sphäri-
scher Keime und Beachtung der Kritikpunkte entwickelte er eine alternative Beschreibung,
welche durch eine Erweiterung der ursprünglichen Idee (Zeldovich-Faktor, siehe Pruppa-
cher und Klett [1997]) zu einer Ratengleichung erster Ordnung, ähnlich der Arrhenius-
Gleichung19, führt:

J = J0 e
−∆Gkrit

kT (2.4.3)

Hierbei ist DGkrit die zu überwindende Energiebarriere, welche im Gegensatz zur Nukleati-

17Nach Amedeo Avogadro, Conte di Quaregna e Cerreto (1776-1856)
18Nach Ludwig Boltzmann (1844-1906)
19Nach Svante Arrhenius (1859-1927)
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2 Vorbetrachtungen

on aus der Gasphase auch noch die Überwindung der Molekülorientierungen innerhalb des
dichteren, �üssigen Ensembles enthält (vgl. Gleichung 2.4.1) , k die Boltzmannkonstante
und T die vorherrschende Temperatur. Der Vorfaktor J0 (siehe dazu eines der eingangs
erwähnten Standardwerke) ist proportional zur Ober�ächenenergie zwischen unterkühlter
Flüssigkeit und Eiskeim sowie dem Di�usions�uss von Wassermolekülen hin zum Eiskeim.
Nach Stöckel [2001] interpretiert sich J0 als Frequenz von Stöÿen pro Volumen, von denen
nur der durch die Exponentialfunktion als Aktivierungsterm gegebene Bruchteil tatsächlich
zum Einbau eines Moleküls in den Eiskristall führt. Die Gültigkeit des Ausdruckes 2.4.3 ist
bei moderaten Unterkühlungen (<35K) in vielen Experimenten bestätigt [Roedel, 2000;
Cantrell und Heyms�eld, 2005]. Erst bei hohen Unterkühlungen (>40K) unterschätzt die
Rechnung jedoch die experimentellen Ergebnisse um Gröÿenordnungen. Dies bedeutet, dass
die tatsächliche Aktivierungsenthalpie kleiner ist als die Aktivierungsenergie zur Di�usion
individueller Wassermoleküle. Ein Grund dafür kann in der hochgeordneten Struktur des
Wassers mit seinen Wassersto�brückenbindungen gesucht werden. Entgegen der Annahme
der klassischen Nukleationstheorie, dass einzelne Moleküle die Energiebarriere überwinden
bzw. ihre elektrostatische Bindung zu den Nachbarmolekülen verlassen, um als Monomer
dem Eiskeim zugeführt und eingebaut zu werden, scheinen bei den hohen Unterkühlungen
ganze Molekülverbände die Phasengrenze zu übertreten, was durch die im Inneren dieser
Subcluster oder Baugruppen intakt erhaltenen Wassersto�brückenbindungen die insgesamt
aufzubringende Energie reduziert (nach Stöckel [2001]).

Statistische Beschreibung

Zur experimentellen Bestimmung der Nukleationsrate oder mittleren Gefrierzeit t genügt
es nicht, ein Gefrierereignis bei bekannter Temperatur und gemessener Unterkühlungs-
dauer zu beobachten, da wie erwähnt das homogene Gefrieren ein stochastischer Prozess
ist. Aus diesem Grund können gesicherte Aussagen nur nach Untersuchung einer ausrei-
chend groÿen Menge von Gefrierereignissen getro�en werden. Dabei ist es unerheblich, ob
ein Tropfenensemble Element für Element oder in seiner Gänze betrachtet wird (insofern
bei der zeitgleichen Untersuchung aller Tropfen repräsentative Verteilungen der Gefrier-
zeiten ermittelbar sind). Die historisch etablierte Art der Untersuchung stellt eben die
Beobachtung eines ganzen Ensembles dar, erstmals beschrieben in Dufour [1862] bei der
Abkühlung einer Emulsion von Wassertröpfchen in einem Ölgemisch gleicher Dichte. Mit
dem Aufkommen präziserer Zeitmessung und visualisierender Technik wurde das Tropfe-
nensemble auf eine kühlbare hydrophobe Platte aufgebracht und in Draufsicht beobachtet.
Bei den hier beschriebenen Experimenten kann im Gegensatz dazu jeweils nur ein Wol-
kentropfen beobachtet und die Gefrierzeit gemessen werden. Daher wird durch eine groÿe
Anzahl an Wiederholungen mit (im Rahmen der Reproduzierbarkeit) identischen Tröpf-
chen, das Verhalten des gesamten Ensembles nacheinander dargestellt. Die statistische
Beschreibung vom Erstarren der vielen identischen Tropfenvolumen, die sukzessive immer
wieder der Unterkühlung ausgesetzt werden, lässt sich wie in Gleichung 2.4.4 formulieren.
Die Randbedingungen sind konstante Temperatur (erfüllt bei den durchgeführten Tem-
peratursprung-Experimenten) und Bildung des Embryos innerhalb des Tropfenvolumens
[Duft und Leisner, 2004a]. Über den oben genannten (volumenproportionalen) Nukleati-
onsratenkoe�zienten20 JV [cm-3s-1] wird in einem Ensemble von �üssigen Tröpfchen Nu

des konstanten Volumens Vd, innerhalb des Zeitintervalles dt, der Anteil der gefrorenen
Tropfen dNf gebildet:

dNf = NuVdJV (T ) dt (2.4.4)

Weil die Bildung gefrorener Tropfen gleichzeitig eine Verarmung an �üssigen Tropfen dar-
stellt, gilt weiterhin dNf= -dNu. Geht man nun von einer Gesamttropfenzahl N0 zum Start-

20Obwohl nicht exakt, hat sich der gebräuchlichere Ausdruck Nukelationsrate für J etabliert. Wirkliche
Nukleationsraten werden im Abschnitt 5.2.3 im Rahmen der heterogenen Nukleation verwendet.
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2.4 Gefriermechanismen

zeitpunkt t=0 (�üssig) aus und der davon �üssig verbliebenen Anzahl Nu zum Zeitpunkt
t, dann ergibt die Integration von Gleichung 2.4.4:

Nu = N0 e−JV (T )Vdt (2.4.5)

oder durch die Überlegung, dass die Gesamtmenge aller Tropfen N0 aus den Teilmengen
der jeweils �üssigen und gefrorenen N0=Nu+Nf gebildet wird:

Nf = N0(1− e−JV (T )Vdt) (2.4.6)

Bei dieser Art der Betrachtung ist es unerheblich, ob das �üssige Tropfenensemble N0

vom Startzeitpunkt an in gefrorene Tröpfchen Nf �zerfällt�21, oder, ob zeitlich nacheinan-
der abfolgende Gefriervorgänge nach ihrer Unterkühlungszeit sortiert und im Nachhinein
als zerfallendes Ensemble angesehen werden. Insofern die Randbedingungen erfüllt sind,
kann aus dem Anstieg des zeitlichen Verlaufes der Ensembleumwandlung die Zerfallskon-
stante l=JV(T)V und daraus bei bekanntem Tropfenvolumen die Nukleationsrate bei
der vorherrschenden Temperatur experimentell bestimmt werden. Weiterhin kann mit der
mittleren Verweildauer bis zur Nukleation t(T) ein intuitiver Vergleichsparameter bzw. ein
Maÿ für die Unterkühlungszeit22 angegeben werden. Innerhalb der Forschergemeinschaft
hat sich auch das Verhältnis Nf /N0 als Vergleichswert Gefrierwahrscheinlichkeit oder ratio
frozen fi etabliert.
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Abbildung 2.4.2: Gefrierdynamik eines Ensembles 100µm groÿer Wolkentropfen bei drei
verschiedenen Umgebungstemperaturen. Die verwendeten homogenen
Nukleationsraten J entstammen aus Pruppacher [1995] und wurden ana-
log Gleichung 2.4.3 aus der klassischen Nukleationstheorie erzeugt.

Die Nukleationsrate J ist eine extrem steile Funktion der Temperatur oder Übersätti-
gung, sodass man bei Erreichen einer kritischen Übersättigung bzw. Keimgröÿe durchaus
von �spontanem oder schlagartigem� Einsetzen der Nukleation sprechen kann. Eine Vorstel-
lung davon kann aus Abbildung 2.4.2 gewonnen werden, aufgetragen sind der relative An-
teil gefrorener Tropfen (Durchmesser Dd=100µm) als Funktion der Zeit (im unterkühlten
Zustand) für drei repräsentative Temperaturen. Wechselwirkungen der Ensembletropfen
untereinander, wie beispielsweise die Konkurrenz um Wasserdampf, sind ausgeschlossen.
Während bei einer Umgebungstemperatur von -34 °C die Hälfte des Ensembles nach einer
mittleren Dauer von 441 s gefroren ist (J=3·103 cm-3s-1), dauert dies bei -35 °C nur noch
6,6 s (J=2·105 cm-3s-1) und bei -36°C etwa 0,1 s (J=1·107 cm-3s-1). Die zugrundeliegen-

21Der Sachverhalt kann analog dem radioaktiven Kernzerfall betrachtet werden.
22Die Halbwertszeit würde sich analog dem Zerfallsgesetz daraus bestimmen lassen.
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den Nukleationsratenkoe�zienten sind Pruppacher [1995] entnommen und decken sich im
Rahmen der Genauigkeit mit eigenen experimentellen Erkenntnissen (J=1,3·105 cm-3s-1bei
-35,2 °C, siehe unten). Für die homogenen Gefrierexperimente mit 100µm groÿen Trop-
fen emp�ehlt sich daher, aus Gründen des Zeitaufwandes bei gleichzeitig ausreichender
Beobachtungsgenauigkeit, eine Umgebungstemperatur um -35 °C. Der hier erläuterte Me-
chanismus wurde in dem in Kapitel 4.1 vorgestellten Experiment zum ladungsabhängigen
Gefrieren genutzt bzw. untersucht. Er tritt in hohen Quellwolken auÿerhalb der Grenz-
schicht und Eis- bzw. Zirruswolken auf.

2.4.3 Heterogene Eisnukleation

Im vorhergehenden Abschnitt wurde das Gefrieren des Wassers ohne Fremdkeim betrachtet.
In den unteren und wärmeren Schichten der Troposphäre, welche besonders mit Schweb-
teilchen vieler Gröÿenklassen und Zusammensetzungen durchsetzt sind, ist es viel wahr-
scheinlicher, dass Tropfen heterogen kondensieren und kristallisieren [Cantrell und Heyms-
�eld, 2005]. Die Vielfältigkeit der Keime erschwert dabei eine einfache Klassi�kation und
Parametrisierung [Hoose und Möhler, 2012]. Generell kann man sagen, dass eine Mindest-
gröÿe des heterogenen Partikels erreicht werden muss, damit dieses als Nukleationskeim
wirkt [Vali, 1966; Cacciuto et al., 2004]. Gleichzeitig unterscheiden sich die Mindestgröÿen
nach Art und Potenz der Aerosole. Für die im Folgenden ausschlieÿlich betrachtete Eisbil-
dung gelten weitere Einschränkungen, da der zugrundeliegende Vorgang gegenwärtig als
noch nicht zweifelsfrei geklärt gilt [Cantrell und Heyms�eld, 2005]. Zwar lassen sich viele
Beobachtungen mit den jeweils postulierten Mechanismen erklären, aber eine umfassen-
de Beschreibung liegt derzeit nicht vor. Als Eigenschaften von Eiskeimen konnten bisher
identi�ziert werden:

� nennenswerte Benetzbarkeit mit Wasser,

� Mindestgröÿe zur Reduktion der zu überwindenden Ober�ächenenergie und ggf. Er-
höhung der wirksamen Fläche bei Nukleationszentren,

� chemische bzw. kristallogra�sche Ähnlichkeit mit der Struktur von Wassereis,

� geringe Löslichkeit, um Strukturbedingung zu erfüllen und Gefriertemperatur nicht
abzusenken.

Wobei diese Kriterien nicht dogmatisch interpretiert werden sollten, wie man am Bei-
spiel des letztgenannten Punktes sehen kann, welcher durch aktuelle Forschungen revidiert
und eingeschränkt werden muss [Wise et al., 2011]. Eine weitere Einschränkung ist der
Arbeit von Shaw et al. [2005] zu entnehmen; dass die Positionierung des Eiskeimes im
Flüssigkeitsvolumen die Aktivierungsschwelle weniger stark absenkt als bei Kontakt mit
der Flüssigkeitsober�äche. Nach Untersuchungen von Durant und Shaw [2005] kann die
Kontaktnukleation auch von der �üssigen Innenseite der Phasengrenz�äche wirken und ist
dabei ebenfalls bei wärmeren Temperaturen aktiviert als das Immersionsgefrieren.
Ausgehend von der energetischen Betrachtung des Vorganges, kann man analog der ho-

mogenen Nukleation eine Ratengleichung bzw. Energiebilanz erstellen, welche ausdrückt,
dass durch Keime zwar die Eisbildung gefördert, das zufällige Gefrierenverhalten aber nicht
von spezi�schen Eiskeimen abhängt (stochastische Hypothese, getragen von einer breiten
Autorenschaft, siehe [Dufour und Defay, 1963]). Ein zweiter Ansatz wurde Mitte der 50er
Jahre des 20sten Jahrhunderts von Levine (1950), Langham und Mason (1958) vorge-
stellt. Hierbei wird der Nukleationsprozess von einer spezi�schen Eigenschaft des Keims
ausgemacht, was sich in einer individuellen Aktivierungstemperatur äuÿert (singuläre Hy-
pothese). Beide Hypothesen werden von jeweils geeigneten Experimenten unterstützt. Auf-
grund des überlappenden Fehlerintervalls kann keine eindeutige Unterscheidung vorgenom-
men werden [Cantrell und Heyms�eld, 2005]. In ihrer aktuellen Studie zeigen Niedermeier
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et al. [2011], dass singuläres Verhalten als Sonderfall der stochastischen Hypothese beschrie-
ben werden kann bzw. in diesem enthalten ist. Allerdings ist ein Experiment hervorzuhe-
ben, dessen Resultat nicht durch die singuläre Hypothese erklärt werden kann: Zyklisch
durchgeführte Eisnukleationsexperimente zeigen ab dem zweiten Durchlauf eine veränder-
te Aktivierungstemperatur [Fukuta, 1975b; Vali, 2008]. Die gängige Interpretation geht
davon aus, dass in Kavitäten oder Kristallstufen eisähnliche Strukturen erhalten bleiben
oder es beim ersten Gefrieren zu einem Umordnen bzw. Aktivieren bisher passiver Zonen
oder Mechanismen kommt. Dieser E�ekt kann auch bei langkettigen Alkoholen als Embryo
beobachtet werden, wobei hier von einer Wassersto�brücken-gebundenen Wassermoleküls-
chicht auf dem organischen Substrat als Vermittler ausgegangen wird [Seeley und Seidler,
2001]. Die Möglichkeit solche �Erinnerungse�ekte�, beispielsweise durch Überschreitung von
Grenztemperaturen, zu schalten, zeigt eine Facette der enormen Vielfalt an Eigenschaften
potenzieller Eiskeime. Auch aus diesem Grund ist eine einheitliche Beschreibung schwierig.

Die gegenwärtig akzeptierte Verständigungsgrundlage ist, den Ort und die Eigenschaft
der initialen Eisbildung auf dem Keim als active site (nach Fletcher [1970]) zu bezeichnen
[Lüönd et al., 2010]. Dabei bleibt eine reale Gröÿeninformation oder der Wirkmechanismus
o�en. Einzig die vorherrschende Temperatur aktiviert diese Nukleationszentren und lässt
einen Kondensationskeim auch als möglichen Eiskeim wirken. Man kann sich überlegen,
dass die entscheidende Eigenschaft dieser active sites darin zu �nden ist, dass bei vorherr-
schender Unterkühlung die angrenzenden Wassermoleküle in eine eisähnliche Orientierung
gebracht werden. Wodurch dies geschieht bleibt bei einigen Substanzen derzeit im Verbor-
genen. Eindeutig ist diese Fragestellung für Eispartikel und Silberjodidteilchen (AgI) zu
beantworten, weil bei diesen Substanzen hohe (bei Eis identische) Übereinstimmung mit
der Kristallstruktur der gebildeten Phase vorherrscht (Gitterkonstanten Eis: 0,452 nm und
0,736 nm; Gitterkonstanten AgI: 0,458 nm und 0,749 nm). Auch das nukleationsbegüns-
tigende Aluminiumsilikat Kaolinit (Al4[(OH)8|Si4O10]) erfüllt diese Eigenschaft mit den
Gitterkonstanten 0,516 nm und 0,735 nm bei hinreichend tiefer Temperatur [Roedel, 2000].
Doch bereits 1950 konnte eine ähnliche Eiskeimfähigkeit für Partikel unterschiedlichster
kristallogra�scher Struktur gezeigt werdenRau [1950].

Für Makromoleküle wie Proteine, polare Kristalle und aliphatische Alkohole kann die
äuÿere Ladungsdichte Wassermoleküle orientieren oder über Wassersto�brücken binden
[Lee et al., 1995; Seeley und Seidler, 2001]. Aus dieser ersten geordneten Schicht wächst
dann unter Fortsetzung als Gitter das Eis [Gavish et al., 1992]. Diese Erklärung liese
sich auch auf AgI-Ober�ächen aufgrund deren polarer Orientierung anwenden (siehe Ab-
schnitt 4.1.1). Sollte man ein mechanisches Analogon formulieren müssen, dann bildet
das Nukleationszentrum eine periodische Topogra�e (wie auch immer hervorgerufen, z. B.
durch ein Netz, Vertiefungen oder Magnetismus), in welche problemlos Kugeln (Moleküle),
in einem Abstand der das Aufschichten einer weiteren Lage erlaubt, angeordnet werden
können (Gründung eines Melonenstapels auf dem Markt).

Unabhängig von der Frage nach dem thermodynamischen Gleichgewicht bei der Aus-
bildung kritischer Keime23, kann die energetische Betrachtung aber ähnlich der der ho-
mogenen Nukleation erfolgen (vgl. Gleichung 2.4.3). Als Einschränkung gilt jedoch, dass
die aufzubringende Aktivierungsenthalpie DGkrit nun zu den beiden Anteilen der Pha-
sengrenzenbildung und der �Austrittsarbeit� aus dem Molekülverbund, einen Ein�uss der
(als eben angenommenen) Grenz�äche des heterogenen Embryos zur Umgebung enthält.
Gleichung 2.4.1 erweitert sich nach Pruppacher und Klett [1997] damit um den Term -
cosfAgsv�,s mit dem Grenzwinkel f (vergleiche Abbildung 2.4.3), der Projektions�äche des
Eiskeims auf dem Partikel Ag und der Phasen�ächenspannung sv�,s an diesem Übergang
zu:

∆Gfl→
p
s = nm(µE − µfl) + σfl,sAc − cosϕσfl,sAg (2.4.7)

23Zeldovich-Korrektur der Beschreibung von Volmer und Weber, siehe Abschnitt 2.4.2
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Abbildung 2.4.3: Idealisierte Ausbildung eines kugelkappenförmigen kritischen Keims an
der Ober�äche eines in unterkühltemWasser suspendierten Partikels (Im-
mersionsgefrieren). Ac beschreibt die Ober�äche zum umgebenden Was-
ser und Ag die Grund�äche auf dem Partikel, f den Kontaktwinkel und
sv die jeweilige Phasen�ächenspannung.

Dabei ist jedoch zu beachten, dass der kritische Eiskeim hier kaum kugelförmig auftritt wie
beim homogenen Gefrieren (Gleichung 2.4.1). Die Anzahl enthaltener Moleküle nm und die
Ober�äche des Keims zur Flüssigwasserseite Ac müssen dementsprechend der Kugelkappe
angepasst werden. Der auch Kontaktwinkel genannte Grenzwinkel f wird in der Forscher-
gemeinschaft als Vergleichswert für die Eiskeimfähigkeiten unterschiedlicher Partikel und
deren Substanz herangezogen. Es gilt:

cosϕ = m =
(σfl,p − σs,p)

σfl,s
(2.4.8)

Wobei die Phasengrenzspannungen sv�,p (Wasser/Partikel), svs,p (Eis/Partikel) und sv�,s
(Wasser/Eis) je nach Umgebungsbedingungen gewählt sind. Der in Abbildung 2.4.3 gezeig-
te Zustand gilt für das Immersionsgefrieren (siehe unten); um beispielsweise Depositions-
gefrieren zu beschreiben ist sv�,p (Wasser/Partikel) durch svg,p (Gas/Partikel) zu ersetzen.
Identisch der homogenen Eisnukleation kann durch Extremwertbetrachtung der Aktivie-

rungsenthalpie ebenfalls die kritische Keimgröÿe dc angegeben werden (ab welchem der Eis-
keim imMittel nicht mehr zerfällt sondern weiter anwächst, erster Term in Gleichung 2.4.9).
Daraus ergibt sich die kritische heterogene Keimbildungsenthalpie DGkrit zu:

∆Gkrit,het =

 4Mwσfl,s
ρERT lnSü︸ ︷︷ ︸

dc


2

· 1

3
πσfl,s · f(m,x) (2.4.9)

mit den Variablen Mw als molarer Masse des Wassermoleküls, der Dichte von Eis rE, der
universellen Gaskonstante R und T als Temperatur. Sü gibt das Übersättigungsverhältnis
gegenüber einer Eisober�äche an (siehe Gleichung 2.2.2). Der Geometriefaktor f(m,x) ist ei-
ne Funktion der Kompatibilität m zwischen Eis und Partikelgefüge (ausgedrückt durch den
Kosinus des Kontaktwinkels, siehe Gleichung 2.4.8) sowie dem Verhältnis x von Partikel-
gröÿe zum Durchmesser des sphärischen Eisembryos. Unter der gerechtfertigten Annahme
eines sehr viel gröÿeren Substratpartikels berechnet er sich durch:

f(m) =
1

4
(m3 − 3m+ 2) (2.4.10)

Der Geometriefaktor f(m) kann gemäÿ des Wertebereichs der Kosinusfunktion [-1,1] zwi-
schen vollständiger Benetzung f( cos 0 °)=0 und Abperlen f( cos 180 °)=1 des Eiskeims auf
dem Partikel variieren.
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Abbildung 2.4.4: Simulation der Wasserdampfkonzentration (farbige Flächen) um einen
verdunstenden Mikrotropfen in einem laminaren Gasstrom [nach Duft,
2011a]. Man beachte, dass nach Battler et al. [1982] ein Groÿteil der
gesammelten Partikel die geladene Tropfenober�äche auf der Leeseite er-
reicht.

Die heterogene Nukleationsrate Jhet bestimmt sich mit Einsetzen von Gleichung 2.4.7
in Gleichung 2.4.3. Kann sie experimentell ermittelt werden, lässt sich durch Umkehr die-
ser Herleitung der Kontaktwinkel als Materialeigenschaft der Partikelsubstanz angeben.
Beispielsweise beträgt er für das gut eiskeimfähige Kaolinit als Funktion der Temperatur
maximal 10 ° im Depositionsgefriermodus [Eastwood et al., 2008], für Dieselruÿ 28 ° [Möhler
et al., 2005]. Diese Werte ändern sich für das Immersionsgefrieren durch die Grenz�äche sv�,p
zu >50 ° für Kaolinit [Murray et al., 2011] und ebenfalls circa 50 ° für Ruÿ [DeMott, 1990].
Den höchsten Wert für unter atmosphärischen Gesichtspunkten durchgeführte Experimen-
te erreicht Mineralstaub der Hämatit(Fe2O3)-Korund(Al2O3)-Gruppe mit Kontaktwinkeln
von 90 ° bis 150 ° beim Immersionsgefrieren [Hung et al., 2003; Chen et al., 2008].
Eine Beachtung gebührt weiterhin dem von Cooper [1974] vorgeschlagenen E�ekt, der

Reduktion des Kontakgefrierens auf ein schnelles Depositionsgefrieren (Abbildung 2.4.1 [2a])
während der Annäherung des Eiskeimes. Voraussetzung dafür ist, dass der Kontaktnuklea-
tionskeim ebenfalls einen potenten Depositions-Eiskeim darstellt. Verdunstet ein unter-
kühlter Wolkentropfen, was im vorliegenden Fall sicher beobachtet wird, bildet sich über
seiner Ober�äche ein Wasserdampf-Konzentrationgradient. Selbst bei einer Relativbewe-
gung der umgebenden Atmosphäre wird dieser Bereich durch die begrenzte Di�usionsge-
schwindigkeit und den permanenten Ausgleich durch neu verdunstende Wasserdampfmo-
leküle aufrechterhalten. Während der Annäherung des Aerosolpartikels an die Tropfeno-
ber�äche durch�iegt dieses den Bereich erhöhter Wasserdampfkonzentration und kann bei
ausreichender Eiskeime�zienz an seiner Ober�äche Eis aus der Gasphase bilden (Depo-
sitionsaktivierung). Tri�t das aktivierte Partikel nun auf die Ober�äche des unterkühlten
Wolkentropfens, wirken die gebildeten Eisinseln als ideale Nukleationskeime. In diesem
Fall würde mit Kontaktnukleationsexperimenten nur die Anzahldichte hochaktiver24 De-
positionsgefrierkeime vermessen werden. Diese Erklärung ist bereits seit ihrer Verö�entli-
chung umstritten [Fukuta, 1975a; Cooper, 1975]. Simulationen in der Arbeitsgruppe zei-
gen die geringe Ausbreitung der Verdunstungszone bei einem angeströmten Wolkentropfen
(vg≤1m/s), wie in Abbildung 2.4.4 zu sehen, was diese Hypothese mindestens für kurze

24Die Eisbildungszeit ist aufgrund der geringen Abmessungen und der Annäherungsgeschwindigkeit in der
Gröÿenordnung einer Millisekunde.
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Annäherungs- bzw. Impaktionszeiten in Frage stellt.

Die oben beschriebenen Mechanismen der heterogenen Eisnukleation sind in der niedri-
gen Atmosphäre allgegenwärtig. Der Übergang zwischen den einzelnen Formen ist �ieÿend,
wobei ein entsprechendes Angebot an eiskeimfähigen Partikeln vorhanden sein muss25. Be-
sonders ausgeprägt sind die heterogenen Gefriermechanismen innerhalb kalter Umgebun-
gen der planetaren Grenzschicht, stark partikelbelasteter Luftmassen und Gewittern bzw.
heftig konvektiven Zellen anzutre�en [Beard, 1992; Li und Min, 2010].

2.5 Atmosphärische Aerosole

2.5.1 Überblick

Die vorangehenden Abschnitte zeigen isoliert die wichtigsten E�ekte zur Wolkenbildung
und -wandlung. Man kann sich allein durch Naturbeobachtungen schnell vergewissern,
dass in den komplexen Gebilden keine Trennung zwischen den Mechanismen herrscht
(z. B. Mischwolken oder Hagelbildung). Aufgrund der atmosphärischen Dynamik �nden
sich neben den Aggregatzuständen des Wassers weitere Substanzen in der Atmosphäre.
Eine Unterteilung und Klassi�kation ist aufgrund der unterschiedlichen Wirkungsweisen
und der ursprünglichen Generation schwierig. Prinzipiell lässt sich jedoch feststellen, dass
alle Aggregatzustände und natürliche sowie anthropogene Quellen vertreten sind.

Das Wettergeschehen der Erdatmosphäre wäre ohne die Aerosolpartikel gänzlich unge-
wohnt, mit weitreichenden Folgen für nahezu alle Vorgänge der Atmosphäre. Aufgrund
regulierender Wirkung auf den Wasserkreislauf ist ebenfalls ein indirekter Ein�uss auf die
Biosphäre nachzuverfolgen. Obwohl in allen Luftschichten Teilchen existieren, die der De�-
nition von Aerosol entsprechen, sollen hier aufgrund des geringen vertikalen Austauschs nur
die wichtigsten, troposphärischen Anteile vorgestellt werden. Dabei liegt der Schwerpunkt
auf einer möglichen Wechselwirkung mit Wolkentropfen, welche am e�zientesten über die
in Abschnitt 2.4.3 vorgestellte heterogene Nukleation statt�ndet. Die Behandlung optischer
Eigenschaften und Ein�üsse auf das Klima durch Verschiebung der Strahlungsbilanz kann
im gesteckten Rahmen nicht erfolgen.

Abbildung 2.5.1: Klassi�kation der verschiedenen Aerosolquellen und ihr jährlicher Mas-
seneintrag in die Atmosphäre. Adaptiert von Warneck [2000].

25Was nicht selbstverständlich ist, weil das Verhältnis von Kondensationskeimen und interstitiellen Schweb-
teilchen zu den möglicherweise enthaltenen Gefrierkeimen bis zu neun Gröÿenordnungen betragen kann
[Pruppacher und Klett, 1997].
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2.5 Atmosphärische Aerosole

Bei der Bildung luftgetragener Partikel können zwei grundsätzliche Mechanismen unter-
schieden werden: Einerseits ist die Dispergierung und Aufwirbelung kondensierten Materi-
als von der Erd- bzw. Meeresober�äche (primäre Aerosole) wirksam. Als zweiter Vorgang
ist die Entstehung durch Nukleation an Kondensationskeimen (aus übersättigten Dämp-
fen und Produkten chemischer Reaktionen26; sekundäre Aerosole) bekannt. Vulkanische
Aktivitäten erzeugen ebenfalls eine immense Masse an festen Schwebteilchen und gelten
gleichzeitig auch als Quelle von gasförmigen Vorläufersubstanzen. Sie können aufgrund der
diskontinuierlichen Emission starke Schwankungen an Partikelkonzentrationen und Auswir-
kungen27 verursachen. Anthropogene Freisetzungen kommen in beiden Mechanismen vor.
Sie speisen sich hauptsächlich aus industriellen Prozessen, Bodenbearbeitung und Nutzung
des Feuers. Allerdings sind die Wirkungsketten teilweise weitverzweigt und komplex (z. B.
Begünstigung der Winderosion durch Landnutzung und exzessiven Verbrauch natürlicher
Ressourcen). Abbildung 2.5.1 zeigt eine Übersicht der häu�gsten Quellen und der frei-
gesetzten Massen. Man beachte, dass von diesen winzigen luftgetragenen Partikeln einige
Gigatonnen jährlich in die Atmosphäre eingebracht werden. Die Auswirkungen treten dabei
direkt (Wechselwirkung mit einstrahlendem Sonnenlicht, Re�exion in den Weltraum oder
von Infrarotstrahlung zur Erdober�äche, Absorption verbunden mit lokaler Erwärmung
der Luftschichten) oder indirekt auf (Erhöhung des Bedeckungsgrades und der Re�exivität
durch vermehrte Wolkenbildung, Erhöhung der Wolkenlebensdauer und Verringerung der
Niederschläge durch mehr, aber kleinere Tröpfchen).
Die mittlere Lebensdauer troposphärischer Schwebteilchen beträgt dabei wenige Tage bis

zu einer Woche. Innerhalb dieser Zeit ist ein Groÿteil durch Umbildung (Koagulation, An-
schwellen) und anschlieÿende Sedimentation oder Auswaschung durch Niederschlag zurück
zum Erdboden gelangt. Erreichen Teilchen höhere atmosphärische Bereiche mit geringem
Austausch, beispielsweise die Stratosphäre, steigt die Verweildauer an (dort Jahre) und
eine weitere Wirkungskette aufgrund veränderter Umgebungsbedingungen (Temperatur,
Wasserdampfmangel, Photochemie) startet.
Die örtliche Verteilung und Anzahldichte sowie das Gröÿenspektrum der Schwebteilchen

variieren erheblich. Wie aus Tabelle 2.5.1 zu ersehen, ist die Freisetzung stark von der
geogra�schen Lage abhängig.

Tabelle 2.5.1: Exemplarische Massen- und Anzahldichten verschiedener troposphärischer
Aerosolvorkommen nahe der Erdober�äche. Die jeweilige Zusammensetzung
speist sich aus verschiedenen Quellen, was die di�erierenden mittleren Grö-
ÿen erklärt. Die Daten basieren auf der Annahme sphärischer Partikel einer
mittleren Dichte von 1800 kg/m, von Warneck [2000].

Massenkonzentration Anzahldichte mittlere Gröÿe
Vorkommen (µgm−3) (cm−3) (µm)

städtisch ∼100 105�106 0,06
ländlich (kontinental) 30�50 ∼15 000 0,14
maritim (Hintergrund) ∼10* 200�600 0,32
arktisch (Sommer) ∼1 25 0,34
* Bestehend aus einen Groÿteil von 8µgm−3 Seesalz.

Für die dieser Arbeit zugrundeliegende elektrisch moderierte Wechselwirkung zwischen
Schwebteilchen und Wolkentropfen kommen prinzipiell alle Formen der Aerosole in Frage,
da bereits die Anreicherung aufgrund attraktiver Coulomb-Kräfte maÿgeblich die Eigen-
schaften der Wolkentropfen beein�ussen kann (z. B. Gefrierpunktserniedrigung durch Sam-

26Ein heterogenes Kondensieren an atomaren Teilchen bzw. Ionen auch in der Atmosphäre, nach einer
Idee von Hendrik Svensmark, wird derzeit noch kontrovers diskutiert.

27Als besonders markantes Beispiel hierfür gilt der Ausbruch des Tambora 1815, mit dem darau�olgenden
Jahr ohne Sommer aufgrund des massiven Ein�usses der freigesetzten Aerosole auf den atmosphärischen
Strahlungshaushalt. Weitere ähnliche Fälle lassen sich in der Geschichte �nden.
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2 Vorbetrachtungen

Abbildung 2.5.2: Anzahldichtenspektrum atmosphärischer Aerosole mit Unterteilung der
Gröÿenmoden (Whitby-Junge-Diagramm). Die relativ scharfen Moden
entstehen durch di�usionsbegrenztes Wachstum und endliches Angebot
an Koagulationspartnern. Der blaue Bereich gibt das Gröÿenintervall an,
in welchem die Aerosole als heterogene Nukleationskeime für Wolken-
tropfen wirksam werden [Aitken, 1892] und beschreibt die in den Kon-
taktgefrierexperimenten eingesetzten Partikeldurchmesser. Die schra�ert
dargestellten Gröÿen aktivieren bei einer für Wolken typischen mittleren
Übersättigung von 0,3%. Aus [Levin und Cotton, 2008].

meln und Aufkonzentrieren wasserlöslicher Schwefelsäure- und Salzpartikel). Im Folgenden
sollen die wichtigsten Vertreter und ihre Genesis abschnittsweise vorgestellt werden. Ausge-
lassen sind dabei Russaerosole (black carbon), welche durch die unvollständige Verbrennung
organischer Verbindungen entstehen und erheblichen Ein�uss auf den Strahlungshaushalt
und damit das Klimageschehen haben � sie stellen aufgrund ihrer Komplexität ein eigenes
Forschungsgebiet dar, sind für die hier untersuchten E�ekte aber eher zweitrangig, da sie
direkt wirken und weniger starke Beein�ussung der Wolkentropfen hervorbringen.

Kondensierte Dämpfe

Die kleinsten atmosphärischen Schwebteilchen bilden sich durch Nukleation aus der Gas-
phase. Sie erreichen Gröÿen von wenigen Nanometern (Mittelwert um 10 nm) und formen
die sogenannte Nukleationsmode im Aerosolgröÿenspektrum (siehe Abbildung 2.5.2). Die
gebildeten Substanzen besitzen gasförmige Edukte, die oftmals photolytisch oder in kom-
plexen chemischen Gasphasenreaktionen katalysiert werden. Ein wichtiger Mechanismus ist
die Oxidation von Schwefeldioxid (SO2) zu Schwefelsäure (H2SO4) oder Sulfatsalzen. Die
gebildeten Schwefelsäuretröpfchen besitzen einen auÿerordentlich geringen Dampfdruck,
der durch Anwesenheit von Wasserdampf und eventuell Ammoniak (Bildung von Ammo-
niumsulfat (NH4)2SO4) weiter erniedrigt wird. Bei einer Umgebungstemperatur von 0 °C
beträgt dieser 2·10-4 Pa [Perry et al., 1997], durch Zugabe von 20%wt Wasser sinkt er
um etwa weitere zwei Gröÿenordnungen (hervorgerufen durch die bekanntermaÿen hohe
Mischungsenthalpie von Wasser mit Schwefelsäure). Diese verdunstungsstabilen Lösung-
tröpfchen können nun in sekundären Entwicklungsschritten Wasser anlagern und Wolken-
tröpfchen mit erniedrigtem Gefrierpunkt bilden.
Nahezu unüberschaubar sind die organischen Verbindungen, welche durch die Biosphäre

emittiert werden und nukleieren (prominente Vertreter sind hier Terpene, Karbonsäuren
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2.5 Atmosphärische Aerosole

sowie Iodoxide und -säure [O'Dowd und Ho�mann, 2005]). Bekannte Auswirkung dieser
Partikel/Gas-Gemische ist der sogenannte Smog über Ballungsräumen28, welcher als mil-
chiger Dunst bis hin zu einem trübbraunen Schleier wahrgenommen werden kann. Groÿen
Anteil tragen dabei Partikel, bestehend aus Mischungen mehrerer Komponenten als den
erwähnten binären oder ternären Lösungen.
Ein weiterer Vertreter, wenn auch exotischer Art, ist die Kondensation meteoritisch er-

zeugter Dämpfe in der Mesosphäre und Mesopausenregion [Rapp et al., 2007]. Diese eher
ionischen Clustern ähnelnden Keime initiieren und bilden fernab vom täglichen Wetterge-
schehen in einer Höhe über 80 km, sogenannte nachtleuchtende Wolken (noctilucend clouds,
NLC ) [Rapp und Lübken, 2004].
Durch Anschwellen infolge Wasseraufnahme erreichen die Partikel der Nukleationsmode

eine Gröÿe um etwa 100 nm und werden dabei der Aitkenmode29 (auch gealterte Nuklea-
tionsmode) zugerechnet. Erfolgt eine weitere Zusammenlagerung kleiner Aerosole kann
ein sekundärer Partikel geformt werden, welcher dann der Akkumulationsmode zugeord-
net wird. Eine Unterscheidung zwischen Aitken- und Akkumulationsmode ist für die hier
beschrieben Partikel �ieÿend, die Di�erenz wird hauptsächlich durch die folgend beschrie-
benen Salzpartikel bestimmt.

Seesalzaerosole

Den gröÿten Anteil (sowohl an enthaltener Masse, als auch Anzahl) haben die sogenannten
Seesalzaerosole. Dies ist in Anbetracht ihrer Entstehung aus dem Meer bei einer Wasserbe-
deckung der Erdober�äche von 70,7% verständlich. Durch die Wellen an der Meeresober-
�äche werden Luftbläschen eingeschlossen und groÿ�ächige Schäume gebildet (Gischt).
Zerplatzen nun diese Gischtbläschen bilden sich zwei Arten von Meerwassertröpfchen:
1.) die besonders kleinen der zerfallenden Blasenhaut, welche sehr nahe der Ober�äche
kaum kinetische Energie aufweisen, aber leicht durch die Turbulenzen der Grenzschicht
emporgerissen werden, und 2.) die Tropfen des zentralen Wasserstrahls der kollabierenden
Bläschen (Jettropfen, siehe auch Abbildung 2.6.1, ähnlich des zu Tropfen zerfallenden
Rückstoÿstrahls auf der Flüssigkeitsober�äche in einer Ka�eetasse nach dem Hineinfallen
eines Stückes Würfelzucker), welche weiter über die Wasserober�äche emporsteigen und
von parallelen Strömungen mitgetragen werden können. Dieser Mechanismus der ausrei-
chend starken Wellenbildung und dem Forttragen der gebildeten Tröpfchen30 setzt bereits
ab einer Windgeschwindigkeit von rund 3m/s ein, welche über dem Meer häu�g erreicht
wird (mittlere Windgeschwindigkeit 9-10m/s) [Roedel, 2000].
Diese Salzlösungströpfchen können nun je nach Umgebungsbedingungen auf ihre Resi-

duen eindampfen31 und an anderer Stelle wieder Wasser aufnehmen (deliqueszieren), dann
erreichen sie Gröÿen im Bereich der Aitkenmode (vergleiche Abbildung 2.5.2), oder sie
koagulieren mit anderen Tröpfchen bereits nahe der Wasserober�äche und erreichen da-
mit Gröÿen der Akkumulationsmode. Sie stellen die Hauptquelle von gelösten Salzen in
späteren Wolkentropfen dar und beein�ussen damit den Übergang zur Eisphase und ge-
gebenenfalls die Niederschlagsbildung erheblich. Aufgrund der konvektiven Situation über
den ausgedehnten Meeres�ächen treten Seesalzaerosole in Höhen unterhalb von 4 km auf.
Ihre Anzahlkonzentrationen betragen dabei wenige hundert Teilchen pro Kubikzentimeter
(zum Vergleich: Bei kontinentalen Flächen liegt die Konzentration erheblich darüber und
umfasst alle Höhenschichten bis in die untere Stratosphäre, vergleiche Tabelle 2.5.1).

28Durch Reaktion anthropogen freigesetzter Kohlenwassersto�e mit photochemisch verfügbarem Sauersto�
bildet sich eine Vielzahl organischer Verbindungen, auch in Form übersättigter Dämpfe. z. B. Peking-
oder Los Angeles-Smog.

29Nach John Aitken (1839-1919)
30Abgesehen von etwaigen Aminen lassen sich diese Aerosole durch den typischen �Meeresgeruch� und die

damit verbundene Luftfeuchtigkeit wahrnehmen.
31Hierbei ist zu beachten, dass durch das im Meersalz zu etwa 13% enthaltene Magnesiumchlorid (MgCl2)

ein vollständiges Eindampfen erst bei relativen Luftfeuchten unter 31% zu erwarten ist. Aufgrund der
Hygroskopizität bleiben die Seesalzkerne wasserhaltig bzw. feucht.
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Mineralstäube

Der häu�gste Vertreter kontinentaler Aerosole ist Mineralstaub in veränderlicher Zusam-
mensetzung. Er ist direkt an der Wolken- und Niederschlagsbildung als Nukleationskeim
beteiligt [Kumai, 1961; Li und Min, 2010]. Mineralstaub wird gewöhnlich durch Winde-
rosion aufgewirbelt. Dabei lassen sich in den natürlichen Komponenten alle Materialien
arider Ober�ächen wieder�nden. Die Freisetzung geschieht je nach Bodenbescha�enheit.
Prinzipiell ist eine Mindestwindgeschwindigkeit nötig um die Adhäsionskräfte der obers-
ten Partikellage zu überwinden. Je nach Quelle sind dafür Geschwindigkeiten um 1m/s
notwendig [Roedel, 2000]. Werden die ersten Partikel ins Rollen gebracht (dabei gibt es
je nach Luftwiderstand, Untergrund und Windgeschwindigkeit eine optimale Gröÿe), kön-
nen sie weitere Teilchen anstoÿen und so lawinenartig die Bewegungsenergie des Windes
sukzessive in kinetische Energie der Staubpartikel wandeln. Hierbei ist zu beachten, dass
besonders kleine Partikel hohe Haftkräfte, geringe Angri�s�äche und unzureichende Träg-
heit besitzen, um vom Wind bewegt und schlieÿlich auch vertikal verfrachtet zu werden. Zu
groÿe Partikel sind massebedingt schwer zu beschleunigen und sedimentieren rasch, können
aber beim Zurückstürzen lawinenartig kleinere aus dem Verbund lösen. Dieses Prinzip ist
für den konstruierten Wirbelbettgenerator der Natur abgeschaut und in Abbildung 3.2.3
schematisch dargestellt.

Je nach Bodenbescha�enheit und Strömungsverhältnissen bewegt der Wind eine Groÿ-
zahl an Partikeln, dispergiert aber nur ein begrenztes Gröÿenintervall vertikal. Dieses stellt
die in Abbildung 2.5.2 gezeigte gröÿte, die Dispersionsmode, dar. Obwohl von der An-
zahldichte geringer konzentriert als andere Aerosolklassen, besitzen die so aufgewirbelten
Schwebteilchen maÿgeblichen Anteil an dispergierter Masse und Partikelober�äche. Letz-
teres trägt besonders zur möglichen Beschichtung mit sekundären Substanzen (meist über
die Flüssigphase) bei [Levin et al., 1996]. Auÿerdem können solche Teilchen aufgrund der
turbulenteren Strömungsverhältnisse an der kontinentalen Topogra�e und Konvektion in-
nerhalb der gesamten Troposphäre gefunden werden. Vulkanasche kann je nach Heftigkeit
der Eruption bis in die Stratosphäre verfrachtet werden. Sind Aerosole erst einmal von
Wind und aufsteigender Luft in Schichten oberhalb der Mischwolken gelangt, dauert ei-
ne Sedimentation entsprechend lange und die Auswaschung ist nur noch bedingt möglich.
Diese äolische Mobilität ermöglicht die globale Präsenz der Stäube. Bisheriger Rekordhal-
ter ist eine Staubwolke aus der chinesischen Taklamakan-Wüste, welche ostwärts über
Nordamerika bis in die Alpen verfrachtet wurde [Grousset et al., 2003]. Die Auswirkungen
betre�en dabei nicht nur atmosphärische Vorgänge � beispielsweise wird durch den Eintrag
in Afrika aufgewirbelter, eisenhaltiger Partikel, die Algenpopulation in karibischen Meeren
genährt [Prospero und Nees, 1986; Walsh und Steidinger, 2001] oder das Amazonasbecken
mit Nährsto�en gedüngt [Bristow et al., 2010].

Trotz der eingangs erwähnten Vielfalt lassen sich Aussagen zur Zusammensetzung der
natürlichen Aerosolaggregate tre�en: Aufgrund ihrer Festigkeit ist es sehr wahrscheinlich,
dass verwitterte Minerale (Schlu� oder Lehm) und Sedimentgestein (Tonminerale), wel-
ches körnig und leichter abzutragen als Eruptivgestein ist, den gröÿten Anteil an den
Mineralstäuben liefern. Wegen der äolischen Verfrachtung sind nur geologische Böden der
ariden und semiariden Gebiete mögliche Quellen. Aufgrund dieser Einschränkungen und
Untersuchungen kommen nach Claquin et al. [1999] hauptsächlich folgende Bestandteile in
Betracht: Illit, Kaolinit, Smektit (mit Montmorillonit als Hauptvertreter), Kalkspat (Cal-
cit), Feldspat, Quarz, Gips und Hämatit (Rötel). Diese grobe Auswahl kann aufgrund der
Nukleationseigenschaften [Mason und Maybank, 1958; Mason, 1960; Zimmermann et al.,
2008] und Verfügbarkeit [Kumai, 1961] auf Illit, Kaolinit und Montmorillonit eingeschränkt
werden. Letzteres war jedoch gemäÿ den experimentellen Anforderungen mit den verfüg-
baren Mitteln nicht prozessierbar. Quarz kommt in diesen Mineralien als Beimengung vor,
wird jedoch bereits aufgrund einfacher Verfügbarkeit in Form synthetischen Siliziumdioxids
mit mäÿigem Erfolg ersetzt.
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2.5 Atmosphärische Aerosole

2.5.2 Die Mineralstaubkomponente Illit

Die folgenden geologischen und mineralogischen Aussagen basieren im Wesentlichen auf
Velde [1992] und Blume et al. [2010].
Das Mineral Illit bezeichnet eine Serie innerhalb der Tonminerale. Aus diesem Grund

sind di�erierende Zusammensetzungen möglich.
Die allgemeine chemische Formel lautet (K,H3O)Al2 (Si3Al)O10 (H2O,OH)2. Aufgrund

seiner Struktur wird es den Schichtsilikaten zugeordnet. Das Kristallgitter ist monoklin
und schichtweise aufgebaut. Es besteht aus SiO4-Tetraeder und Oktaederschichten. Inner-
halb der Tetraederschicht sind Siliziumatome teilweise durch Aluminium substituiert. In
den Oktaederschichten können die Al3+ durch Mg2+ und Fe2+ Ionen ersetzt sein32. Eine
Aluminium-Tetraederebene wird von jeweils einer Silikat-Oktaederschicht umgeben. Die-
se 3-Schichtfolge unterscheidet Illit vom zweischichtigen Kaolinit. Der mittlere Abstand
der Oktaederschichten beträgt etwa 1 nm [Zahlenwerte aus Gaudette et al., 1964]. Durch
die Einlagerung von Kalium- statt Oxoniumionen zwischen den Schichten während der
geologischen Umwandlung, entsteht eine Schichtladung von 0,6-0,9. Die charakteristischen
Kristallitplättchen enthalten üblicherweise 100-300 Etagen, wodurch eine mittlere Blätt-
chendicke von bis zu 0,3µm erreicht wird.
Illite entsteht aus Smektiten und Glimmern während der Verfestigung von Schlamm

(Diagenese) bei geologischen und hydrothermalen Prozessen, unter geringen Drücken in
moderat sauerer Umgebung (pH 3-5). Durch Einlagerung von Kalium verwittert es erdge-
schichtlich aus Kaolinit. Bei unvollständiger Umwandlung können smektitische Reste das
Verhalten stark beein�ussen und die genannte Zuordnung erschweren (daher wird Illit als
Serie und nicht als Mineral geführt). Seinen Namen bezieht es von dem nordamerikanischen
Bundesstaat Illinois wo es 1937 erstmalig beschrieben wurde [Grim et al., 1937].
Im Gegensatz zu Bentoniten ist keine Einlagerung von Wassermolekülen und damit ver-

bundenes Quellen zwischen den Kristallschichten möglich. Illite quellen ausschlieÿlich bei
der Interkalation stark polarer organischer Lösungsmittel. Sie zeichnen sich durch Korn-
gröÿen kleiner 2µm aus (siehe Abbildung 2.5.3, gröÿere Kristallite werden dem Muskovit
zugeordnet). Die mittlere Dichte beträgt 2660 kg/m3 [Touloukian et al., 1989] und die
mittlere relative Dielektrizitätszahl er=5.8 (±0,2) [Robinson, 2004] im Bereich niedriger
technischer Frequenzen unter 100Hz [Clark, 1966].

Abbildung 2.5.3: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Agglomerates von Illit-
körnchen. Die zu erkennenden Monomere können mit geeigneten Metho-
den (siehe auch Abbildung 3.2.3) getrennt und dispergiert werden.

32In den verwendeten Proben waren diese Beimengungen jedoch gröÿtenteils vermieden, weil beispielsweise
Eisenverbindungen in der keramischen Verarbeitung zu unerwünschten Färbungen führen.
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2.5.3 Die Mineralstaubkomponente Kaolinit

Das Mineral Kaolinit wird aus dem namensgebenden Gestein Kaolin33 extrahiert. Erste
dokumentierte Vorkommen �nden sich historisch in den traditionellen Zentren der Por-
zellanherstellung. Kaolinit besitzt die Summenformel Al2Si2O5(OH)4 und gilt als nahezu
reines Aluminium-Schichtsilikat (einzig Eisen(III)oxid und Titandioxid können als Verun-
reinigungen im Promillebereich enthalten sein). Im Unterschied zum Illit ist es ein diok-
traedrisches Zweischichtmineral und bildet ein triklines Kristallgitter aus. Eine Schicht
besteht jeweils aus SiO4-Tetraedern und Oktadern mit einem zentralen Al3+-ion. Jede
Schicht wird dabei auf der tetraetrischen Seite von Sauersto�onen und auf der Oktaeder-
seite von Oxoniumionen abgeschlossen. Dazwischen bilden sich Wassersto�brückenbindun-
gen aus (siehe Abbildung 2.5.4). Der mittlere Schichtabstand beträgt 0,7 nm. Es ist keine
nennenswerte Schichtladung vorhanden. In reiner Form bildet es hexagonale Plättchen we-

Abbildung 2.5.4: Polyedrischer Aufbau des Kaolinits (zweischichtiges Silikat). Die kleinen
Kugeln symbolisieren die Wassersto�onen (H+) zwischen den Stapelfol-
gen aus Tetra- und Oktaedern (jeweils mit zentralem Si4+ und Al3+-ion).
Abbildung aus Blume et al. [2010].

niger Mikrometer Gröÿe. Auf o�en verwitternden Böden entstehen eher Kristallite <1µm
(siehe Abbildung 2.5.5) mit häu�gerer Substitution von Eisenionen in den Oktaedern. Mit
steigendem Eisengehalt sinkt die primäre Kristallgröÿe und -ordnung [Alle Angaben aus
Blume et al., 2010]. Diese kleinen, teilweise unstrukturierten Partikel sind in äolischen
Stäuben dominant. Die Diagenese geschieht ähnlich der des Illit, allerdings bei geringerer
Kaliumkonzentration, da sich beide Minerale in konkurrierenden Prozessen bilden.
Die mittlere Dichte beträgt 2594 kg/m3 [Touloukian et al., 1989]. Trotz stabilem Kristall-

gefüge ohne Wasserinterkalation, ist in einem trockenen Trägergas eine Verringerung der
mittleren relativen Dielektrizitätszahl er=5.1 (±0,7) um etwa 5% zu beobachten [Robin-
son, 2004]. Dies kann durch eine Verunreinigung mit dem chemisch identischen Halloysit
(welches Wasser, verbunden mit einer Schichtquellung um 0,28 nm, einlagert und unter
Trocknung bereitwillig wieder abgibt) erklärt werden. Ist eine solche Verunreinigung geo-
logisch oder durch kristallogra�sche Untersuchungen ausgeschlossen, scheint im Gegensatz
zum Illit, nennenswerte Wasseradsorption [Croteau et al., 2008] an der zerklüfteten Ober-
�äche aufzutreten.
33Der Name leitet sich vom erstbeschriebenen Fundort kauling nahe Jauchau Fu in China ab. Nach

Johnson, S. W. und Blake, J. M. (1867) On kaolinite and pholerite: Amer. J. Sci. 2d sec. 43,
351-361.
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2.5 Atmosphärische Aerosole

Abbildung 2.5.5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme zweier Kaolinitkörnchen.
Deutlich ist die Schichtung und andeutungsweise die quasihexagonale
Struktur zu erkennen.

2.5.4 Aerosolanlagerung an Wolkentropfen

In den vorangegangen Abschnitten wurden bereits Wechselwirkungen von Aerosolparti-
keln mit Wolkentropfen beschrieben. Durch das generelle Vorkommen von Schwebteilchen
in den unteren Luftschichten (siehe Tabelle 2.5.1) sind Wechselwirkungen unabdingbar �
ja, grundlegende Mechanismen, wie beispielsweise die Wolkenbildung wären ohne die Par-
tikel undenkbar. Diese besondere Bedeutung als Nukleationskeim (sowohl für die Flüssig-,
als auch die Eisphase [Kumai, 1961; Santachiara et al., 2010]) wird im Abschnitt 2.4.3
beschrieben. Weitere Ein�üsse erhalten Aerosole durch die Eigenschaft, den Wolkentrop-
fen unterschiedlichste Beimengungen zuzuführen [Kulmala und Kerminen, 2008]. Bereits
beschrieben (s. o.) ist die Bereitstellung von Ladungen und Soluten (z. B. Salzen). Aber
auch organische Verbindungen (siehe 2.5) gelangen so verstärkt auf Tropfen und können
damit wirksam in die Mikrophysik der Wolken eingreifen (z. B. durch Verdunstungshem-
mung) [Shulman et al., 1997]. Inwieweit Aerosolpartikel durch Regentropfen aufgenommen
und damit der Erdober�äche zugeführt werden, interessiert besonders im Hinblick auf die
Auswaschung von Spurengasen (über Gas/Flüssigphasenchemie) und Schadsto�en, welche
damit lokal stark angereichert deponiert werden können (wash/fall out).
Allen diesen Wirkungsweisen gemein ist die Notwendigkeit der Partikelaufnahme durch

die Wolkentropfen. Dabei kommen mehrere Mechanismen zu Geltung, wobei träge Impak-
tion und elektrostatische Kräfte am wirksamsten und häu�gsten auftreten [Nielsen und
Hill, 1976b,a]. Für eine systematische Unterteilung der Sammelvorgänge kann man den
Sammler in Ruhe oder in Bewegung betrachten. Der erste Fall gilt strenggenommen auch
für die Tropfenbildung an Kondensationskeimen. Bei kleinsten Tröpfchen und Schwebteil-
chen (vergleiche Abbildung 2.5.2) ist keine nennenswerte Relativbewegung aufgrund von
Sedimentation zu verzeichnen. Distanzen werden in diesem Regime oft durch Di�usion
überbrückt (Brown'sche Bewegung34 aufgrund von Stöÿen mit den Luftmolekülen). Eine
Richtwirkung kann dabei durch phoretische Kräfte hervorgerufen und unterstützt werden
(siehe auch Abschnitt 3.2.3). Beispielsweise erzeugt ein verdunstungsgekühlter Tropfen
einen Temperaturgradienten in der Umgebung, der wiederum den Impuls der Luftmoleküle
in dieser Richtung beein�usst; ein Aerosolteilchen wird im Mittel durch schnellere Teilchen
des wärmeren Gebietes in die kältere Zone, zum Tropfen hin �getrommelt�. Diesem Ef-
fekt gegenüber, bei kondensierenden Tropfen hingegen unterstützend, steht der sogenannte

34Nach Robert Brown (1773-1858)
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2 Vorbetrachtungen

Stefan-Fluss35, hervorgerufen durch das di�usive Nachströmen von Wasserdampf zwischen
den Luftmolekülen. Für die Fragestellungen und betrachteten Gröÿenbereiche in dieser
Arbeit sind beide E�ekte eher zweitrangig, auch für das Sammeln durch träge Impaktion
besitzen sie ergänzenden Charakter [Grover et al., 1977]. Dies ergibt sich aus einer gewissen
Mindestgröÿe der Aerosolpartikel für die heterogene Gefrierkeime�zienz [Cacciuto et al.,
2004] und der Fokussierung auf elektrostatische Phänomene. Bei Wolkentropfen, welche
wegen ihrer Gröÿe kein laminares Strömungsverhalten zeigen, können durch aerodynami-
sche Kräfte aufgrund des Nachlaufwirbels vermehrt Partikel auf der Rückseite gesammelt
werden. Dieses Verhalten bedingt auch die erhöhte elektrostatische Abscheidung an der
Leeseite fallender, geladener Tropfen [Battler et al., 1982].
Nach einem Kontakt zwischen Sammler und Aerosolpartikel setzen sekundäre Wirkungs-

ketten ein, wie bereits in den vorhergehenden Abschnitten beschrieben. Aufgrund einer
möglichen Umladung und damit verbundenen Abstoÿung, wird je nach Randbedingungen
(z. B. Ober�ächenbescha�enheit des Sammlers) zusätzlich ein Haftkoe�zient cc berücksich-
tigt. Dieser beschreibt die Wahrscheinlichkeit des dauerhaften bzw. wirkungsentfaltenden
Kontaktes nach Impaktion oder Interzeption. Für den Fall �üssiger Tropfenober�ächen
wird in der Regel von Haftung nach dem Kontakt ausgegangen (cc=1).

2.6 Elektrisch geladene Wolkentropfen

Wie Eingangs beschrieben, können potenzielle Kopplungsmechanismen an die solare Akti-
vität über indirekte E�ekte wirksam werden. Für die Wirkungskette eines Eingri�s in den
globalen elektrischen Stromkreis (GEC, vergleiche Abbildung 2.1.1) müssen Wolkentropfen
in irgendeiner Art manipulierbar sein, weil eine Klimarelevanz hochgradig mit dem Ver-
halten der niedrigen Wolken korreliert. Ob Wolkentropfen hierbei Vermittler oder Ursache
elektrischer Ein�üsse auf dass terrestrische Klima sind, ist an dieser Stelle zweitrangig. Ge-
nerell müssen sie, um in Wechselwirkung mit dem GEC zu treten, Ladungsträger aufweisen.
Dies ist durch gelöste und dissoziierte Salze in der Atmosphäre gegeben. Selbst bei Tröpf-
chen aus reinem Wasser, stehen durch Autoprotolyse Ladungsträger zur Verfügung. Diese
können durch In�uenz räumlich verschoben und durch anschlieÿende örtliche Trennung
�xiert werden. Dabei kann einem neutralen Wassertropfen eine Nettoladung aufgeprägt
werden.
Die für das Wirken der untersuchten ladungsbeein�ussten Mechanismen notwendige Net-

toladung der Wolkentropfen kann auf zweierlei Wegen eintreten: 1.) durch Au�adung wäh-
rend der Tropfenentstehung und Entwicklung, sowie 2.) dem Aufbringen von Ladungsträ-
gern aus einem externen Vorrat. Für eine alternative Klassi�kation kann man weiterhin
nach dem Ursprungsort der Ladungen (im äuÿeren elektrischen Feld der Erde, polarisierten
Wolken oder Gewittern bzw. konvektiven Raumladungszonen) unterscheiden.
Die maximal mögliche Ladung eines Wolkentropfens ist durch das Rayleigh-Limit36, ab

welchem Coulomb-Instablilität37 auftritt, begrenzt (siehe Abschnitt 4.2.1). Diese Grenze
steigt mit wachsender Tropfengröÿe. Aufgrund der konkurrierenden Koronaentladung im
äuÿeren elektrischen Feld wird der Grenzwert nicht unbedingt erreicht. Allgemein kann
man nach Berechnungen von Bourdeau und Chauzy [1989] von wenigen hundert Picocou-
lomb aller Gröÿen, unter günstigsten Umständen, ausgehen. Dies deckt sich mit Messungen
einer Obergrenze von 200 pC38 für 3mm groÿe Tropfen [MacGorman und Rust, 1998]. Die
reale Ladung variiert sehr stark mit den Umgebungsbedingungen und daraus folgenden
mit den Wolkentypen. Man kann jedoch davon ausgehen, die gröÿten Beträge in Anwe-
senheit starker konvektiver Zellen zu �nden. Basierend auf den umfangreichen Messungen

35Nach Joºef �tefan (1835-1893)
36Nach John William Strutt, 3. Baron Rayleigh (1842�1919)
37Nach Charles Augustin de Coulomb (1736-1806)
38Die höchsten Werte wurde mit 200-400 pC gemessen, gelten aber als Einzel- bzw. Ausnahmeereignisse

[MacGorman und Rust, 1998].
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2.6 Elektrisch geladene Wolkentropfen

von Tatsumo Takahashi ist auÿerhalb von Gewitterwolken eine Ladung von 50 pC und
innerhalb von 100 pC (Cumulonimbus) für 1mm groÿe Eispartikel repräsentativ [Taka-
hashi et al., 1999]. Für �üssige Tropfen existieren umfangreiche Beobachtungen, die in
Takahashi [1973] zusammengefasst sind; eine Diskussion der gemessenen Werte �ndet sich
in Beard und Ochs [1986] und MacGorman und Rust [1998]. Dabei wurden in warmen
Wasserwolken (Stratus, Cumulus und Kombinationen) über -10 °C im Mittel 500 µm groÿe
Tropfen mit 3 fC und in Gewitterwolken im Mittel 2mm groÿe Partikel mit durchschnitt-
lich 3,3 pC gemessen. Der Maximalwert beträgt hierbei 67 pC bei etwa 4mm Durchmesser.
Bateman et al. [1999] fanden in einem heftigen Gewitter auÿerhalb der Tropen39, Wolken-
und Niederschlagstropfen mit maximalen Ladungen von 2 pC (Dd=0,6mm) bis 220 pC
(Dd=3,8mm). Die resultierenden Ober�ächenladungsdichten erreichen dabei Werte wie in
den hier vorgestellten Experimenten.

Tropfenau�adung durch Eigenladungsträger

Wie bereits angedeutet kann chemisch reines Wasser durch Autoprotolyse beide Polaritä-
ten an Ladungsträgern bereitstellen: negativ geladene Hydroxidionen (OH-) und positiv
geladene Oxoniumionen (H3O+) sowie deren Hydrate (H3O+ · 3H2O). Durch Trennung
dieser beiden Ionenarten ist eine Au�adung atmosphärischer Teilchen möglich. Dabei kann
die Trennung durch äuÿere Felder oder intrinsisch erfolgen.
Die externen Felder werden durch die unterschiedlichen Ladungszustände der Erdober-

�äche und der Atmosphäre erzeugt und wirken mittels In�uenz. Die Feldstärke bei Schön-
wetterbedingungen beträgt dabei etwa 120 V/m [Pruppacher und Klett, 1997; MacGorman
und Rust, 1998] und kann durch Wolken massiv beein�usst werden. Einen Überblick ge-
messener Feldstärken gibt Tabelle 2.6.1. Die in diesen Feldern polarisierten Wolkentropfen

Tabelle 2.6.1: Zusammenfassung von Imjanitov und �Cubarina [1967] gemessener Parameter
von Schichtwolken in nördlichen Breiten (St. Petersburg). Als Variablen
repräsentieren hierbei: N die Anzahl untersuchter Wolken des Typus, Dd die
mittlere Wolkenmächtigkeit, zBasis die mittlere Höhe der Wolkenunterseite,
E80 des Feldstärkeintervalls von 80% aller Messungen sowie den gefundenen
Feldstärke-Extremwerten Emin und Emax. Die Daten werden durch weitere
Untersuchungen gestützt [MacGorman und Rust, 1998].

N ∆d zBasis E80 Emin Emax
Gattung (m) (m) (Vm−1) (Vm−1) (Vm−1)

Stratus 116 500 350 -300..100 -500 1500
Stratocumulus 357 500 1000 -400..200 -1400 1600
Cirrostratus 48 1100 5500 -400..200 -2000 900
Altostratus 218 950 3400 -600..100 -6450 1450
Nimbostratus 155 2100 900 � -18 000 12 000

können nun durch trennende Mechanismen in zwei nettogeladene Teile gespalten werden.
Die genauen Vorgänge sind dabei teilweise noch unerforscht, was an der Vielskaligkeit
(von Ionendi�usionslängen bis hin zur Ausdehnung komplexer Sturmsysteme) und paral-
lelem Auftreten bzw. dessen Untersuchung begründet ist [MacGorman und Rust, 1998].
Bereits nachgewiesen ist eine Trennung durch fragmentierende Vorgänge bei Coulomb-
Instabilitäten (siehe Rayleigh [1882]; Duft et al. [2003]; Müller [2010]). Auÿerdem ist die
Kollision mit anschlieÿender Abstoÿung (siehe Abbildung 2.6.2 [A], [Ristenpart et al.,
2009]) polarisierter Wolkenpartikel (Tröpfchen, Regentropfen, Eiskristalle, Graupel) ein
relevanter Vorgang. Dabei wird ein Teil der verschobenen Ladung des kleineren Partikels
über ein Filament aus dem gröÿeren Reservoir neutralisiert und damit eine Nettoladung

39Nahe Langmuir Laboratory for Atmospheric Research, Magdalena Mountains, New Me-
xico, USA
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2 Vorbetrachtungen

auf beiden erzeugt [Saunders, 2008]. Weiterhin können Fragmentationen der Eisphase zur
Ladungserzeugung und -trennung identi�ziert werden [Saunders et al., 1993]. Schmelzen die
abgesplitterten Bruchstücke auf ihrem Weg, liegen ebenfalls geladene Tropfen vor [Latham
und Mason, 1961a].
Bei der intrinsischen Au�adung bildet der Wassertropfen an der Phasengrenze eine elek-

trochemische Doppelschicht und wird in Dimensionen dieser Schichtdicke fragmentiert.
Dieser Lenard-E�ekt40 wurde bereits vor über 100 Jahren an Wasserfällen nachgewiesen
[Lenard, 1892]. Aktuelle Messungen von Laakso et al. [2007] bestätigen ihn als Quelle
geladener, bodennaher Wassercluster und -aerosole. In kontinentalen Gebieten wirkt die-
ser Mechanismus, trotz begrenztem Vorkommen bodennah zerstäubenden Wassers, auch
bei schmelzenden Eispartikeln in Wolken, die gelöste Gase in Form von Bläschen frei-
setzen und aufgrund ihres Falles innere Konvektionsströme beherbergen [Drake, 1968].
Über maritimen Flächen bekommt der E�ekt Allgegenwart. Bei den oben beschriebenen
Seesalzaerosolen entsteht während der Bläschenruptur ebenfalls eine Vielzahl geladener
Tröpfchen (siehe Abbildung 2.6.1). Das Verhalten kann theoretisch beschrieben und ex-
perimentell nachgewiesen werden [MacGorman und Rust, 1998]. Es treten dabei meistens
positiv geladene groÿe Tropfen und negativ geladene kleinere Tröpfchen auf, die im Mittel
etwa 3·10-10Cm-2 Ober�ächenladungsdichte (bezüglich der Meeresober�äche) und 50mV
Potenzialunterschied generieren [Bailey, 1988]. Iribarne und Mason [1967] fanden, dass be-
reits zerplatzende Gasbläschen von 400 µm Durchmesser, bei einer Temperatur von 2 °C
(wie sie im stürmischen Nordatlantik vorherrscht), Tröpfchen mit etwa 2 pC Ladung erzeu-
gen. Dieser Wert entspricht der doppelten Tropfenladung der durchgeführten Experimente.

Abbildung 2.6.1: Schematische Erzeugung geladener Tröpfchen beim Zerplatzen von Luft-
blasen an der Grenz�äche Wasser/Luft, wie sie in Form der Gischt auf den
Meeren allgegenwärtig auftritt. Voraussetzung ist die Ausbildung einer
elektrochemischen Doppelschicht. Abbildung nach Iribarne und Mason
[1967]; Bailey [1988].

Weiterhin kann ein thermoelektrischer E�ekt Ladungstrennung und nach anschlieÿender
räumlicher Separation, Nettoladung hervorbringen. Dieser begründet sich aus der unter-
schiedlichen Di�usionsgeschwindigkeit der dissoziierten Wasserionen. Besonders ausgeprägt
tritt er in Eis auf, wo die Beweglichkeit der Oxoniumionen und Protonen etwa eine Grö-
ÿenordnung höher als die der Hydroxidionen ist. Nach Latham und Mason [1961b] entsteht
über einem Temperaturgradienten dT entlang der Strecke dx ein Potenzialgefälle von 2dT
·[mV].
Für die Eisphase können weitere Mechanismen, basierend auf kristallogra�schen E�ekten

angeführt werden. Dazu gehören Dislokalisationen in der Kristallstruktur, welche di�un-
dierend den Ort wechselnd und anschlieÿend mechanisch getrennt, eine Au�adung herbei-
führen [Keith und Saunders, 1990]. Auch die Ausbildung eines Kontaktpotenzials zwischen
unterschiedlichen Eisober�ächen bzw. Eisstrukturen (beispielsweise raue oder �ligrane Eis-
kristalle gegenüber glattem Graupel) kann Ladung generieren [Caranti et al., 1985].
Generell kann man feststellen, dass das Zusammenwirken von Polarisation (aufgrund

40Nach Philipp Lenard (1862�1947)
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2.6 Elektrisch geladene Wolkentropfen

äuÿerer Felder oder intrinsischer Ladungstrennung) und Fragmentation (Bläschenruptur,
Tropfenseparation oder Eisfragmentation [Latham, 1963; Pereyra und Avila, 2002]) einen
potenten Au�adungsmechanismus für atmosphärische Tröpfchen darstellt. Die Phasenüber-
gänge des Wassers hängen dabei von den Umgebungsbedingungen oder Entwicklungssta-
dien der Wolken bzw. deren Typus ab.

Au�adung durch Fremdladungsträger

Eine zweite Gruppe von Au�adungsmechanismen wird durch auÿerhalb der Tropfen ge-
nerierte Ladungsträger gebildet. Diese können von freien Elektronen über Ionen, ionische
Cluster bis zu geladenen Aeroslpartikeln reichen. Diese Ladungsträger wandern attraktiv
durch die Coulombkraft auf polarisierte Wolkentropfen. Sollte das äuÿere Feld des terrest-
rischen Kondensators nicht ausreichen um nennenswerte Coulombanziehung zu ermögli-
chen, ist immer noch eine Einfangwahrscheinlichkeit durch Di�usion oder Impaktion bei
fallenden Tropfen möglich (dann allerdings nur bis auf wenige Elementarladungen) [Gen-
try und Brock, 1967; Hoppel, 1985]. Bereits sehr früh in der Geschichte der systematischen
Atmosphärenforschung, noch bevor grundlegende Wolkenprozesse wie beispielsweise die
Niederschlagsbildung befriedigend erklärt waren, wurde durch Wilson [1929] eine Elektri-
�zierung der Gewitter durch Ionen vorgeschlagen. Die Existenz der dafür notwendigen,
freien Ladungsträger war bereits hinreichend bekannt [Lenard, 1892; Wilson, 1897; Köh-
ler, 1921a]. Der Ursprung von Photoionen und gegebenenfalls freien Elektronen ist im
Auftreten unterschiedlicher Arten von ionisierender Strahlung (hauptsächlich natürliche
Radioaktivität, Ultraviolettstrahlung und Kosmische Hintergrundstrahlung in der oberen
Troposphäre, in höheren Schichten alle Arten), dem äuÿeren Photoe�ekt und chemischen
Reaktionen von Spurengasen zu �nden [Yair, 2008]. Ebenso kann durch Koronaentladungen
innerhalb hochgeladener Gewitterwolken und den Resten des ionisierten Blitzkanals ein La-
dungsträgerübergang auf Aeroslpartikel erfolgen, welche die Ladungen dann konservieren
und anderenorts wieder auf Tropfen übertragen können.
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Abbildung 2.6.2: Au�adung eines ungeladenen Wolkentropfens, polarisiert durch ein äu-
ÿeres elektrisches Feld: A) Ladungsübertrag durch ein abprallendes po-
larisiertes Partikel. B) selektiver Ladungsübertrag durch ein Ion (Ablen-
kung eines positiv geladenen Ions im rechtes Teilbild). Tropfen und Parti-
kel können zusätzlich eine Relativgeschwindigkeit zueinander aufweisen.
Nach MacGorman und Rust [1998](Erläuterungen im Text).

Bei dem vorgeschlagenen induktiven Ladungs-Sammelmechanismus wird ein ungeladener
Tropfen im äuÿeren elektrischen Feld polarisiert. Eine Vertikalbewegung kann unterstüt-
zend wirken. Kleine Ladungsträger (im Vergleich zum Tropfen; Ionen, aber auch geladene
Aerosolpartikel) wechselwirken nun mit den Raumladungszonen auf der Tropfenober�ä-
che (siehe Abbildung 2.6.2 [B, links]) und tragen zu einer Nettoladung bei. Gleichnamig
zur Tropfenunterseite geladene Partikel werden abgestoÿen (Abbildung 2.6.2 [B, rechts]).
Dies kann sich jedoch ändern, wenn die Driftgeschwindigkeit (hervorgerufen durch das
elektrische Feld) gröÿer als die Fallgeschwindigkeit des Tropfens ist. In diesem Fall kann
der Ladungsträger, angezogen durch die Oberseite, den Tropfen auch nach der Passage
erreichen.
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Bei den geladenen Aerosolen als Fremdladungsträger können besonders die äolischen Mi-
neralstäube und Eispartikel in Schneestürmen groÿe Ladungsmengen bereitstellen41 [Shin-
brot und Herrmann, 2008]. Durch die Aufwirbelung und die damit verbundene Reibung
der Sandkörner untereinander werden innerhalb der wenige Zentimeter dicken Grenzschicht
Feldstärken bis zu 30 kV erzeugt [Kok und Renno, 2008]. Gelangen die Aerosole durch
Scher- und Vertikalströmungen in den Bereich der Wolken, können sie als Ladungsträger
(mit niedriger spezi�scher, aber vergleichsweise hoher absoluter Ladung) mit den Wolken-
tropfen wechselwirken.
Die Au�adung über Fremdladungsträger ist durch die zunehmende repulsive Coulomb-

kraft begrenzt. Mittels der oben genannten induktiven Abläufe �nden sekundäre Entwick-
lungen statt, die sich wegen der Vielfalt an Wirkmöglichkeiten und Kombinationen je nach
Umgebungsbedingungen ergänzen.
Zusammenfassend kann man feststellen, dass eine Vielzahl an Au�adungsmechanismen

möglich ist. Ihre vollständige Durchdringung und quantitative Beschreibung ist allerdings
erst in wenigen Fällen erfolgt und gesicherte Aussagen sind nur begrenzt möglich. Dennoch
ist ihr Wirken erheblich, wie man sich leicht an den gewaltigen elektrischen Entladungen
eines Gewitters vergewissern kann. Dem interessierten Leser seien für weitere Ausführungen
und eine Einführung in dieses eigenständige Fachgebiet die Abhandlungen von Mason
[1971]; Latham [1981]; Beard und Ochs [1986]; MacGorman und Rust [1998]; Saunders
[2008] empfohlen.

41Durch elektrostatische Abstoÿung können dabei der Auftrieb enorm erhöht werden und die Partikel in die
Lage versetzt werden, die Grenzschicht �springend� zu verlassen, um vom Wind überhaupt weggetragen
werden zu können.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Bereitstellung levitierter, charakterisierter Wolkentropfen

Wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, gibt es eine Vielzahl an E�ekten und Me-
chanismen, die auf Wolkenmikrotropfen wirken. Da für die vorliegende Arbeit nur Wech-
selwirkungen der Tropfen mit ihrer jeweiligen Umgebung von Interesse sind, werden Ver-
fahren bemüht, die eine Wechselwirkung der Tropfen untereinander ausschlieÿen. Im Ge-
gensatz zu klassischen Kammerexperimenten, in welchen ein Tropfenensemble bis hin zur
kleinskaligen Wolke simultan mit einer Beobachtung untersucht wird, waren bei den hier
bearbeiteten Fragestellungen nur die Einzelereignisse angestrebt. Beide Verfahren haben
gerade bezüglich der Messtechnik Unterschiede, die einen Vergleich erschweren. Daher sol-
len im Folgenden der experimentelle Aufbau, seine Komponenten und die Funktionsweise
erläutert werden. Die vorgestellten Apparate und Techniken wurden nicht unbedingt par-
allel betrieben � die jeweilige Experimentbeschreibungn zeigt spezi�sche Besonderheiten
und Kombinationen auf. Die Qualitätsanalysen der Komponenten und Verfahren sowie
die Fehlerbestimmungen der Messmethoden, insofern nicht charakteristisch für einzelne
Untersuchungen, sind in diesem Kapitel mit aufgeführt.

3.1.1 Elektrodynamischer Levitator

Essenzieller Bestandteil der Experimentieranlage ist die Möglichkeit der berührungslo-
sen Tropfenspeicherung (Levitation). Dieses Gerät, im Folgenden EDB (electro dynamic
balance), Paul-Falle1, Levitator oder elektrodynamischer Speicher genannt, ermöglicht das
freie Schweben elektrisch geladenen Mikrotropfen in einem Wechselfeld. Dieses Verfahren
kam den durchgeführten Untersuchungen zugute, da die Eigenschaften elektrisch gelade-
ner Wolkentropfen hier von besonderem Interesse sind. Einen Überblick zur historischen
Entwicklung dieser Technik liefert die Zusammenfassung von Davis [1997].
Die Methode der elektrodynamischen Speicherung wurde erstmals Mitte des vergan-

genen Jahrhunderts vorgestellt [Paul und Steinwedel, 1953; Fischer, 1959; Wuerker et al.,
1959]. Ursprünglich zur Speicherung von Ionen und geladenen Clustern gedacht, konnte der
Anwendungsbereich bis zur Speicherung einiger zehn Mikrometer groÿer Partikel erweitert
werden. Die exakte Herleitung der zugrunde liegenden Feldgleichungen und Betriebsgröÿen
zur Beschreibung der Speicherung kann sehr detailliert und didaktisch klar aufbereitet bei
March et al. [1989] nachgeschlagen werden. Hier soll nur eine kurze Zusammenfassung das
Prinzip verdeutlichen, da die Technik mittlerweile als etabliert gilt und im Rahmen dieser
Arbeit eher als Werkzeug denn als Gegenstand der Forschung eingesetzt wird.
Ausgehend von der Überlegung, dass zum Schweben die Gravitationskraft, in diesem

Fall durch eine elektrische Kraft, kompensiert werden muss, sollte für eine ortsfeste Zen-
trierung gleichzeitig um das zu speichernde Teilchen das Minimum eines Potenzials lokali-
siert sein, sodass bei einer Auslenkung stets eine rücktreibende Kraft zum Zentrum wirkt.
Aufgrund widersprüchlicher Forderungen an solch ein Potenzial kann eine ortsfeste Lokali-
sation nur im zeitlichen Mittel erfolgen. Dazu ist es notwendig, mittels eines Wechselfeldes
ein e�ektives Potenzial zu erzeugen. Das bedeutet, dass das Wechselfeld schneller oszil-
lieren muss, als die Trägheit des Teilchens eine erfolgreiche Fluchtbewegung durchführen
kann. Das e�ektive Potenzial hält nun das geladene Teilchen für den Beobachter bis auf
kleinste Schwingungen ortsfest, wobei das erzeugende Wechselfeld durch Generierung eines

1Nach Wolfgang Paul (1913-1993) welcher 1989 mit dem Nobelpreis für ebendiese Entwicklung (in ur-
sprünglicher Anwendung als Ionenfalle) ausgezeichnet wurde.
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Abbildung 3.1.1: Querschnitt durch den Levitator innerhalb seiner Fassung. Die Falle ist
formschlüssig, elektrisch isoliert �xiert. Folgende Komponenten sind be-
zeichnet: 1) Vakuumkammer mit Ö�nungen für elektrische Durchführun-
gen, 2) Fallenkorpus, 3) hyperbolische Elektroden, 4) optische Zugänge,
vakuumdicht, 5) äuÿeres Kammerfenster, 6) keramischer Isolationsring,
7) Düsenring zum Gaseinlass, 8) Deckelelektrode mit Durchgangsö�nung
und Glasperlenlagerung, 9) Kammerdeckelfenster (der blaue Ring ist eine
Tellerfeder zur Fixierung des Levitators) und 10) Vakuumkammerdeckel
mit rotem Dichtring.

alternierenden parabolischen Potenzials das abzugleiten drohende Teilchen zum Zentrum
zurückdrängt.
Der verwendete Partikelspeicher besteht aus einem achteckigen, ringförmigen Grundkör-

per mit 56mm Auÿendurchmesser und 16mm Höhe. Die Innen�äche des Grundkörpers ist
hyperbolisch geformt und stellt die Mittelelektrode dar. Zur Temperaturhomogenisierung
wurde Kupfer als Material gewählt, welches aus Gründen chemischer Beständigkeit ver-
nickelt und anschlieÿend vergoldet ist. Abbildung 3.1.1 zeigt einen Querschnitt durch das
Vakuumgehäuse [1] in welchem der Levitator [2] durch eine Tellerfeder auf eine Glaslage-
rung geklemmt sitzt. Die hyperbolischen Elektroden [3] weisen dabei die Form der Äqui-
potenziallinien des eingesetzten Sattelpotenzials auf. Das Verhältnis von horizontalem zu
vertikalem Radius beträgt r0/z0 =

√
2 mit dem realen Maÿ r0=5mm. Der Grundkörper ist

an den Stirn�ächen durchbrochen, um Zugang zum Falleninneren zu gestatten [4,5]. Diese
Anschlüsse nehmen Linsen zur visuellen Observation, Sensoren sowie den Tropfeninjektor
auf und gestatten die Beleuchtung mittels Laserstrahl. Sämtliche Ö�nungen sind vakuum-
dicht versiegelt. An der Ober- und Unterseite des Grundkörpers liegen auf jeweils einem
Isolationsring [6] die beiden Kappenelektroden [8]. Diese besitzen ebenfalls eine Ö�nung
um auch vertikal Zugang in das Fallenvolumen zu gewähren [8,9]. Die Isolationsringe sind
aus Aluminiumnitrit2, welches den Vorteil einer für Keramiken vergleichsweise hohen ther-
mischen Leitfähigkeit bei gleichzeitig üblicher elektrischer Isolationsfähigkeit bietet. Diese
Ringe fördern die isotrope Temperaturverteilung über den gesamten Fallenkorpus bzw. die
drei Elektroden. Das Fallenvolumen kann über eine Zuleitung und einen Düsenring [7] mit
Gasen gespült werden. Ein Zugangsfenster wird dafür nicht belegt.
Das Sattelpotenzial im Falleninneren wird erzeugt, indem die Mittelelektrode an ei-

ne bis zu 3 kV starke Wechselspannungsquelle mit maximaler Frequenz von 1 kHz ange-

2Handelsname Shapal-M (maschinell bearbeitbar)
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Abbildung 3.1.2: Ansicht des verwendeten Fallenaufbaus (ohne Versorgungsgeräte). Im
Bildzentrum be�ndet sich die Vakuumkammer, welche den Levitator be-
herbergt. Die Bauhöhe ist durch die Forderung nach einem vertikalen, auf-
wärtsgerichteten Aerosolstrom bedingt. Folgende Komponenten sind mar-
kiert: 1) Monochromkamera mit Mikroskop zur Beobachtung und Gröÿen-
bzw. Phaseninformation, 2) Wärmetauscher zur Kühlung des Aerosol-
stromes (Eingang links), 3) Aufnahme des Tropfendispensers, 4) Versor-
gungsanschlüsse für Kühlmittelstrom und zur Vakuumerzeugung, 5) La-
serbeleuchtung mit Strahlführung, 6) vertikale CCD-Zeile zur Positions-
korrektur und Gefrierdetektion sowie 7) geö�neter Aerosolausgang bzw.
Rest der Deckelelektrodendurchführung (Bauteil während des Betriebs
elektrisch und thermisch gekapselt). Als Maÿstab kann der Abstand des
Lochrasters der Tischplatte mit 25mm dienen.

schlossen ist. Die Boden- und Deckelelektrode hingegen sind auf Nullpotenzial gegenüber
der Wechselspannung kontaktiert. Der Anschluss eines entsprechenden Gegenpotenzials ist
nicht notwendig, wie bei Nadolny [2008] gezeigt. Diese Verschaltung bietet einige Vortei-
le: Boden- und Deckelelektrode können im Fall der Aerosolexperimente aus dem Gehäuse
ragen, eine Gefährdung des Bedieners und Spannungsverluste durch die Aerosolleitungen
werden dadurch minimiert. Die Gefahr von Hochspannungsüberschlägen zur Vakuumkam-
mer ist ebenfalls minimiert, weil die Mittelelektrode ein höheres Spaltmaÿ aufweist. Für
die Experimente bewährte sich eine Wechselspannungsamplitude von 1,4 kV bei 200Hz.
Die zur Durchführung von Experimenten mit dem elektrodynamischen Levitator benö-

tigten elektrischen Spannungen und Spannungspulse werden von einem in der Arbeitsgrup-
pe entwickelten Versorgungsgerät DLC (droplet levitation controler) bereitgestellt. Dem
interessierten Leser sei für eine detaillierte Beschreibung die Arbeit Nadolny [2007] emp-
fohlen, die mehr einem Kompendium denn einem Betriebshandbuch gleichkommt. Für
die Untersuchungen wurden zwei dieser Geräte (DLC-01 und DLC-02) eingesetzt, welche
bis auf Details baugleich (aber mit verschiedenen Kalibrier- respektive Gerätefunktionen
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behaftet) sind. Sie werden über eine Schnittstelle mittels Treiber-ähnlicher Grundprogram-
me von einem Personalcomputer angesprochen. Die Benutzerprogramme und Treiber sind
in LabView programmiert, der Mikrocontroller im Versorgungsmodul in Assembler-
Sprache3.
Der Speicher ist in einem kompakten Vakuumrezipienten beherbergt (44mm hoch). Die-

ser stellt gleichzeitig das äuÿere Gerüst zur Aufnahme peripherer Bauteile wie Optiken,
Halter und Stative dar und erfüllt Isolationsaufgaben hinsichtlich thermischer und elektri-
scher Verluste. Das Vakuumgehäuse wird mittels eines kompakten Turbomolekularpump-
standes auf 2·10-4mbar Restgasdruck evakuiert.
Eine typische Ansicht der Experimentiervorrichtung, hier für den Betrieb mit einem

Aerosolstrom angepasst, bietet Abbildung 3.1.2. Die Bereitstellung von Kühlmittel und
Aerosolstrom werden unten beschrieben, erregen aber kaum visuelles Interesse. Nicht alle
Komponenten wurden permanent genutzt, weil sich teilweise die Konstellationen an den
verfügbaren Beobachtungszugängen als ungünstig erwiesen oder schlichtweg nicht genug
Beobachtungsstationen vorhanden waren. Ergänzende oder explorative Verfahren wie bei-
spielsweise Leuchtdiodenillumination oder Gefrierdetektion mittels Polarisations�lter und
Photoelektronenvervielfacher wurden nur zu Test- und Kalibrationszwecken betrieben und
werden daher nur an passender Stelle erwähnt.

3.1.2 Automatische Positionskontrolle

Obwohl die ursprüngliche Entwicklung durch Wolfgang Paul für Experimente mit Io-
nen gedacht war, gibt es mittlerweile vielfältigste Anwendungen in Dimensionen die bis
zu sechs Gröÿenordnungen über dem eigentlichen Einsatzgebiet liegen [Davis, 1997]. Eine
Modi�kation des Levitators ist vorteilhaft: Die gespeicherten Tropfen können im Vergleich
zu Ionen schwerlich mit vernachlässigbarer Masse angenommen werden. Eine Anpassung
der speichernden Wechselspannungsamplitude und -frequenz ist zwar problemlos möglich,
allerdings fallen geometrisches Fallenzentrum und Neutralisationspunkt von Potenzial und
Gewichtskraft nicht zusammen. Der Tropfen �hängt� daher etwas unterhalb des Zentrums.
Zur Justage wird nun eine Gleichspannung UDC ähnlich dem Millikan-Kondensator4 ap-
pliziert. Das gespeicherte Partikel kann mittels der Kraftwirkung dieses elektrostatischen
Feldes in vertikaler Richtung in die Fallenmitte verschoben werden. Die dort auftreten-
den elektrischen Feldkräfte der Wechselspannung sind vernachlässigbar gering und stel-
len für die durchgeführten Untersuchungen keine Fehlerquelle dar [Müller, 2010]. Abbil-
dung 3.1.3 veranschaulicht die Wirkungsweise. Das Fallenzentrum und der dort levitierte
Tropfen wird mittels eines Lasersrahls illuminiert. Das vom Tropfen unter einem Winkel
von 90 ° in den optischen Zugang des Fallenkorpus (vergleiche Abbildung 3.1.1 [4] und
Abbildung 3.1.2 [5, 6]) gestreute Licht wird über eine Sammellinse gebündelt und an-
schlieÿend auf einer externen, vertikalen CCD-Zeilenkamera5 abgebildet. Das verwendete
Modell ist ein Spectronics Devices USB-Board mit Sony ILX554B -Sensor (2048 Pixel
mit 56.0µm mal 14.0 µm Abmessungen). Die Beleuchtung des Tropfens geschieht wahlwei-
se mit einem JDS Uniphase HeNe-Laser 1136P (mit 632,8 nm bei 10mW) oder einem
diodengepumpten Nd:YAG-Festkörperlaser Roithner DPSSL-30 (frequenzverdoppelt auf
532,0 nm bei 30mW).
Das Streulichtsignal auf dem Zeilensensor kann bei kalibrierter Mittenposition6 des Trop-

fens als Sollwert einem Regelkreis zugeführt werden. Jede Abweichung führt nun zu einer

3Diese Aufgaben wurden von Jens Nadolny während seiner Diplomarbeit bearbeitet.
4Nach Robert Andrews Millikan (1868�1953)
5Charge-Coupled Device (sinngemäÿ: ladungsgekoppeltes Bauelement): lichtemp�ndliche Detektormatrix
die nach dem Eimerkettenprinzip durch Ladungsverschiebung sequenziell ausgelesen wird

6Das geometrische Fallenzentrum wird mittels eines festen Probekörpers bei zwei abwechselnden Fre-
quenzen des Levitationsfeldes (200Hz und 400Hz) vermessen. Nach oben genannter Bedingung der
Feldfreiheit im Mittelpunkt, sollte der Probekörper im Zentrum dem Frequenzwechsel minimal folgen.
Ist er durch die Höhenkontrollregelung auÿerhalb der Mitte positioniert, moduliert sich die Korrektur-
spannung UDC in demselben Maÿe wie der vorgegebene Frequenzwechsel.
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Abbildung 3.1.3: Wirkungsweise der automatischen Positionsregelung eines levitierten Mi-
kropartikels. Das vom Tropfen unter 90 ° zur Einfallsrichtung gestreute
Laserlicht wird auf eine vertikale Kamerazeile fokusiert (Bildmitte). Die-
se Ortsinformation kann automatisiert ausgewertet werden und als Basis
einer Sollwertregelung die ortsfeste Lokalisation erlauben. Dabei ist es
möglich, UDC im Bereich ±280V zu variieren.

Veränderung der Justagespannung UDC und anschlieÿendem Rückregeln auf die Sollposi-
tion. Auÿerdem erlaubt diese Methode bei aktiver Regelung auf eine feste Fallenposition,
die präzise7 Überwachung der spezi�schen Ladung q/m. Deren Berechnung erfolgt so:
Ausgehend von einem Kräftegleichgewicht zwischen Gravitationskraft auf das Tröpfchen

FG und elektrostatischer Anziehung durch die Deckelelektroden FE gilt:

~FG + ~FE = md~g + qd ~EDC = 0 (3.1.1)

(mit md und qd als Tropfenmasse und -ladung sowie der Fallbeschleunigung g). Die Feld-
stärke im Fallenzentrum EDC weicht für den Fall des Levitators um einen Faktor k vom
idealen Feld Ekond = UDC/d eines ausgedehnten Plattenkondensators ab (Plattenabstand
d). Dieser Faktor wurde numerisch mittels der �nite-Di�erenzen-Methode bestimmt [Wen-
der, 2011]. Dabei ist zu beachten, dass unterschiedliche Elektrodengeometrien beispiels-
weise durch unterschiedlich groÿe Ö�nungen, wie hier im Fall der Aerosoldüsen, variieren-
de Gerätefaktoren erzeugen. Insofern nicht anders angegeben, kamen in der vorgestellten
Rechnung für k folgende Varianten vor: bei symmetrischen Deckelelektrodenö�nungen von
3mm Durchmesser ein Wert von ksym=0,752 und bei den eingesetzten Aerosolströmungs-
elektroden ein Wert von kaero=0,681. Damit gestaltet sich Gleichung 3.1.1 zu (Vektoren
aufgrund identischer Wirkungslinie vernachlässigbar):

qd
md

= − gd

kUDC
(3.1.2)

Die Variable d repräsentiert den Elektrodenabstand (d =
√

2 · 5 mm, konstruktionsbe-
dingt8). Wie aus Gleichung 3.1.2 ersichtlich, kann man aus einer Spannungsänderung der
Positionsregelung die spezi�sche Ladung bestimmen. Wird experimentell die Tropfengröÿe
und damit auch seine Masse konstant gehalten, lässt sich eine Ladungsänderung verfolgen.
Ist die eingehende Tropfengröÿe und -dichte bekannt, kann aus Kenntnis von UDC die Net-
toladung des levitierten Tropfens bestimmt werden. Der Fehler der Ladungsbestimmung
ergibt sich hauptsächlich aus dem Fehler der verwendeten Gröÿenbestimmungsmethode
(siehe Abschnitt 3.1.6), es können daher unterschiedliche Ladungsabweichungen auftreten.
Aufgrund konstruktionsbedingter Sollwertprotokollierung ist es prinzipiell notwendig,

die real an den Deckelelektroden der Falle anliegende Gleichspannung zur Tropfenposi-

7Die Schrittweite bzw. erlaubte Abweichung kann vorgegeben werden und betrug in den durchgeführten
Experimenten 0,1V, insofern nicht anders angegeben.

82z0, bedingt durch r0, siehe Abschnitt 3.1.1
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tionskorrektur extern zu erfassen. Dieses elektrische Potenzial erfährt aufgrund des über
die antistatischen Aerosolleitungen bzw. -schläuche (siehe 3.2.3) ab�ieÿenden Leckstromes
teilweise einen Spannungsabfall. Letzterer kann mittels einer Kalibrationskurve aus den
umgesetzten Sollwerten (gemessen mittels eines HP 34401A Digitalmultimeters) bestimmt
werden. Alle im Weiteren angegebenen UDC-Werte sind jeweils über folgende Funktionen
korrigiert:

für "DLC-01": UDC = 0, 81 · U1soll

für "DLC-02": UDC = 0, 85 · U2soll (3.1.3)

Resümiert ist die Erfassung der Gleichspannungsregelung ein wichtiges Werkzeug bei der
durchgeführten Art von Untersuchungen geladener Teilchen und erlaubt drei interessante
Aussagen zum Forschungsgegenstand:

1. Bei bekannter Masse kann der Nettoladungszustand des levitierten Tröpfchens er-
rechnet werden.

2. Aus der zeitlichen Entwicklung der nachgeregelten Spannung kann bei gleichzeitig
konstanter Tröpfchenmasse eine Aussage zur Änderung des Ladungszustandes ge-
wonnen werden. Und

3. Eine Analyse des Streulichtsignals lässt Rückschlüsse auf den Phasenübergang ��üs-
sig� fest� des Streuers zu.

3.1.3 Detektion des Gefrierens der Mikrotropfen

Die automatische Positionskontrolle wird neben der Funktion als elektrostatische Waage
weiterhin zur Detektion des Gefriervorganges benutzt. Diese Technik wurde erstmals von
Jens Nadolny bei der vorgestellten Art von Levitationsaufbau in seiner Diplomarbeit
beschrieben [Nadolny, 2008]. Durch das Gefrieren eines transparent streuenden Tröpfchens
bilden sich Kristallite und unregelmäÿige Ober�ächenformen aus. Diese erhöhen durch die
nun vermehrten Streuzentren den Anteil des seitwärts gelenkten Lichtes. Im Signal der
Zeilenkamera ist diese Änderung zu erkennen. Gleichzeitig orientiert sich ein gefrorener
Tropfen im elektrischen Feld um9 und es kommt zu einer sprunghaften Positionsverschie-
bung, welche ebenfalls eindeutig detektiert werden kann. Im vorliegenden Fall wird die
erstgenannte Methode des Leuchtdichteanstiegs verwendet � ein Gefrierereignis ist ab ei-
ner spontanen Helligkeitszunahme von 7%, im Vergleich zur Leuchtdichte während des
Messbeginns, detektiert. Die Methode funktioniert zuverlässig, trotz möglicher Teilchenbe-
wegungen bis zum Rand des Sichtfeldes. Kalibrationsmessungen und Stichproben im lau-
fenden Messbetrieb lieferten bei ideal justiertem Beleuchtungslaser und Streustrahlengang
einen maximalen Fehler von 1% für falsch-negative Ergebnisse. Falsch-positive Detektionen
rührten oft von einem kurzzeitigen Leuchtdichtenanstieg während des Einfangvorganges.
War dieser �uktuationsfrei eingestellt, konnte ebenfalls eine Genauigkeit von 99% erreicht
werden. Nach dem Einpendeln der Tropfenposition (ein bis drei Sekunden, je nach Stö-
rung durch beispielsweise Gas�uss, gemessen an einer monotonen Steuerspannungskurve10)
steigt die Zuverlässigkeit weiter an, kann jedoch aufgrund steigender Beobachtungsdauer
nicht genauer als >99,0% angegeben werden. Die zeitliche Au�ösung der Gefrierzeitmes-
sung ist durch die Periodendauer des Regelkreises von 70ms bestimmt. Um falsch-negative
Ergebnisse zu reduzieren, wurde ein Gefrierereignis erst bei zweiter Detektion nach einer
Periode, als eingetreten gewertet.

9Im Gegensatz zu den �üssigen Tropfen besitzen die Erstarrten nicht zwingend eine sphärische Gestalt,
perfekt rund ist ein verschwindend geringer Bruchteil.

10Die Variation der stabilen Tropfenposition lag innerhalb des digitalen Rauschen bzw. der Schrittweite
von 0,1V der UDCSpannung
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3.1.4 Temperatureinstellung

-50°C
T1

T4
T3

T2

A
AK

Abbildung 3.1.4: Schematische Darstellung des Kühlkreislaufes zur Aerosol- und Fallen-
temperierung. Vom links im Bild gezeigten Umwälzkryostaten strömt
Ethanol in den Aerosolkühler [AK], gelangt dann in den oberen Kühllei-
tungsring des Levitators und wird durch den unteren Leitungsring dem
Kühlmittelbad zurückgeführt. Diese Strömungsreihenfolge fördert ther-
mische Isotropie im Levitatorkorpus und dem einströmenden Trägergas.
Beschriftet sind der Aerosolstrom (grau) FA sowie die Temperatursenso-
ren an den Fallenelektroden (T1..T3) und der Aerosolleitung T4.

Die notwendige Temperierung erfolgt über einen geschlossenen Kühlmittelkreislauf, der
einem Julabo FP50-ME Umwälzkryostaten entnommen wird. Dieses Gerät zirkuliert
einen Ethanolstrom von maximal 26 l/min, auf minimal -50 °C abgekühlt, mit einer Kon-
stanz von ±0,01K. Das Kühlmittel durchströmt einen Wärmetauscher zur Aerosoltem-
perierung und den Levitatorrand. Die im Fallenzentrum einstellbaren Temperaturen sind
repräsentativ für eine Atmosphärenhöhe bis 10 km [COESA, 1962], was einen Groÿteil der
Troposphäre umfasst und auch homogene Nukleation von Wasserwolkentropfen ermöglicht.
Eine Übersicht des Kühlkreislaufes zeigt Abbildung 3.1.4. Die in diesem Bild gezeigte Rei-
henfolge der durchströmten Bauteile minimiert den Temperaturgradienten im System �
Bereiche höchsten Wärmeeintrags werden zuerst vom Kühlmittel durch�ossen. Auÿerdem
sind alle gekühlten Bauteile wärmeleitfähig verbunden.

Temperaturüberwachung

Ein Groÿteil der Mechanismen in der Wolkenmikrophysik zeigt eine starke Temperaturab-
hängigkeit. Aus diesem Grund ist die präzise Kenntnis der Temperatur bei den nachbilden-
ten Experimenten wichtig. Im vorgestellten Experimentaufbau wurde groÿes Augenmerk
auf die Vermeidung unbekannter Temperaturgradienten gelegt. Die Überprüfung erfolgte
an mehreren Messpunkten (vgl. Abbildung 3.1.4) durch PT-100 Thermofühler der beson-
ders geringen Rauschklasse 1/3 B (DT=0,1K nach DIN EN 60751). Diese wurden durch
ein 8-kanaliges LakeShore Modell 218 Auslesegerät erfasst. Alle Messfühler wurden vor
dem Einbau an einem zerti�zierten Referenznormal kalibriert.
Abbildung 3.1.5 zeigt die Konstanz der Kühlungsregelung. Die gezeigte Temperaturver-

teilung wurde während eines zweieinhalbstündigen Experimentes aufgezeichnet � sie ist
damit repräsentativ für die durchgeführten Messungen. Aufgrund hohen Wärmeeintrags in
den Laborraum können Temperaturdriften im Tagesgang bis zu 0,02K/h auftreten. Weil
dies nicht ausgeschlossen werden kann, wird ein Unsicherheitsintervall von zwei Standard-
abweichungen gewählt. Der Messfehler geht damit zu 0,04K in den Gesamtfehler ein.
Die Bestimmung der systematischen Messabweichung ist hingegen schwieriger, weil die

Temperatur im Fallenzentrum nicht in situ während aller Experimente überwacht werden
kann. Die auÿen angebrachten Temperatursensoren können nur die Elektrodentemperatur
repräsentieren. Für den Fall des unbewegten Fallenvolumens kamen dazu die Berechnungen
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Abbildung 3.1.5: Darstellung der Temperaturverteilung während eines zweieinhalbstündi-
gen Experimentes. Es gehen die Regelgenauigkeit des Kryostaten, die Sta-
bilität der Umgebungsbedingungen und die Messunsicherheit der Tempe-
raturerfassung ein.

des Temperaturfeldes durch eine in der Arbeitsgruppe entwickelte Software zum Einsatz.
Dabei wird analog der elektrischen Feldverteilung die Mittentemperatur aus der Tempe-
ratur der Elektroden�ächen berechnet. Für den Routineeinsatz ist es jedoch praktikabler
die in Duft [2010] überprüfte Methode der Mittelung aller Elektrodentemperaturen bzw.
Sensorwerte zu verwenden, welche denselben Wert ergibt. Für die Experimente mit einem
Gasstrom durch den Levitator ist dies nicht gerechtfertigt, weil die Temperatur im Fal-
lenzentrum maÿgeblich durch die des Stromes bestimmt wird [Duft, 2011a]. Dazu wurde
anhand einer �uiddynamischen Simulation untersucht, welchen Ein�uss die für die Tropfen-
speicherung in dieser Geometrie maximale11 Gasströmung von 300ml/min auf die Mitten-
temperatur im Levitator hat. Wie in Abbildung 3.1.6 gezeigt, ist dazu ein, gemessen am
beobachteten Gleichgewichtszustand, pessimistischer Temperaturgradient von 0,5K Un-
terschied je Elektrode vorgegeben. Trotz dieses provozierten Wärmeeintrages nimmt das
einströmende Trägergas bis zum Fallenzentrum nicht die Temperatur des bereits durch�os-
senen Abschnittes an. Daraus kann gefolgert werden, dass bei dem tatsächlich geringeren
Temperaturgradienten entlang des Gas�usses die Fallenzentrumstemperatur in jedem Fall
innerhalb der gezeigten Abweichung von etwa 0,5K bzw. der Temperatur der zuerst durch-
strömten Elektrode (exakt bei 242,4K) liegt.
Eine Überprüfung mittels einer 0,7mm groÿen Thermoelementperle an der Tropfenpo-

sition bestätigte dies. Selbiges Verhalten ist in Ho�mann [2012] mittels eines Thermo-
widerstandes (gröÿere Mess�äche, dafür präziser kalibrierbar) für das verwendete System
ebenfalls belegt. Aufgrund der thermischen Kopplung aller Komponenten und der zen-
tralen Lage im Temperaturfeld unterschieden sich bei idealer Handhabe alle Temperatur-
sensorwerte am Fallenkorpus um DTmax=0,3K � waren PT100 nicht hinreichend an die
Ober�äche angekoppelt, sprang dieser Wert auf DTmax>1K was gut zur Qualitätskontrolle
herangezogen werden konnte.
Für alle Experimente mit temperierten Gasstrom durch das Fallenzentrum, wird da-

her die Temperatur der Bodenelektrode (vgl. Abbildung3.1.4 [T3]) als repräsentativ für
die Fallenmitte angesehen. Die Genauigkeit der Temperaturerfassung bei Gasströmungen
ergibt sich damit zu 98,5% bzw. einem Fehler von 0,5K im untersuchten Temperaturbe-
reich. Für ruhendes Fallenvolumen kann die Temperatur im Zentrum mit einem Fehler von

11Dieser Wert gilt bezüglich der verfügbaren Haltespannungen. Die Strömungsgeschwindigkeit übersteigt
dabei die Fallgeschwindigkeit eines vergleichbaren Wolkentropfens bereits um das Dreifache.
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Abbildung 3.1.6: Simulierte Temperaturverteilung des Trägergasstromes beim Transfer
durch den temperierten Fallenkorpus. Von rechts kommend durchströmen
300ml/min (vg=1m/s) des vorgekühlten Gases die jeweils 0,5K wärme-
ren Elektrodenkörper (Temperaturbeschriftung im Bild), dabei stellt sich
im Fallenzentrum eine Erwärmung von ebenfalls etwa 0,5K ein, was der
Temperatur der bereits durchströmten Bodenelektrode entspricht. Der
angenommene Temperaturgradient ist gröÿer als der tatsächliche Verlauf,
weswegen die gezeigte Mittentemperatur (242,4K) als ungünstigster an-
zunehmender Fall betrachtet werden kann. Bild von Duft [2011a].

0,3K bzw. einer Abweichung von 1% angegeben werden [Rzesanke et al., 2013]. Dieser
Fehler scheint im Vergleich zur zufälligen Abweichung pessimistisch, ist aber durch vie-
le störende Ein�ussgröÿen wie beispielsweise Tagesgang der Labortemperatur (verfügbare
Kühlleistung), abweichende Experimentbedingungen oder Wärmeeintrag durch Injektor-
heizung und -wartung gerechtfertigt.

3.1.5 Erzeugung elektrisch geladener Tropfen

Die Erzeugung geladener Mikrotropfen ist für die vorgestellten Experimente von grund-
legender Bedeutung. Zum Einsatz kommt eine Sonderanfertigung (axialer Befüllzugang)
des SPIP Microdispensers von GeSim � die spezi�sche Entwicklung dieses Produktes und
Erläuterungen zur Herstellung sind umfangreich bei Howitz [1999] dargelegt 12. Abbil-
dung 3.1.7 zeigt eine Ansicht im gebrauchsfertigen Zustand. Der Dosierkopf selbst ist als
Schichtstruktur aufgebaut. In ein Siliziumsubstrat sind Strukturen wie Kanäle, Reservoir
und eine Düsenö�nung chemisch geätzt. Anschlieÿend ist ein Glasdeckel durch anodisches
Bonden aufgebracht. Auf der Unterseite des Siliziumsubstrates, direkt unter der Pump-
kammer sitzt ein piezoelektrischer Kristall aufgeklebt. Durch einen Spannungspuls von
24Vbis 60V (abhängig von der verwendeten Flüssigkeit bzw. deren Viskosität und Ober-
�ächenspannung) mit einer Dauer von 120µs verformt sich dieser Kristall derart, dass auf
die Pumpenkammer ein statischer Druck ausgeübt wird. Diese Druckfront entweicht durch
die Düsenö�nung. Die ejizierte Flüssigkeit formt einen mikroskopischen Zylinder, welcher
sich, bedingt durch die Ober�ächenspannung, einschnürt und einen Tropfen freigibt. Durch
stroboskopische Beleuchtung kann dieser periodisch-ausführbare Vorgang abgebildet wer-
den. Dabei lässt sich auÿerdem die geringe Streuung der Tropfengröÿe (siehe am Ende des
Abschnittes) mit maÿstabskalibrierter Mikrofotogra�e überprüfen.

12Ebenso wie die Idee, diesen Injektor mit einem (akustischen) Levitator zu kombinieren
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Abbildung 3.1.7: Darstellung des eingesetzten Tröpfcheninjektors. Im linken Teilbild ist ei-
ne Gesamtansicht des Dispensereinschubes zu sehen (vgl. Abb. 3.1.2 [3]).
Als Maÿstab kann der Heizwiderstand mit (2 x 10)mm dienen. Der elek-
trische Anschluss erfolgt von links durch den roten Kunsto�zylinder. Die
Au�adeelektrode ist abgezogen und gibt die Sicht auf den eigentlichen
Dosierkopf frei. Dieser ist schematisch im rechten Teilbild dargestellt (ad-
aptiert von Gast und Fiehn [2003]).

Die Befüllung des Injektors erfolgt über den im Bild 3.1.7 [links] zu sehenden Luer-
Lock 13-Anschluss. Auf dem Deckgläschen des Dispensers ist ein PT100 -Widerstand14

aufgebracht. Dieser wird als Heizwiderstand betrieben, um den Injektorkopf bei Gefrier-
experimenten (er wird vom kalten Fallenkorpus umschlossen) vor Vereisung zu schützen
und eine gleichbleibende Viskosität der verwendeten Flüssigkeit zu gewährleisten. Da alle
Gefrierexperimente zwischen -35 °C und -25 °C durchgeführt wurden, konnte ohne groÿe
Variation der Heizleistung gearbeitet werden, die Reservoirtemperatur betrug dabei circa
35 °C (gemessen über Spannungsteilerschaltung mit dem PT100). Dennoch musste wäh-
rend langer Experimente der Injektor im Mittel alle 500 Tropfen kurzzeitig (<3min) zu
Wartungszwecken entfernt werden, um Vereisungen der Au�adeelektrode zu entfernen oder
das Injektorreservoir nachzufüllen.
Das vordere Ende des Tröpfcheninjektors bildet die Au�adeelektrode (vergleiche Abbil-

dung 3.1.7 [links]). Diese besteht aus einer leitenden Metallscheibe die vor der Dispenser-
düse mittels eines Kunststo�formstückes �xiert ist. Im Einsatz wurden Spannungen von
400V bis 1,2 kV beider Polarität an diese Elektrode angelegt, um Tröpfchen mit bis zu 4 pC
Nettoladung zu versehen. Die Au�adung selbst wird über den E�ekt der In�uenz vermit-
telt. Während der Auswölbung des Meniskus aus der Düsenö�nung geraten die molekula-
ren Ladungsträger der Tropfen�üssigkeit in das elektrische Feld der Au�adeelektrode und
werden polarisiert. Diese Ladungsverschiebung innerhalb der Flüssigkeitssäule (zum Auf-
ladepotenzial gegenpolig geladene Ladungsträger werden in das Reservoir zurückgedrängt
und gleichnamige an den Scheitelpunkt gezogen) wird nun durch das Einschnüren und Los-
lösen des ejizierten Tropfens örtlich �xiert. Der nun Nettoladung einstellbaren Vorzeichens
tragende Tropfen kann jetzt elektrisch manipuliert werden. Dieser simple Mechanismus
setzt eine Restleitfähigkeit oder Autoprotolyse der verwendeten Flüssigkeit voraus, die bei
dem verwendeten hochreinen Wasser mit 5,5·10-10 S/m gegeben ist.
Die erzeugten Wassertropfen messen etwa 90µm im Durchmesser, als Funktion des Span-

nungspulses (Amplitude und Dauer) sowie der Temperatur und Au�adespannung. Die-
ser Wert kann durch Variation der Ein�ussgröÿen im Idealfall um etwa 15% verschoben
werden.15 Die absolute Tropfengröÿe ist bei den vorgestellten Experimenten von unter-
geordneter Priorität � viel wichtiger ist eine homogene Gröÿe, die Vergleichbarkeit und
Reproduzierbarkeit der untersuchten Ereignisse gewährleistet.
Die Varianz der Gröÿenverteilung der für ein Experiment verwendeten Tröpfchen lässt

sich aus Abbildung 3.1.8 ersehen. In dem Histogramm ist die Gröÿenverteilung bei einem
Gefrierexperiment aufgetragen. Dabei wurde jeder Mikrotropfen durchschnittlich zwei Se-

13Nach Hermann Wülfing Lüer
14Platin-Kaltleiter mit R0=100W bei Standardtemperatur 0 °C
15Zur Erzeugung kleinerer Tröpfchen bietet der Hersteller ein geeigneteres Modell an.
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Abbildung 3.1.8: Gröÿenverteilung einer Messung mit 844 Tropfen. Der mittlere Tropfen-
durchmesser beträgt 97,2µm. Die hinterlegten Bereiche zeigen das In-
tervall der doppelten (hellstes Grau) und einfachen Standardabweichung
(grau). Die Standardabweichung beträgt 0,3µm. Das Experiment wurde
von Jens Nadolny durchgeführt.

kunden nach dem Verlassen des Dispensers und anschlieÿender Speicherung im Levitator
fotogra�ert und mittels automatischer Bilderkennung individuell vermessen (siehe Nadolny
[2008] und 3.1.6.1).
Bei einigen Experimenten wurde die Tropfengröÿe aufgrund fehlender Überwachungs-

möglichkeit (keine Kamerabeobachtung bei jedem Partikel möglich) nur stichprobenar-
tig bestimmt, was aufgrund der Reproduzierbarkeit statthaft ist. Um den unentdeckten
Fehlern Rechnung zu tragen, werden diese Messungen mit der erhöhten Unsicherheit von
doppelter Standardabweichung der gezeigten Messung (±0,6 µm) beaufschlagt. Der Her-
steller gibt einen Gröÿenfehler des Dispensers von maximal 2% an16, was trotz eigener
Qualitätsminderung für den vorliegenden Fall als zu pessimistisch eingestuft werden muss.
Unabhängig vom noch aufzuschlagenden Fehler der im jeweiligen Experiment durchgeführ-
ten Gröÿenbestimmung, wird die Äquivalenz der Tropfenerzeugung abschlieÿend mit einer
Abweichung von ±0,7% bewertet.

3.1.6 Bestimmung der Tropfengröÿe

Die Bestimmung der Tropfengröÿe wurde direkt im levitierten Zustand vorgenommen, da
eine Vermessung auf dem auÿerhalb gelegenen Injektorprüfstand nicht repräsentativ für die
Experimentbedingungen ist. Je nach eingesetztem Equipment bzw. der Besonderheit des
Experimentes war es notwendig, auf verschiedene Verfahren zurückzugreifen. Die jeweilige
Methode ist in der Versuchsvorstellung deklariert.

3.1.6.1 Schattenbildvermessung

Die intuitivste Möglichkeit, den Tropfendurchmesser zu ermitteln, stellt die Vermessung
einer maÿstäblichen Abbildung dar. Das Foto wird dafür mit einer hochau�ösenden Ka-
mera SensiCam von PCO (1376 x 1040Bildpunkte) durch ein MITUTOYO M Plan Apo
10x -Objektiv erfasst. Das Schattenbild wird dann in einem bei Nadolny [2008] beschriebe-
nen Verfahren einer automatischen Bilderkennungsprozedur unterzogen. Der Vergleich mit
einem ebenfalls abgebildeten Maÿstab kalibriert das Au�ösungsvermögen der Optik und

16Die Angaben hierzu di�erieren zwischen 0,4% (1% Volumenfehler) auf der Hersteller-Website bzw. einer
Produktinfo [GeSim, 2012] und 2% in einem Firmenpro�l [Gast und Fiehn, 2003].
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verknüpft die Dimension eines digitalen Bildpunktes mit einer Länge. Eine beispielhaf-
te Bilderserie, aufgenommen während des Verdunstens eines Wassertropfens, zeigt Abbil-
dung 3.1.9 . Obwohl vom Beobachter aufgrund visueller Sinneseindrücke als vertauenswür-
dig eingestuft, beträgt der Gröÿenfehler 1,0 µm [Duft und Leisner, 2004a; Achtzehn et al.,
2005]. Dies liegt in der Schwierigkeit der De�nition des Randes bei einem Graustufen-
bild, einem Unsicherheitsbereich von einem Bildpunkt (1 px=0,65±0,02µm) und geringer
Schärfentiefe der Abbildung begründet [Müller, 2010]. Das Verfahren ist automatisierbar
und liefert robuste Ergebnisse für ruhige Tropfenspeicherung (kein verschwommenes Bild
aufgrund geringer Schärfentiefe von zitternder Tropfenposition).

Abbildung 3.1.9: Bilderserie mikroskopischer Aufnahmen eines verdunstenden Wassertrop-
fens. Die Schattenbilder wurden mittels Bilderkennung und einem kali-
brierten Maÿstab zu 99,4 µm, 49,4 µm und 31,2 µm Durchmesser vermes-
sen (von links nach rechts). Der Bildhintergrund ist abgezogen und die
Helligkeit normiert.

3.1.6.2 Gröÿenbestimmung mittels Streulichtanalyse

Eine weitere Möglichkeit der Gröÿenbestimmung des levitierten Mikrotropfens nutzt dessen
charakteristische Streustrahlung [Ta�in et al., 1988]. Basierend auf der Lorenz 17-Mie18-
Lösung der Maxwell-Gleichungen kann bei bekannter Brechzahl eines sphärischen Streu-
mediums dessen winkelaufgelöste Intensitätsverteilung (Phasenfunktion) bei Wechselwir-
kung mit Licht bzw. elektromagnetischen Wellen berechnet werden. Genaugenommen ist
die Lösung abhängig von dem Gröÿenparameter X des Streuers, seiner Brechzahl und der
des umgebenden Mediums, dem Polarisationszustand der einfallenden elektromagnetischen
Welle sowie dem Beobachtungswinkel. Für den vorliegenden Fall beträgt der Gröÿenpara-
meter X = πDd/λ = 531 < 1000 was eine Verwendung des Mie-Algorithmus erlaubt
[Bohren und Hu�man, 1983].
Zur Erfassung der Phasenfunktion wird der gespeicherte Tropfen von einem Laser be-

leuchtet (siehe Abschnitt 3.1.2). Das gestreute Licht wird über eine Optik auf einer CCD-
Kamera (Abbildung 3.1.2 [1], Modell DMK 21BF04 von ImagingSource) unter einem
Winkel von 45 ° zur Laserstrahlrichtung (Vorwärtsstreuung) abgebildet und digital erfasst.
Die gewonnenen Aufnahmen weisen ein charakteristisches Streifenmuster auf, wie aus Ab-
bildung 3.1.10 [links] zu ersehen ist. Die Streulichtverteilung wird von einer Überstruktur
eingeschlossen, die sich in zeitlichen Helligkeitsschwankungen oder breiten Streifen in Di-
mension der Tropfengröÿe äuÿert. Abbildung 3.1.11 [links] zeigt einen Äquatorialschnitt der
beschriebenen Streulichtverteilung. Anschlieÿend wird der gemessenen Verteilung die be-
rechnete Struktur eines Streuers mit bekanntem Brechungsindex iterativ zugeordnet (Ab-
bildung 3.1.11 [rechts]). Weil der abgebildete Raumwinkel konstruktiv bekannt (23,06 °)
und die Polarisationsrichtung des Laserlichtes mit 45 ° in der Wellenfrontebene ist, resul-
tierte die Tropfengröÿe als einzig freier Parameter zur Anpassung. Die Auswertung bzw.

17Nach Ludvig Lorenz (1829-1891)
18Nach Gustav Mie (1868�1957)
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Abbildung 3.1.10: Streulichtaufnahmen der Beobachtungskamera eines �üssigen (links)
und gefrorenen Tropfens (rechts). Deutlich ist das Streifenmuster der
Mie-Streuung zu erkennen (bei monochromatischer Beleuchtung mit
l=532 nm). Im gefrorenen Zustand wird dieses durch Interferenzen an
Ober�ächenrauigkeiten gestört. Das helle Tropfendrittel links im Bild
wird durch eine Überstruktur verursacht (vergleiche Abbildung 3.1.11).
Die konzentrischen Ringe im linken Teilbild sind Abbildungsfehler durch
Beugung und Interferenzen, die Punkte Verunreinigungen der Optik.

Bewertung der Anpassungsqualität erfolgt dann mittels der Übereinstimmung der mitt-
leren Anzahl von Mie-Moden pro Winkeleinheit. Die Brechzahl der Umgebung ist mit 1
idealisiert, die des Wassertropfens je nach Temperatur aus Duft und Leisner [2004b] ent-
nommen.
Die numerische Berechnung der Miestreuung wird unter Verwendung eines in der Ar-

beitsgruppe vorhandenen Algorithmus durchgeführt. Dessen Funktionsweise und Verbes-
serungen sind bei Krämer et al. [1996]; Steiner et al. [1999] beschrieben.
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Abbildung 3.1.11: Winkelaufgelöste Darstellung der aus Bild 3.1.10 [links] entnommenen

Streulichtverteilung (links) und der angepassten (rechtes Teilbild). Über-
einstimmungskriterium ist die mittlere Modendichte im beobachteten
und simulierten Winkelintervall von 1,9637 pro Winkelgrad. Abweichun-
gen im linken Teilbild sind auf die Abbildungsqualität und eine Senso-
raussteuerung während der Bildaufnahme zurückzuführen. Bei einer für
die vorherrschende Temperatur -33,0 °C angenommenen Brechzahl von
Wasser n=1,3270 (aus Duft und Leisner [2004b]) wurde der gezeigte
Tropfen auf einen Durchmesser von (60,7±1,9)µm vermessen.
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Einziger Unterschied besteht darin, dass ohne nennenswerte Qualitätseinbuÿen auf die
Fourieranalyse der winkelaufgelösten Streulichtverteilung verzichtet werden kann, wenn
die charakteristische Streifenstruktur (vgl. Abbildung 3.1.10) elektronisch erfassbar und
zu zählen ist [Hesselbacher et al., 1991; Jakubczyk et al., 2001](siehe Abbildung 3.1.11).
Das Verfahren der Streulichtanalyse konnte, wie in Abbildung 3.1.12 gezeigt, mit der

oben vorgestellten Bildvermessung verglichen werden: Die Anpassung der Phasenfunktion
zeigt eine mittlere Messunsicherheit von 3,2%. Dies ist in etwa soviel, wie durch Unsicher-
heit der Tropfenerzeugung selbst, der Genauigkeitsgrenze von 2% [Hesselbacher et al., 1991]
aufgrund des Laserstrahlpro�ls sowie der Annahme ebener Lichtwellen und der Unsicher-
heit des Prüfnormals erwartet werden kann. Gröÿte systematische Fehlerquellen sind eine
mögliche Verkippung der Abbildungsachse und die Abbruchbedingung des Streulichtver-
gleiches. Hierbei können innerhalb nahezu konstanter Mie-Modendichte mehrere passende
Durchmesserwerte ermittelt werden. Geringfügige Änderung des aufgezeichneten Winkels
(Breite und Verkippung, letzte Mode genau auf der Intervallsgrenze) können diesen �ent-
arteten� Bereich verbreitern. Die Verwendung der Mie-Überstruktur bzw. der Einhüllen-
den der Phasenfunktion zur Qualitätsbeurteilung ist nur bedingt und dann bei geringen
Helligkeiten nutzbringend, weil die Kamera einen automatischen und gewünschten Hellig-
keitsabgleich zur Bildoptimierung durchführt. Gemessen am Aufwand und der Qualität
der Ergebnisse ist die vorgestellte Methode der Mie-Phasenfunktionsanpassung ein geeig-
netes Verfahren zur routinemäÿigen Gröÿenbestimmung der levitierten Mikrotropfen � die
Gröÿenänderung bzw. eine Messung der Verdunstungsgeschwindigkeit können bei Bedarf
über die Erfassung der Regelspannung (vgl. Abschnitt 3.1.2) präziser protokolliert werden.
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Abbildung 3.1.12: Vergleich der Tropfengröÿenbestimmung über das Schattenbildverfah-
ren und die Phasenfunktionsanalyse bei zwei verschiedenen Laserwel-
lenlängen. Die gestrichelte graue Linie im Hintergrund gibt die Überein-
stimmung Dmess=Dref und das breite graue Band den Fehlerbereich der
Schattenbildvermessung an.

Weiterhin bietet das Verfahren als sekundären E�ekt eine visuelle Tropfenbeobachtung.
Diese dient der Vergewisserung des Bedieners über Vorgänge im Fallenzentrum und einer
Aussage zum Phasenübergang eines unterkühlten Wolkentröpfchens. Bemerkenswert ist,
dass aus der visuellen Beobachtung des Tropfenstreulichtes weitere Informationen extra-
hiert werden können: Beispielsweise können Fällungsreaktionen in einer Verringerung der
Streulichtamplitude bemerkt werden (Zuckeraerosol schwärzt Schwefelsäuretropfen). Be-
sonders für die Kollisionsexperimente stellte sich dieser Sachverhalt als vorteilhaft heraus:
Hierbei konnten durch kleinste Störungen des regelmäÿigen Streifenmusters impaktierte,
auf der Tropfenober�äche-schwimmende Partikel nachgewiesen werden. Dies ist dahinge-
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hend wertvoll, dass ihre Existenz bewiesen, aber die erwartete Auswirkung noch nicht
eingetreten war. Eine vermehrte Aufnahme von zusätzlichen Streukörpern vermindert die
Abbildungsqualität bis zum di�usen Glimmen. Würde solch ein Kolloidtropfen dann ein-
trocknen, käme die Anordnung der Residualteilchen einem photonischen Kristall gleich. Bei
regelmäÿigem Aufbau und kleinen Streuzentren (Kolloide) würde das Streumuster durch
Linien, ähnlich den Kossel-Linien19 aus der Atom- bzw. Kristalloptik, überlagert werden
[Jakubczyk et al., 2004].

3.1.6.3 Tropfengröÿe nach Millikan

Für Experimente mit Tropfen in einem Gasstrom, insbesondere bei den Entladungsex-
perimenten, konnte die Tropfengröÿe aufgrund der sphärischen Gestalt über die Stokes-
reibung20 bestimmt werden. Wegen ihrer geringen Gröÿe (<1mm) kann eine Verformung
der Tropfen im Gasstrom vernachlässigt und eine sphärischen Tropfengestalt angenommen
werden [Pruppacher und Beard, 1970]. Durch die erzwungen ortsfeste Speicherung (siehe
Abschnitt 3.1.2) erweitert sich Gleichung 3.1.1 um die Reibungskraft des Luftwiderstandes
FS. Dabei wurde die Flussrichtung so gewählt, dass die elektrische Kraft den Tropfen auf
identischer Wirkungslinie gegen die Strömung in die Falle �drückt�21:

FG + FEΦ = FS = 3πDdµvΦ (3.1.4)

(mit Dd als Tropfendurchmesser, m der dynamischen Viskosität des Trägergases und vF
dessen Geschwindigkeit am Ort des Tropfens. Der statische Auftrieb des Tropfens wur-
de hier, wie im Übrigen vernachlässigt, da er nur 1�der Gewichtskraft und 0,5�des
Luftwiderstandes beträgt. Ist es nun möglich den Gas�uss kurz zu unterbinden (siehe Ab-
bildung 3.1.13), ergibt sich mit den Kräftebilanzen 3.1.1 und 3.1.4 ein Gleichungssystem
aus dem die Tropfengröÿe und -ladung als Lösungen hervorgehen, alle anderen Werte sind
bei aktiver Positionskontrolle bekannt. Stellt man nun Gleichung 3.1.2 nach der Ladung
um und substituiert diese in Gleichung 3.1.4 kann man die Tropfengröÿe ermitteln:

Dd =

√
18µvΦ

gρd

(
U0

U0 − UΦ

)
(3.1.5)

Die Spannung UF repräsentiert dabei die Gleichspannung unter Flussbedingungen, rd die
Dichte der Tropfen�üssigkeit und U0 die Haltespannung ohne Gasströmung.
Bei dieser Methode der Tropfengröÿenbestimmung war eine Kalibrierung mit den beiden

erstgenannten Verfahren zur Gröÿenbestimmung kaum möglich, entweder war der Tropfen
zu unruhig levitiert oder seine Brechzahl nicht hinreichend genau bekannt. Für statistisch
unsigni�kante Einzelfälle konnte ein Vergleich mittels Mie-Streulichtanalyse vorgenommen
werden. Die dabei erhaltene Abweichung betrug im Mittel 3 µm-kleinere Durchmesser für
das Millikan-Verfahren. Die Einführung eines Korrekturfaktors scheint aufgrund der gerin-
gen Stichprobenzahl noch nicht gerechtfertigt.
Es lässt sich die absolute Messabweichung nur unzureichend angeben. Die gröÿte Un-

sicherheit erzeugt die Bestimmung der Strömungsgeschwindigkeit (siehe Abschnitt 3.2.3).
Weiterhin ist die Geschwindigkeitsabhängigkeit des Luftwiderstandes im Levitatorzentrum
eine steile Funktion des Ortes (vergleiche Abbildung 3.2.15). Ändert sich der Strom ge-
ringfügig, oder sitzt der Tropfen durch Verkippung der Falle im Gehäuse nicht im Zen-
trum, kann schnell eine Abweichung über 5% erreicht werden. Der Fehler wird zu 8%
abgeschätzt. Das Verfahren erweitert trotzdem die zur Verfügung stehende Werkzeugpa-

19Nach Walther Kossel (1888-1956)
20Hierbei wird laminares Strömen vorrausgesetzt, was eine �uiddynamische Simulation bestätigt.
21Dies erweitert den Betriebsbereich, weil die maximale Haltespannung begrenzt ist. Bei Tropfen niedriger

spezi�scher Ladung sinkt der Ein�uss des Millikankondensators selbst bei maximaler UDC, sodass die
Gravitation die Rückstellkraft im aufwärtsgerichteten Strom unterstüzt. Schaltet man den Fluss ab,
dreht sich das Vorzeichen der Haltespannung und es gilt wieder Gleichung 3.1.1.
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Abbildung 3.1.13: Zeitlicher Verlauf der Korrekturspannung UDC bei der Gröÿenbestim-
mung mittels Stokesreibung. Während der Abwesenheit das Gasstromes
(grau hinterlegter Bereich) gilt die Beziehung 3.1.1 mit U0 als Halte-
spannung des Millikankondensators. Die Vermessung des hier gezeigten
Schwefelsäuretropfens (r27%wt

=1200 kg/m3[CRC, 2009]) ergibt einen
Durchmesser von (70±5,6) µm bei einer Nettoladung von +(0,9±0,1) pC.

lette in einen bisher unzugänglichen Bereich der Langzeitströmungsmessung. Es wird bei
den Entladungsexperimenten von Schwefelsäuretropfen erfolgreich eingesetzt, weil deren
Konzentration und damit deren Brechungsindex nach Wechselwirkung bzw. im Gleich-
gewicht mit der Umgebungsfeuchte nicht ausreichend genau bekannt ist. Dafür behalten
diese Tröpfchen ihre Masse bei einem Flusswechsel (�an/aus�) annähernd bei bzw. ist die
Masseänderung reversibel, sodass die Millikan-Methode hier zum Ziel führt.
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3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

Die folgenden Abschnitte behandeln die Aufbereitung von atmosphärisch relevanten Mo-
dellpartikeln sowie deren Handhabe, Nachweis und Charakterisierung. Je nach Verwen-
dungszweck der Aerosole (Träger von Ladungen oder Einsatz als heterogene Eiskeime)
wurden die vorgestellten Techniken unterschiedlich kombiniert und teilweise modi�ziert.

Elektrospraygenerator Atomizer Wirbelbettgenerator 

CPC 

Elektrometer 

Falle 

Neutralisator 

Klassierer 

Flussmessung 

Abluft 
C 

B 

D 

SM
PS

 

A p 

Aerosolkühler 

Trockner 

Abluft 

Abbildung 3.2.1: Flussschema des Aerosolsystems. Grau gefärbte Leitungen führen par-
tikelfreies Trägergas, grüne sind zwei gleichlange Stücke antistatischen
Schlauches zur Kontaktierung der Fallenelektroden (siehe Text). Das Sys-
tem wird durch den Gasdruck des Trägergases und die Vakuumpumpen
der Abluftleitung sowie der beiden Partikelzähler angetrieben. Pfeile zei-
gen Quellen (vertikal ins System) und Senken (horizontal Richtung Bild-
rand) an. Bezeichnet sind: SMPS ) Nebenschluss zur Kombination von
Klassierer und Partikelzähler für die Bestimmung der Gröÿenverteilung
A) Di�erenzdruckmessung über Einengung zur Flussbestimmung mit an-
schlieÿendem Impaktor zur Reduktion übergroÿer Partikel im System,
B) kritische Düse zur Über�ussableitung bei Betrieb verbrauchsinten-
siver Generatoren, C ) und D) absperrbare Nebenschlussleitungen zum
Druck- bzw. Flussausgleich. Aerosole werden in beide Richtungen durch
Filter entfernt und der Gas-Massen�uss thermisch gemessen. Die beiden
Leitungsenden C und D können jeweils als Ein- oder Auslass eingesetzt
sein (Wobei am häu�gsten der Fall �ein Weg offen, der andere geregelt�
auftritt). Eine schaltbare Verbindung CD erhält die Bilanz im System,
stellt den Fallen�uss auÿerordentlich feinfühlig, bei gleichzeitig reduzier-
ten Druckschwankungen, ein, beschränkt jedoch die Möglichkeiten des
Aerosolangebotes bezüglich Menge und Gröÿe aufgrund der bilanzierten
Flüsse zum Klassierer erheblich. Das System kann mehrere Flüsse gleich-
zeitig enthalten (Generatoren 1,1-20 l/min, Klassierer 0,1-10 l/min, elek-
trodynamische Falle 0-0,3 l/min und Partikelzähler 0,3 oder 1,5 l/min).
Nähere Erläuterungen im Text. Nicht alle dargestellten Komponenten
können gleichzeitig in Betrieb sein.
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Einen Überblick der aufgebauten Anordnung gibt Abbildung 3.2.1. Damit sind die Anfor-
derungen der Experimente erfüllt:

� Einfangen von Wolkentropfen und Betrieb des Levitators bei Anwesenheit einer Gass-
trömung von mindestens Fallgeschwindigkeit der Tropfen.

� kurze Einstellzeiten und geringe Totvolumina um unquanti�zierbare Ein�üsse des
An- und Ausschaltens zu verhindern. Ideal können dem Trägergasstrom ohne Unter-
brechung oder Druckschwankungen Aerosole eingeprägt oder entfernt werden.

� ausreichende Anzahlkonzentration luftgetragener Nanopartikel; die atmosphärisch
nachgewiesenen Konzentrationen einer Gröÿenklasse wurden oftmals überschritten
um die Messzeit und damit die Wirkungen möglicher Trends und Fehlerein�üsse zu
verringern.

� zeitlich konstante Verfügbarkeit; diese konnte bei den kleinsten Partikelgröÿen über
Stunden aufrechterhalten werden. Groÿe Partikel über 1 µm besitzen einen nennens-
werten Anteil der Gesamtmasse und leeren das Reservoir schneller, sodass nach we-
nigen zehn Minuten ein Nachfüllen oder anderweitige Interaktion des Bedieners not-
wendig wurde.

� ausreichend geringe Dispersität und Vermeidung von Agglomeraten.

Es wurden Partikelgröÿen über drei Gröÿenordnungen von 15 nm bis 1,8µm hergestellt,
wobei die kleinsten ausschlieÿlich nass dispergiert und anschlieÿend getrocknet wurden.
Spezi�sche Eigenheiten der jeweiligen Versuchsdurchführungen sind in den entsprechenden
Experimentbeschreibungen genannt und gegebenenfalls erläutert.

3.2.1 Aerosolgeneratoren

Zur Erzeugung luftgetragener Partikel22 kamen im Rahmen dieser Arbeit verschiedene
Techniken zum Einsatz. Dabei wurden einerseits die Schwebteilchen direkt erzeugt und
andererseits nur gasgetragen dispergiert. Aufgrund unterschiedlicher Anforderungen an
den Generator, insbesondere hinsichtlich der erzeugbaren Anzahldichte, konnten innerhalb
einer Fragestellung mehrere Geräte zur Anwendung kommen. Jede der vorgestellten Me-
thoden besitzt einen günstigen Arbeitspunkt bezüglich des Volumen�usses an Trägergas.
Daher mussten oft Kompromisse eingegangen oder die Geräte jenseits der optimalen Ar-
beitspunkte betrieben werden.

Düsenzerstäuber

Das zuverlässigste Gerät hinsichtlich der Erzeugung langzeitstabiler Partikelkonzentratio-
nen stellt sicherlich der Zerstäuber (auch atomizer) dar. Aufgrund einfachster Konstruktion
und keinerlei bewegter Teile kann mit diesem Gerät eine groÿe Bandbreite an Partikeln
zerstäubt werden.
Basierend auf dem Prinzip von Bernoulli23 wird hierbei ein Trägergasstrom durch ei-

ne Düse geleitet. Durch die dabei hervorgerufene Druckdi�erenz kann Flüssigkeit, die mit
dem höheren Umgebungsdruck in Verbindung steht, in den Luftstrom gefördert und in feine
Tröpfchen vernebelt werden. Die Düsengröÿe und der damit verbundene Druckabfall be-
stimmen den Förderstrom und die Düsengeometrie die Primärtropfen-Gröÿenverteilung. Zu

22Die Erzeugung ist immer mit der Bereitstellung eines entsprechend konditionierten (z. B. trockenen oder
lösungsmittelgesättigten) Trägergasstromes verbunden.

23Nach Daniel Bernoulli (1700-1782) besagt es, dass die Summe aus Staudruck und statischem Druck
für inkompressible Fluide (was im vorliegenden Fall auch für Gase statthaft ist) konstant bleibt:
ρv2

2
+ p0 = const. Sie ist damit eine mögliche Lösung der Navier-Stokes-Gleichung bei Wirbelfreiheit.

Allerdings begünstigen starke Scherkräfte die anschlieÿende Zerstäubung sodass laminares Strömen
nicht konstruktiv unterstützt werden braucht.
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3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

groÿe Tropfen oder Agglomerate können bauartbedingt wieder in das Vorratsgefäÿ zurück-
sedimentieren. Die fortgerissenen Tröpfchen passieren nun eine Di�usions-Trockenstrecke24

und werden auf ein Residuum reduziert.
Es sind nun zwei Verfahren zur Aerosolerzeugung möglich, die zwar jeweils spezi�sche

Grenzen aufweisen, generell jedoch äuÿerst robust arbeiten und hohe Anzahldichten (über
alle Gröÿenklassen bis 107 cm-³) liefern können:

1. Erzeugung löslicher Partikel: Hierbei wird eine Lösung des Partikelmaterials ver-
sprüht und das Lösungsmittel entfernt. Aufgrund der breiten Primärtröpfchengröÿen-
verteilung25kann hierbei nur polydisperses Aerosol erzeugt werden. Durch Variation
der Solutkonzentration kann das Maximum der Gröÿenverteilung verschoben werden.
Da oftmals eine groÿe Menge besonders kleiner (<1µm) Partikel gewünscht ist, muss
die Lösung verdünnt werden, was zu Lasten der Anzahlkonzentration erfolgt. In den
durchgeführten Experimenten wurden vielfältigste Substanzen eingesetzt (beispiels-
weise Natriumchlorid, Saccharose, Ammoniumsulfat in Wasser und Silberjodid in
Cyclohexanon oder Aceton).

2. Erzeugung unlöslicher Partikel: Bei diesem Verfahren wird eine Suspension versprüht.
Dabei enthalten die erzeugten Primärtropfen bereits die endgültigen Aerosolpartikel
in ungelöster Form. Die erreichbare Anzahldichte ist hierbei hauptsächlich von der
Gröÿe und den Ober�ächeneigenschaften der vorgelegten Kolloide abhängig. Die-
ses Verfahren eignet sich besonders für natürlich vorliegende Staubproben geringer
Sto�menge. Bei ausreichender Verdünnung kann die Agglomeration minimiert und
gleichzeitig maximal mögliche Konzentration durch idealerweise ein Partikel pro Pri-
märtropfen erreicht werden. Weiterhin eignet sich dieses Verfahren, um aus einer
weiten Palette künstlich hergestellter Nanopartikel einen Gröÿenstandart mit ho-
her Konzentration zu erzeugen. Dabei ist wieder die Agglomeration mit anschlie-
ÿender Sedimentation im Vorratsgefäÿ das limitierende Kriterium. Eingesetzt wur-
den Suspensionen verschiedener natürlicher Staubproben (Saharastaub, Arizona
Test Dust26, Ton- und Eisenminerale) sowie viele Gröÿen künstlich hergestellter
Modellpartikel und Standards (Siliziumdioxid Monosphere27 und Ludox28 sowie
Polystyrol-Latex (PSL) verschiedener Hersteller).

Der Atomizer kann zur Erzeugung monodisperser Partikelfraktionen genutzt werden, indem
entweder monodisperse Primärpartikel in groÿer Verdünnung vorgelegt werden (geringe
Anzahldichte!) oder das polydisperse Aerosol mittels geeigneter Verfahren (z. B. Klassierer,
Impaktoren oder Zyklone bzw. Kombinationen derer) ge�ltert wird. Die erzeugten Teilchen
sind aufgrund der enormen Reibung elektrostatisch hochgeladen (als Funktion der Gröÿe;
zur genauen Bestimmung siehe Forsyth et al. [1998]), sodass ein Weitertransport nur nach
entsprechender Neutralisation (siehe 3.2.2.1) sinnvoll möglich ist.

24Unter �trocknen� wird hier die Entfernung des Lösungs- bzw. Dispergiermediums verstanden. Im Fall
von Wasserlösungen oder -suspensionen wird dazu eine hygroskopische Schicht (z. B. Kieselgel) über-
strömt oder durch eine permeable Membran trockenes Gas im Gegenstromverfahren bereitgestellt. Bei
organischen Lösungsmitteln kommen Molekularsiebe und Aktivkohlestrecken zur Anwendung.

25Die erzeugten Tröpfchen sind typischerweise 4µm bis 20µm im Durchmesser, abhängig von Düsengröÿe,
Druckunterschied sowie Viskosität und Ober�ächenspannung der verwendeten Flüssigkeit.

26Auch Arizona Road Dust ; Handelsname eines spezi�zierten Mineralstaubgemisches vertrieben durch
Powder Technology, Inc., South Burnsville, MN 55306, USA. Aufgrund des hohen Anteils (bis
10%) der kleinsten technischen Gröÿenfraktion (<5 µm) erfreut sich dieser Staub in vielen Laboren zu
Test- und Vergleichszwecken groÿer Beliebtheit.

27Handelsname der Firma Palas GmbH, 76229 Karlsruhe, D, Gröÿen ab etwa 100 nm
28Handelsname, bezogen von W.R. Grace & Co.-Conn. Baltimore, MD, USA, Gröÿen <50 nm
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Elektrospraygenerator

Zur Erzeugung wenige Nanometer groÿer Partikel in hohen Konzentrationen kann ein Elek-
trospraygenerator verwendet werden. Dieser bietet den Vorteil einer quasi monodispersen
Partikelquelle und könnte gegebenenfalls ohne nachgeschaltete Klassierung betrieben wer-
den. Ein weiterer Vorteil ist die jeweils geringe Menge an benötigtem Probenmaterial, die
für lange Betriebsdauern ausreicht. Wie beim Atomizer können auch hier Lösungen oder
Suspensionen versprüht werden. Allerdings ist zu beachten, dass aufgrund der Funktions-
weise nur Kolloide bis etwa 100 nm eingesetzt werden können. Auÿerdem kann die notwen-
dige Pu�erlösung aus chemischer Sicht einige Substanzen verbieten oder zu inakzeptabel
hohen Agglomerationsraten führen, wenn beispielsweise eine elektrochemische Stabilisati-
onsschicht29 beein�usst wird.
Das eingesetzte Modell ist ein 3480 Electrospray Aerosol Generator von Tsi. Die zu ver-

sprühende Flüssigkeit wird mit einer elektrisch leitfähigen Pu�erlösung30 versetzt und über
eine Kapillare (Ø=25µm, 30µm oder 40 µm) der Sprühkammer zugeführt. Gleichzeitig wird
die Proben�üssigkeit mittels einer eintauchenden Platinelektrode auf ein elektrisches Po-
tenzial von bis zu +2,2 kV gebracht. Da an der Sprühkammer Nullpotenzial anliegt, bildet
sich der hochgeladene Flüssigkeitsmeniskus zu einem Taylor Konus31 aus und emittiert an
der Kegelspitze einen nanoskopisch feinen Flüssigkeitsstrahl. Je nach Ober�ächenspannung
und Viskosität der Flüssigkeit zerfällt dieser rasch in Primärtropfen, die im vorliegenden
Fall einen Durchmesser von etwa 150 nm aufweisen [TSI, 2007]. Über ringförmig angeord-
nete Düsen wird dieser Tropfenkette ein konzentrischer Schleierluftstrom angelegt. Dieser
besteht aus Sticksto� oder synthetischer Luft, dem je nach Potenzialstärke etwa ein Zehntel
Teil Kohlendioxid zugemischt wird. Der Schleierluftstrom erfüllt drei Aufgaben: 1.) trock-
net er die Primärtropfen auf das als Aerosolpartikel gewünschte Residuum ein, 2.) führt
er diese hochgeladenen Partikel durch eine abschlieÿende Düse in die Ionisationskammer
und 3.) verhindert das zugemischte Kohlendioxid aufgrund seiner hohen Elektronena�ni-
tät die Ausbildung einer Koronaentladung zwischen dem hohen Flüssigkeitspotenzial und
der Sprühkammer.
In der anschlieÿenden Ionisationskammer ist diese Gasbeimischung vorteilhaft, wobei

hier ähnlich einem klassischen Zählrohr die Moleküle als Stoÿpartner auftreten. Die ent-
standenen Aerosolpartikel sind maximal geladen [Bailey, 1988] und würden daher sehr
schnell elektrophoretisch abscheiden und damit verlorengehen. Auÿerdem könnte während
des Verdunstens eine kritische Ober�ächenladungsdichte erreicht werden, welche Sekundär-
tröpfchen aus einer Coulomb-Instabilität erzeugen und damit die Aerosolgröÿenverteilung
verbreitern würde. Aus diesem Grund be�ndet sich direkt im Anschluss eine Ionisations-
kammer (siehe Punkt 2). Hier wird das Trägergas teilweise ionisiert32 und die entstehende
Raumladungswolke rekombiniert die Partikelladung zu einem groÿen Teil.
Dieses Verfahren kann eine sehr groÿe Zahl (> 107 cm-³) vornehmlich kleinster Nano-

partikel (2 nm bis 100 nm) zur Verfügung stellen. Allerdings ist zu beachten, dass aufgrund
des Zumischens von trockenem Trägergas eine dem Probenförderstrom äquivalente Menge
an Restfeuchte im Aerosolstrom verbleibt, der diesem im vorliegenden Fall einen Taupunkt
um -30 °C verleiht. Dieser Wert stellt somit die Temperaturuntergrenze für Kollisionsex-
perimente elektrogesprühter Aerosole mit Flüssigwassertropfen (ohne zusätzlichen Trock-
nungsaufwand) dar. Gleichzeitig kann bei dieser Temperatur nahe der Sättigungsfeuchte

29Viele Kolloide werden über Gegenionen an ihrer Ober�äche elektrochemisch aufgeladen, um eine Absto-
ÿung der Partikel untereinander und damit Gewährleistung der Primärgröÿe zu erreichen.

30Im vorliegenden Fall wurde ein 20mM Ammoniumacetatpu�er (pH 6.7) verwendet, der durch Zugabe
von 1M Ammoniumhydroxid auf einen günstigen Arbeitspunkt von pH 8 bei einer Leitfähigkeit von
0.2 S/m eingestellt war. Je nach eingesetztem Partikelmaterial kann eine Abweichung von diesem Wert
erforderlich sein.

31Nach Sir Geoffrey Taylor (1886-1975), welcher zeigte, dass sich eine hochgeladene Flüssigkeitsschicht
zu einem Kegel mit einem universalen Spitzenwinkel von 98.6 ° spannen kann.

32Dazu wird oft eine Koronaentladung genutzt. Im vorliegenden Fall erfüllte allerdings eine 185MBq aktive
Polonium210-Quelle (α-Strahler mit 5,3MeV) diesen Zweck.
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gearbeitet werden, was bei Langzeitmessungen die Tropfenverdunstung minimiert.
In dieser Arbeit wurden als Substanzen Saccharose- und Ammoniumacetatpartikel er-

zeugt und Siliciumdioxidnanopartikel dispergiert. Ein detaillierter Einblick in das verwen-
dete Gerät kann bei Chen et al. [1995] und in diese Technik allgemein bei Bailey [1988]
gewonnen werden.

Wirbelbettgenerator

Für den Einsatz natürlicher Mineralstaubproben zur Aerosolerzeugung scheiden in eini-
gen Fällen die beiden erstgenannten Generatoren aus, da sie die Partikel immer über
eine Flüssigphase prozessieren. Beispielsweise können Eigenschaften der Partikel durch
eine Benetzung grundlegend verändert werden � quellfähige Substanzen verändern ihre
Gröÿe und können meist nur sehr schwer durch Ausheizen getrocknet werden oder eine
Grenz�ächenwechselwirkung wird massiv gestört. Aus diesem Grund wurde für die Tro-
ckendispergierung ein Wirbelbettgenerator entwickelt und zur Einsatzreife gebracht. Die
Bauart orientiert sich dabei an der von Prenni et al. [2000] vorgestellten, benötigt jedoch
eine deutlich geringere Probenmenge zum Betrieb. Weiterhin ist es durch einen modularen
Aufbau möglich die Dimensionen der einzelnen Bauteile (siehe Abbildung 3.2.2) leicht an
die zu zerstäubende Substanz und deren Einsatzmenge anzupassen. Das Gerät kann mit
allen rieselfähigen Stäuben bestückt werden. Je nach Dichte der Substanzen ist jedoch ei-
ne Fluss- und Druckdi�erenzanpassung sowie gegebenenfalls ein Zusatz von Stoÿpartnern
(Bronze- oder Siliziumdioxid-Mikropartikel) erforderlich.
In einem Glaszylinder be�ndet sich eine austauschbare Fritte33, die die Staubprobe trägt.
Von unten strömt ein ge�lterter Trägergasstrom ein und wird durch ein Drahtge�echt
auf den ganzen Zylinderquerschnitt aufgeteilt und laminarisiert. Bei ausreichender Stärke
bringt dieser nun den Staub zum brodeln und verbläst die kleinste Partikelfraktion inner-

1
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4
5

6

7
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Abbildung 3.2.2: Schematische Darstellung des entwickelten Wirbelbettgenerators, beste-
hend aus folgenden Komponenten: 1) Trägergasstrom, 2) Gleichrichterele-
ment, 3) Fritte, 4) Staubprobe, 5) Vibrationselement, 6) Vorratsgefäÿ mit
druckfester Schneckenförderung, 7) Sedimentationsstrecke mit Impaktor,
8) Zyklon mit Materialrückführung, 9) Aerosolstrom.

33Standardmäÿig der Porenklasse 0, jedoch können je nach erforderlichem Di�erenzdruck alle gängigen
Gröÿen eingesetzt werden.
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A B C

Abbildung 3.2.3: Funktionsprinzip des Wirbelbettes zur Deagglomeration. Das Staubre-
servoir (grau) wird von unten mit einem Trägergasstrom (blau) belegt.
Teilbild A zeigt das Ausblasen kleinster Partikelfraktionen und Beginn
des �Springens�. In B kollidieren gröÿere Agglomerate, brechen auf und
starten den in Teilbild C gezeigten konstanten Partikelausstoÿ (statio-
närer Zustand).

halb weniger Sekunden. Sollten sich Vorzugskanäle bilden, was besonders bei sehr feinen
oder klumpigen Proben der Fall ist, können diese mit einem Vibrationselement (hochdre-
hender Motor mit einer Unwucht) zugerüttelt werden. Dadurch wird der Luftstrom ständig
in andere Bahnen gezwungen und das Reservoir gut durchmischt. Ohne die leicht�üch-
tige, kleinste Gröÿenfraktion verbleiben nur noch agglomerierte Teilchen (bei ähnlicher
Primärpartikelgröÿe, was bei den meisten puren Mineralstäuben der Fall ist). Aufgrund
ihrer geringen Gröÿe von wenigen Nanometern sind die Wechselwirkungskräfte34 zwischen
den Monomeren derart stark, dass es kaum Möglichkeiten gibt die notwendigen enormen
Scherkräfte zur Trennung aufzubringen. Eine Variante ist das sogenannte �Springen im
Wirbelbett�, bei dem durch ähnlich groÿe Stoÿpartner maximale Energie zum Aufbrechen
übertragen werden kann. Abbildung 3.2.3 zeigt dieses Prinzip schematisch. Reibungsbe-
dingte elektrostatische Au�adung begünstigt den Auftrieb [Kok und Renno, 2008], führt
bei ungenügender Abführung aber auch zum Niederschlag an den Wandungen und Abschir-
me�ekten. Die Stoÿpartner können auch durch Zugabe hinreichend groÿer bzw. schwerer
Bronze- oder Glasnanopartikel bereitgestellt werden (oft wird allerdings mit erheblich grö-
ÿeren Fremdpartikeln aufgrund besserer Trennbarkeit gearbeitet, diese wirken dann eher
wie Mahlzusätze und erhöhen den Anteil kleiner Fraktionen durch Deaggregation35). Soll-
ten durch einen anderweitig geforderten, prinzipiell zu hohen Trägergasstrom nicht nur
die gewünschte Gröÿenklasse fortgetragen werden, können diese gröÿeren Aerosole und
Agglomerate sowie die schwereren Zuschlagsto�e zu einem groÿen Teil über eine anschlie-
ÿende Sedimentationszone, einen Impaktor und einen Zyklon36 (jeweils unterschiedlicher
Arbeitspunkt � empirisch bestimmt) über das Vorratsgefäÿ mittels einer Förderschnecke
dem Reservoir zurückgeführt werden (vgl. Abbildung 3.2.2[ 7, 8, 6]).
Aufgrund der prinzipbedingten Reibung laden sich die Staubteilchen ebenfalls auf [For-

syth et al., 1998] und bedürfen eines Neutralisators zur Entladung.
Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Proben waren die Tonminerale Kaolinit, Illit

und Montmorillonit sowie Silberjodid37. Die erreichbaren Anzahldichten betragen je nach
Substanz und Betriebsbedingungen bis zu 103 cm-³ , konstant über zwei Stunden.

34Hauptsächlich wirken hier London-van der Waals Kräfte, seltener auch makroskopisch-elektrostatische
Coulombkräfte aufgrund von angelagerten oder Kristallitladungen.

35Der Unterschied ist hier per de�nitionem die Bindungsfestigkeit: Aggregate bestehen aus gefügeverbun-
denen Monomeren z. B. gesinterte Werksto�e

36Der Gasstrom wird hierbei in einen Kreiswirbel gezwungen und axial nach oben abgesaugt. Aufgrund
ihrer Trägheit können die schwersten Aerosole dieser Bewegung nicht folgen und prallen an die Wand.
Dadurch sind sie dem Strom entzogen und können sogar in einem unterhalb angebrachten Vorratsgefäÿ
gesammelt werden. Ein mögliches Verstopfen wie beim Impaktor ist nahezu ausgeschlossen.

37Aufgrund dessen photolytischen Zerfalls muss dazu das Gerät lichtdicht abgeschirmt werden.
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3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

3.2.2 Aerosolbehandlung, -erfassung und -charakterisierung

Die folgenden Abschnitte geben einen kurzen Überblick zu den eingesetzten Methoden,
luftgetragene Partikel zu untersuchen und hauptsächlich deren Gröÿe und Anzahldichte
zu bestimmen. Als bildgebendes Verfahren kann die Rasterelektronenmikroskopie (REM )
eingesetzt werden, deren Funktionsweise in Goldstein [2003] recht anschaulich nachzule-
sen ist. Zur chemischen Analyse wurde bei unklaren Fragestellungen eine energiedispersive
Röntgenspektroskopie (EDX ) durchgeführt. Aufgrund des sporadischen Einsatzes soll an
dieser Stelle auf eine Funktionsbeschreibung verzichtet werden. Ebenso wurde mittels ei-
nes aerodynamischen Partikel-Spektrometers38 (APS ) für Strömungsexperimente und zur
Charakterisierung des experimentellen Aufbaus der aerodynamische Durchmesser39 und
die Lichtstreueigenschaften von Aerosolpartikeln bestimmt. Im Folgenden sind die unver-
zichtbaren Standartgeräte vorgestellt.

3.2.2.1 Neutralisator

Wie bereits erwähnt, sind die Generationsverfahren in der Regel mit einer hohen Auf-
ladung der Aerosolteilchen verbunden. Diese Ladung kann einerseits elektrophoretisches
Abscheiden provozieren und ist andererseits höchst unspezi�sch, wenn, wie im vorliegen-
den Fall die elektrischen Eigenschaften luftgetragener Partikel von Bedeutung sind. Aus
diesem Grund wird in der Partikelmesstechnik ein sogenannter Neutralisator eingesetzt,
der hohe Nettoladungen kompensiert und einen de�nierten Ladungszustand als Funktion
der Partikelgröÿe [Woessner und Gunn, 1956] erzeugt. Dazu strömen die Partikel an einer
Ionisationsquelle sowie der durch diese erzeugten Raumladungswolke vorbei und rekom-
binieren in bekanntem Maÿ ihre Überschussladung. Aufgrund fundamentaler, thermisch
bedingter Di�usionsprozesse [Gunn, 1955] ist es dabei unbedeutend, welche Quelle die
Raumladungswolke besitzt � zum Einsatz kommen radioaktive Präparate, Röntgen- oder
Ultraviolettstrahler und elektrische Entladungen.

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0
1

1 0

1 0 0

 

0   L a d u n g e n
- 1  + 1
- 2  + 2

A(N
) [%

]

D p  ( n m )

+ 1 e

n e u t r a l

+ 2  e

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 1 0 0 0
1

1 0

1 0 0

 

L a d u n g e n

A(N
) [%

]

D p  ( n m )

n e u t r a l

- 1 e

- 2 e
- 3 e

- 4 e
- 5 e

- 6 e

Abbildung 3.2.4: Anteil geladener Aerosolpartikel nach Passage einer bipolaren Raumla-
dungswolke in Luft als Funktion des Partikeldurchmessers und des La-
dungszustandes np. Links: Anteil ein- und zweifach geladener Aerosolpar-
tikel mit jeweils beiden Vorzeichen nach Fuchs. Deutlich ist das unglei-
che Verhältniss (0,875) der positiven zu negativen Ladungen zu erken-
nen. Rechts: Anteil geladener Partikel mit ausschlieÿlich negativen Über-
schussladungen (-3e..-6e nach Gunn). Die Gültigkeit der gezeigten Be-
rechnungen ist experimentell bestätigt [Wiedensohler und Fissan, 1988].

38APS® 3321 von TSI
39Es gibt viele Gröÿen um Aerosole zu charakterisieren. Allein für den Durchmesser sind verschiedene

De�nitionen (je nach Fragestellung) gebräuchlich. Einen Überblick dazu liefern Davis und Schweiger
[2002]. Insofern nicht explizit genannt, ist bei �Partikelgröÿe� immer derMobilitätsdurchmesser gemeint
(siehe 3.2.2.2).
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Abbildung 3.2.5: Vergleich der Ladungsverteilung nach Fuchs und Gunn dreier unter-
schiedlich groÿer Partikelfraktionen. Deutlich erkennbar ist, dass die
9.3 nm kleinen Aerosole fast vollständig (91%) und bei den 93.1 nm
groÿen Teilchen annähernd die Hälfte neutralisiert werden, wohingegen
bei den 931 nm Partikeln nur noch 13,5% entladen werden. Gleichzeitig
ist erkennbar, dass eine vollständige Entladung bei steigender Partikel-
gröÿe immer unwahrscheinlicher wird. Daraus lässt sich ersehen, dass bei-
spielsweise zur konstanten Produktion einfach, positiv geladener Aerosole
der beiden letzten Gröÿen die Menge der primär erzeugten Partikel ver-
doppelt werden muss. Je nach Material und Generator faltet dazu noch
eine Verteilungs- bzw. Gerätefunktion ein.

Die einzige Unterscheidung ist hinsichtlich der Polarität der freien Ladungsträger zu tref-
fen � während ionisierende Strahler in der Regel bipolare Ladungsverteilungen erzeugen,
kann durch elektrische Entladungen auch eine Sorte monopolarer Ladungsträger direkt
emittiert werden. In den durchgeführten Experimenten wurden Polonium210 (185MBq,
α-Strahler mit 5,3MeV) und Krypton 85 (370MBq, β−-Strahler mit 0,7MeV) als Ionisati-
onsquellen eingesetzt. Damit ist ein verlustarmer Aerosol�uss überhaupt erst möglich. Die
verwendeten Quellen sind, gemessen an der jährlich empfohlenen Dosisleistung, stark, dafür
ist es aber möglich, Mengen von bis zu 108 cm-³ bei 10 nm Durchmesser umzuladen [TSI,
2009]. Dies ist notwendig, weil je nach Gröÿe des Aerosols tatsächlich mit einem Groÿteil
an absolut neutralisierten Partikeln zu rechnen ist (vgl. Abbildung 3.2.4 links, 90% der
10 nm-Partikel werden vollständig neutralisiert).
Für eine mögliche Gröÿenklassierung aufgrund unterschiedlicher elektrischer Mobilität

von polydispersen Aerosolteilchen ist es essenziell, den genauen Ladungszustand selbiger
zu kennen. Aufgrund der Komplexizität einer analytischen Lösung wurde mittels Approxi-
mation ein adäquates Verfahren zur schnellen Berechnung gefunden [Fuchs, 1963]. Dieses
wurde experimentell bestätigt [Wiedensohler et al., 1986; Wiedensohler und Fissan, 1988]
und anschlieÿend weiter präzisiert [Wiedensohler, 1988]. Bemerkenswert ist dabei die ver-
mehrte Bildung negativ geladener Partikel, wie in Abbildung 3.2.4 links zu beobachten ist
(Verhältniss +/- beträgt 0,875). Dies liegt in der unterschiedlichen Ionenmobilität sowie
einem verbleibenden Rest freier Elektronen begründet. Weil diese Konzentration negati-
ver Ladungen schwankt und entsprechend der Umgebungsbedingungen, wie Trägergasart,
Wasserdampfpartialdruck, Konzentration elektronena�ner Moleküle (z. B. O2) oder Re-
kombinationsverhalten bzw. Bildung der Clusterionen, verschieden sein kann, emp�ehlt
sich für stabilen Betrieb die Klassierung positiv geladener Partikel.
In den vorgestellten Experimenten wurde, wenn nicht ausdrücklich hingewiesen, immer

einfach40, positiv geladenes Aerosol verwendet. Aus Abbildung 3.2.5 wird deutlich, warum
zur Erzeugung gleicher Anzahldichten unterschiedlich groÿer, monodisperser Partikel sehr
variierende Eingangskonzentrationen vorgelegt werden müssen: Je nach Gröÿenklasse wird
ein Groÿteil, bei 10 nm groÿen Positiv-Partikeln beispielsweise 96%, aller Primärteilchen
verworfen. Die entsprechende Ausbeute an monodispersen Partikeln verringert sich bei
material- und erzeugungsspezi�schen Gröÿenverteilungen weiter.

40Realisierung durch mechanisches Trennen höher geladener, gröÿerer Partikel gleicher Mobilität (sie-
he 3.2.2.2)

62



3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

Mit ansteigendem Aerosoldurchmesser nimmt auch der Anteil höherer Ladungszustände
zu, sodass bereits ab etwa 1 µm Gröÿe bis zu sechsfache Elementarladungen signi�kant
(>1%) auf den Partikeln vorkommen und eine technische Anwendbarkeit der Neutralisie-
rung41 massiv eingeschränkt bis gänzlich unterbunden wird (vgl. 3.2.4 rechts).

3.2.2.2 Klassierer

Ein wichtiges Werkzeug zur Erzeugung und Untersuchung monodisperser, einfach gelade-
ner Aerosolpartikel ist die im Folgenden vorgestellte Klassiererplattform 3080 von Tsi.
Erläutert werden die Bestandteile und ihre Funktionen, sowie die Betriebsmodi des Ap-
parates. Das Gerät ist mit vielfältigen Hilfssystemen ausgestattet, welche das Herzstück
� den di�erenziellen Mobilitätsanalysator 3081 (DMA) � unterstützen. Diese bestehen
hauptsächlich aus einem Impaktor zur Gröÿenvorselektion42, Gas�ussmessgeräten, kriti-
schen Düsen, einer steuerbaren Hochspannungsquelle und einer mikroprozessorgesteuerten
Überwachungseinheit. Das Funktionsprinzip basiert auf Selektion nach elektrischer Mobi-
lität Zp, mittels elektrostatischer Anziehung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung in einem
Gasstrom, auf eine Blendenö�nung.
Abbildung 3.2.6 zeigt schematisch Aufbau und Funktionsweise des DMA43. Zur Selektion

gelangt de�niert geladenes (siehe oben) Aerosol unterschiedlicher Gröÿen (polydispers) oh-
ne Verwirbelung in einen hochgradig laminarisierten Schleierluftstrom und wird durch eine
auf Hochspannungspotenzial bis -10 kV anliegende Zentralelektrode abgelenkt (vgl. Abbil-
dung 3.2.6 [1-4]). Die Aerosolpartikel werden durch den Schleierluftstrom aufgenommen
und innerhalb weniger Millimeter auf dieselbe Geschwindigkeit beschleunigt. Sämtliche In-
nenwände sind technisch maximal glatt poliert, um jegliche Wirbelbildung zu vermeiden.
Dadurch ist eine störungsfreie Partikelausbreitung in axialer Richtung gewährleistet. Je
nach anliegender Hochspannung wird nun ein enger Bereich elektrischer Mobilität aus-
gewählt und über eine Schlitzblende zur weiteren Verwendung aus dem System geführt.
Negativ geladene Aerosole impaktieren bereits bei Eintritt an der auf Nullpotenzial lie-
genden Auÿenwandung, positive je nach Gröÿe, Gewicht und Ladungsmenge entweder an
der Innenelektrode oder in die Austrittsö�nung. Elektrisch neutrale Partikel verbleiben im
Schleierluftstrom und werden aus dem DMA getragen. Nach einer Filterung44 kann dieser
Gasstrom wieder in das System gespeist werden.
Will man nun die Betriebsparameter und Selektionseigenschaften (Transferfunktion) des

Klassierers bestimmen, sind auÿer der genauen Kenntnis geometrischer Maÿe und Gas�üsse
folgende Überlegungen notwendig (ausführlich nachzuschlagen in Baron und Willeke [2001]
sowie Stolzenburg und McMurry [2008]):
Gelangt ein nanometergroÿes, geladenes Aerosolteilchen in einen Hüllstrom, bewegt es

sich alsbald mit derselben terminaler Geschwindigkeit und ist damit quasi kräftefrei45.
Bei Anwesenheit eines radialen elektrischen Feldes wirkt nun eine Kraft auf die getragene
Ladung und drängt diese normal zur Flussrichtung ab. Dieser Bewegung ist einzig die
entstehende Stokes-Reibung entgegen gerichtet. Daher kann man ein Kräftegleichgewicht

41Hierbei ist hauptsächlich die Selektion aufgrund elektrischer Mobilität gemeint. Eine elektrostatische
Filterung ist weiterhin möglich, bedarf allerdings keinerlei de�nierter Ladungsverteilung.

42Hierbei werden durch geeignete Wahl einer Düse die Aerosolpartikel beschleunigt und dann abrupt um
eine rechtwinkelige Biegung geführt. Abhängig vom Gas�uss prallen nun die gröÿten und damit schwers-
ten Partikel aufgrund ihrer Trägheit an die Wandung und werden somit aus dem Strom entfernt. Dies
dient zweierlei Zwecken: Einerseits werden, um die Verschmutzung zu minimieren, groÿe Mengen uner-
wünschter Partikel vor dem System entfernt, und andererseits begrenzt die Düse den Trägergasstrom
auf einen konstanten Wert.

43Dieser ist von zylindrischer Gestalt (Hewitt-Design � weitere Geometrien sind möglich; z. B. Vienna-
Typ). Die Funktionsweise ist allen Anordnungen gemein.

44Für Nanopartikel werden dazu üblicherweise sogenannte HEPA-Filter (High E�ciency Particulate Air-
�lter - hoche�ektive Schwebsto�-Luft�lter) verwendet, deren Abscheidevermögen zerti�ziert ist und
mit praktisch 100% angesehen werden kann.

45Die Gewichtskraft kann aufgrund der geringen Gröÿe vernachlässigt werden und Stöÿe mit umgebenden
Gasmolekülen sind aufgrund der Strömung eher gerichteter Natur, was di�use Bewegungen minimiert.
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Abbildung 3.2.6: Schematische Darstellung eines di�erenziellen Mobilitätsanalysators
(DMA), folgende Bestandteile enthaltend: 1) Zuführung polydispersen
Aerosols, 2) Zuströmen von ge�lterter Schleierluft, 3) Gleichrichter zur
Erzeugung eines wirbelfreien Strömungsfeldes mit anschlieÿendem �a-
chem Eintritt der Aerosole in selbiges, 4) hochspannungsgeladene, zylin-
drische Innenelektrode, 5) Schlitzblende zum Ausgang des monodispers
selektierten Partikelstromes und 6) Ausgang des verunreinigten Schleier-
luftstromes; Da das Gerät nahezu di�erenzdruckfrei betrieben wird, sind
die Flüsse von [1] und [5] sowie [2] und [6] jeweils identisch. [Gra�k ad-
aptiert von TSI].

zwischen Luftwiderstand und elektrischer Kraft ansetzten um die elektrische Mobilität Zp
zu bestimmen. Diese ist damit ein Maÿ für die Fähigkeit des geladenen Partikels, sich trotz
seiner Dimension in einem elektrischen Feld zu bewegen und ist de�niert als:

Zp =
npeC

3πµDp
(3.2.1)

mit np als der Anzahl an Elementarladungen e (1,6·10-19As) auf einem Aerosolpartikel,
der dynamischen Viskosität m (hier für Luft, temperaturabhängig, beispielsweise 18,5µPas
bei 25 °C und Normaldruck [Kadoya et al., 1985]) und dem Partikeldurchmesser Dp. Mit
C wird der Cunningham-Korrekturfaktor46 bezeichnet. Dieser ergänzt die Kontinuums-
mechanik wenn die Dimension der bewegten Körper in den Bereich der mittleren freien
Weglänge47 lmol des Trägermediums gerät [Cunningham, 1910]. Eine aktuelle und akzep-
tierte Parametrisierung wurde von Allen und Raabe [1985] experimentell bestimmt und ist
Basis aller hier verwendeten Werte von C:

C = 1 +
2λmol
Dp

(
1, 142 + 0, 558 exp

−0,999Dp
2λmol

)
(3.2.2)

Alternativ kann man aus der Trajektorie der gewählten Partikel ebenfalls eine Mobili-
tät ZG de�nieren, diesmal allerdings mit geräteabhängigen Variablen (nach Knutson und
Whitby [1975]). Diese Mobilität repräsentiert den Schwerpunkt der sogenannten Transfer-
funktion48 des DMA.

46Nach Ebenezer Cunningham (1881-1977)
47Im vorliegenden Fall wurde ein Wert von 69.1 nm bei 25 °C und Normaldruck angenommen[CRC, 2009]
48Die Transferfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit der Traversierung eines Teilchens durch den Klassierer,
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ZG =
ΦS

2πlUDMA
ln

(
ra
ri

)
(3.2.3)

Durch�iegt ein Partikel der Mobilität Zp nun erfolgreich den Klassierer, erfüllt es die Wahr-
scheinlichkeit �Eins� und nimmt den Schwerpunkt der Wahrscheinlichkeitsverteilung an:
ZG. Daher gilt: Zp=ZG. Nun ist es möglich aus den Gleichungen 3.2.1 und 3.2.3 einen
Ausdruck zu formen, der die zu selektierende Partikelgröÿe Dp mit den einstellbaren Be-
triebsparametern des DMA � Schleierluftstrom ÔS und Hochspannung der Mittelelektrode
UDMA � verknüpft.

Dp

C
=

2npelUDMA

3µΦS ln ra
ri

(3.2.4)

Dabei repräsentieren ra und ri den Auÿen- bzw. Innenradius des aerosoldurch�uteten Hohl-
zylinders � für das Modell 3081 sind das 19,61mm und 9,37mm. Der Abstand l zwischen
Aerosoleintritt ins Strömungsfeld und der Austrittsblende beträgt 443,69mm.
Unter Berücksichtigung des Ladungszustandes des Aerosols kann nun durch geeignete

Wahl der Betriebsparameter des DMA eine Partikelgröÿe aus dem polydispersen Teilchen-
strom separiert werden.

Bereitstellung monodisperser, einfach geladener Aerosolpartikel

Aufgrund der dargestellten Selektionseigenschaft des DMA kann dieser als monodisper-
se Partikelquelle verwendet werden insofern er mit Primärpartikeln versorgt ist. Da eine
Bereitstellung von polydispersem Eingangsaerosol vergleichsweise einfach realisiert wer-
den kann, bietet dieses Kombinationsverfahren die Möglichkeit zur Erzeugung kleinster
Partikelgröÿen innerhalb eines groÿen Einstellbereiches. Mit dem vorgestellten Gerät kön-
nen Teilchen von 10 nm bis 1000 nm ausgegeben werden. Gleichzeitig werden aufgrund des
Funktionsprinzips nur monopolar geladene Aerosole transferiert, was für die hier vorgestell-
ten Experimente essenziell war. Auÿerdem wirkt ein DMA ohne angelegte Hochspannung
nahezu als Absolut�lter, wodurch ein Zu- und Abschalten des Aerosols ohne Änderung des
Trägergasstromes möglich ist.
Eine Einschränkung bzw. Unsicherheit des Verfahrens stellen mehrfach geladene, aber

schwerere Partikel dar, welche identische elektrische Mobilität wie die gewünschten einfach
geladenen Aerosole aufweisen. Es ist nicht möglich, diese durch einen DMA voneinander
zu trennen. Zwar könnten diese durch die bekannte Ladungsverteilung quantitativ erfasst
und korrigiert werden [Hoppel, 1978, 1985], allerdings gibt es Anwendungen, die absolut
identisch groÿe Partikel fordern. Die Abbildung 3.2.7 zeigt diese Problematik mehrerer
Gröÿenklassen innerhalb der gewünschten Mobilitätsklasse.
Ein weiterer Malus der Mobilitätsanalyse ist, dass nur ein geringer Bruchteil des pro-

zessierten Aerosols aufgrund des Ladungszustandes und der Gröÿe überhaupt selektierbar
und damit für die Experimente verfügbar ist. Die Infogra�k 3.2.8 bilanziert diesen An-
teil beispielhaft: Aus dem oberen Teilbild wird deutlich, dass durch die de�nierte Au�a-
dung nur 16,2% aller Partikel eine positive Nettoladung tragen. Wählt man aus dieser
Menge eine gewünschte Gröÿe aus, reduziert sich der enthaltene Anteil je nach Gröÿen-
intervall und Übertragungsbreite des Klassierers. Für die angewendete Mobilitätsanalyse
(unteres Teilbild in Abbildung 3.2.8) wird, ausgehend von einer Gleichverteilung über al-
le Partikelgröÿen, die in der Realität schwerlich erreichbar ist, zur Abtrennung 300 nm
groÿer, einfach positiv geladener Teilchen an die Mittelelektrode eine Spannung UDMA

von -2795,1V appliziert. Dadurch werden sämtliche positiven Partikel identischer Mobili-
tät (Zp=4,79·10-9m2/Vs, siehe Abbildung 3.2.7) angezogen. Das sind bei Gleichverteilung
über alle Gröÿen laut Ladungsverteilung 34,6% aller Partikel dieser Gröÿenklasse49. Davon

aufgetragen gegen die Partikelmobilität, an.
49Durch die teilweise numerischen Berechnungen und die Geräteeigenschaft, die Spannung nicht kontinu-

ierlich zu verstellen (Digitalisierung), wird das Aerosolgröÿenspektrum in einzelne Klassen aufgeteilt.
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Abbildung 3.2.7: Transfervermögen des eingesetzten DMA als Funktion der Partikelgrö-
ÿe. Im gezeigten Beispiel wird eine Spannung von -2795,1V zur Selektion
300 nm groÿer positiv geladener Partikel eingestellt. Aufgrund identischer
elektrischer Mobilität werden bei dieser Spannung ebenso höherwertig ge-
ladene, geometrisch gröÿere Partikel mittransferiert. Im �monodispersen�
300 nm-Aerosol �nden sich daher Anteile von 507 nm, 708 nm und 906 nm
groÿen Teilchen. Bei sinkendem Schleierluftstrom erfahren die Graphen
eine Drehung im Uhrzeigersinn um den Koordinatenursprung.

sind jedoch 48% Partikel gröÿer 300 nm und tragen Mehrfachladungen. Faltet nun noch
eine oben hypothetisch ausgeschlossene Gröÿenverteilung und ein Formfaktor (Orientie-
rung unsphärischer Partikel im Feld) ein, müssten die erzielten Ausbeuten entsprechend
gewichtet werden, was die quantitative Berechnung verkompliziert und die Unsicherheit
erhöht.
Um den alleinigen Transfer der gewünschten Aerosolgröÿe zu gewährleisten, muss ein

zweites Verfahren, welches nicht die elektrische Mobilität nutzt, kombiniert werden. In den
durchgeführten Experimenten wurden dazu Impaktoren oder Zyklone am Aerosoleingang
des DMA benutzt. Deren Arbeitspunkt50 lag durch geeignete Auswahl und Anpassung
der Flussbedingungen knapp über dem gewünschten Gröÿenbereich, im Beispiel aus Ab-
bildung 3.2.7 etwa bei 400 nm. Somit ist es insgesamt möglich, die Gröÿenverteilung des
erzeugten Aerosols zu minimieren und gleichzeitig die Existenz jeweils einer positiven Ele-
mentarladung pro bereitgestelltem Partikel zu garantieren.
Die Qualität der monodispersen Aerosolerzeugung kann mittels der Übertragungsfunk-

tion des DMA bewertet werden. Eine genaue Analyse dieser Kenngröÿe kann bei Stolzen-
burg und McMurry [2008] nachgelesen werden. Hier sei kurz erwähnt, dass ein Maÿ für
die Gröÿenverteilung am Ausgang die Basishalbwertsbreite DZp der Übertragungsfunkti-
on ist. Gleichung 3.2.5 zeigt deren De�nition mit den Gröÿen FA für den entnommenen
Aerosol-Trägergasstrom und FS für den Schleierluftstrom.

∆Zp =
ΦA

ΦS
ZG (3.2.5)

Der Hauptgrund mangelhafter Güte ist die Di�usion der Nanopartikel innerhalb des dif-
ferenziellen Mobilitäts-Analysators. Je mehr Stöÿe die Partikel von den umgebenden Gas-
molekülen erfahren, umso unsicherer ist deren Austritt durch die Schlitzblende � die aus-

Für den gezeigten Fall war die benutzte Gröÿenklasse rund 40 nm breit, d.h. alle Partikel im Intervall
280 nm bis 320 nm gelten als 300 nm groÿ.

50Wendepunkt des sigmoidalen Ansprechverhaltens (hier als Funktion der Gröÿe, eigentlich Masse) dieses
nichtidealen Prozesses, bei dem die Hälfte aller Partikel bereits abgeschieden ist, auch D50%-cut point
oder -Mediandurchmesser genannt.
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Abbildung 3.2.8: Maximal erwartbarer Ertrag der ladungs-selektierten Gröÿenklasse
300 nm von 0,4% (aller dispergierten Partikel). Es wurde eine ideale
Gleichverteilung über alle Gröÿenklassen, eine ideale Übertragung und
keinerlei Wichtung auÿer der Ladungsverteilung angenommen. Die Ein-
stellungen am Gerät entsprechen dem Wunsch, einen 300ml/min-Strom
300 nm groÿer, einfach positiv geladener Aerosolpartikel zu erzeugen. Wie
aus der Bilanz unten rechts zu ersehen ist, wären in diesem Fall 48% der
ausgegebenen Partikel nicht von der gewünschten Gröÿe (vergleiche Ab-
bildung 3.2.7).

gegebenen Teilchen weisen eine verbreiterte Gröÿenverteilung auf, da auch benachbarte
Gröÿenklassen in den Austrittsspalt di�undieren können. Um die Di�usionsverbreiterung
zu begrenzen, sollte die Verweildauer im System so kurz wie möglich gehalten werden. Dies
vermindert gleichzeitig auch die Di�usionsverluste zu denWänden. Wie aus Gleichung 3.2.5
zu erkennen ist, verringert sich die erhaltene Basishalbwertsbreite mit Abnahme des Ae-
rosol�usses, was in der Praxis jedoch nur begrenzt möglich ist, da dieser oft den Fluss im
gesamten Aerosol-Nutzsystem bestimmt oder maximalhoch gefordert ist. Eine Erhöhung
des Schleierluftstromes führt ebenfalls zur gewünschten Gröÿenbegrenzung. Für adäquate
Ergebnisse sollte mindestens das Verhältnis FA:FS=1:10 gewählt werden.

Betrieb als SMPS

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Wirkungsweise eines di�erenziellen Mobilitäts-
Analysators skizziert und angedeutet, dass es sich bei dieser Technik um ein etabliertes
Verfahren in der Aerosolerzeugung und -charakterisierung handelt. Für eine Charakterisie-
rung der selektierten Partikel ist auch die Bestimmung der Anzahlkonzentration � direkt
oder indirekt � wünschenswert. Die beiden gebräuchlichsten Verfahren werden im anschlie-
ÿenden Abschnitt vorgestellt. Kombiniert man nun einen Klassierer mit der Möglichkeit
die selektierten Partikel zu zählen, erhält man ein SMPS -Spektrometer (Scanning Mobility
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Particle Sizer, sinngemäÿ: automatische Abtastung aller Mobilitäten zur Partikelgröÿenbe-
stimmung). Dafür ist es notwendig, dass das Zählgerät automatisch die Klassiererspannung
UDMA beein�ussen kann (eingeführt von Wang und Flagan [1990]). Ist dies nicht der Fall,
bleibt die Möglichkeit durch manuelles Einstellen verschiedener zu selektierender Mobili-
täten das Partikelgröÿenspektrum abzutasten, wie bereits 1976 vorgeschlagen [Knutson,
1976]. Man spricht dann von einem DMPS (Di�erential Mobility Particle Sizer).
Beim automatisch arbeitenden SMPS erfolgt die Steuerung durch den Partikelzähler.

Die Auswertung der Messdaten geschieht meist extern in einem angeschlossenen Personal-
computer, da teils erheblichen Rechenaufwand erfordernde Korrekturen, wie beispielswei-
se Entfaltung der Ladungsverteilung, Berichtigung der Di�usionsverluste oder Entfaltung
etwaiger Partikelorientierungen51, gefordert sein können. Weiterhin werden durch die Aus-
wertesoftware die abgetasteten Spannungen in Mobilitäten und deren Äquivalentdurchmes-
ser umgerechnet. Anschlieÿend werden die synchronisierten Zählereignisse den erzeugten
Gröÿenklassen (bins) zugeordnet und ein Spektrum erzeugt. Die Rohdatenaufnahme be-
darf hingegen keiner besonderen Rechenleistung. Einziges Kriterium ist die Kenntnis der
Transferzeit selektierter Aerosole vom DMA zum Partikelzähler, damit eine Zuordnung
der vom Zähler eingestellten Spannung bzw. Mobilität und der Anzahl der zugehörigen
Zählereignisse bzw. Partikeldetektionen getro�en werden kann. Moderne Geräte benötigen
mit Abstrichen bei der Qualität 30 Sekunden für einen Durchlauf. Möchte man mit höchs-
ter Au�ösung messen, dauert dies je nach Form der gesetzten Spannungskennlinie etwa 6
Minuten.
Dieses System eignet sich nun hervorragend um Nanopartikelquellen hinsichtlich der

erzeugten Gröÿenverteilung und Anzahldichte zu untersuchen. Abbildung 3.2.9 zeigt bei-
spielsweise die Gröÿenverteilung der vom Elektrospraygenerator Tsi 3480 erzeugten Aero-
sole, welche oftmals als monodispers bezeichnet wird.
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3 x 1 0 6
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5 x 1 0 6
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1 4 , 6 n m

Abbildung 3.2.9: SMPS-Spektrum einer 0,1%wt Saccharoselösung in Ammoniumacetatpuf-
fer, versprüht mit dem Elektrospraygenerator Tsi 3480. Das Maximum
liegt bei 14,6 nm. Obwohl die Partikelquelle als monodispers bezeichnet
wird, weist die Verteilung eine Halbwertsbreite von 6,8 nm auf. Dies liegt
einerseits an der Quelle, andererseits aber auch an den Fehlerein�üssen
im messenden DMA. Dennoch ist hier das Emissionsverhalten einer über-
durchschnittlich schmalbandigen Aerosolerzeugung abgebildet, besonders
im Hinblick auf die Erzeugung löslicher Partikel und nicht die Dispergie-
rung unlöslicher Primärpartikel.

51Hierbei wird versucht, über einen Formfaktor und die spezi�schen Eigenschaften etwaige Agglomerate
oder Aggregate von Primärpartikeln, die durch günstige Orientierung aufgrund der Selektion nach
elektrischer Mobilität ihre wahre Geometrie verbergen, nach ihrer tatsächlichen Gestalt zu bewerten.
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Ebenso kann mit einem SMPS auch die Selektionsqualität und damit die Übertragungs-
funktion eines Klassierers bestimmt werden [Mamakos et al., 2008]. Dieses Verfahren wird
dann als �Tandem di�erenzieller Mobilitätsanalysatoren� (TDMA) bezeichnet. Weiterhin
eignet sich die Kombination aus Klassierer und Partikelzähler, um einen Groÿteil von Aero-
solmanipulationen wie zum Beispiel Trocknung, Beschichtung oder Ausheizen hinsichtlich
ihrer Auswirkungen auf Gröÿen- und Anzahlkonzentration zu untersuchen.
In den hier vorgestellten Experimenten wurde grundsätzlich vor jedem Einsatz von Ae-

rosolpartikeln ein Gröÿenspektrum erzeugt, um die Qualität der Partikelquelle zu überprü-
fen. Bei der Entwicklung des Wirbelbett-Aerosolgenerators war eine Charakterisierung der
Leistungsfähigkeit essenziell. Zudem ist es notwendig, die natürlichen Mineralstaubproben
hinsichtlich ihrer Korngröÿenverteilung und damit einem möglichen Emissionsmaximum
zu untersuchen.

3.2.2.3 Partikelzähler

Primäre Fragestellung bei der Erzeugung von Testaerosol ist die nach der Anzahldichte
bzw. Konzentration. Ebenso ist die Leistungsfähigkeit eines Klassiersystems nur durch die
quantitative Bewertung der Resultate gewährleistet. Dazu wurden im Laufe der Zeit einige
Zählverfahren entwickelt, die jedoch auf wenigen Messprinzipien basieren. Im Folgenden
sollen die beiden gebräuchlichsten Verfahren, die gleichzeitig essenziell für die hier vorge-
stellten Aerosolexperimente waren, kurz erläutert werden.

Aerosol-Elektrometer

Ein etabliertes Verfahren stellt die Zählung der von den Aerosolteilchen getragenen elek-
trischen Ladung als Strommessung dar. Selbstverständlich ist diese Methode nur bei be-
kannter Ladungsverteilung sinnvoll, was bei technischem Aerosol durch die üblicherweise
durchgeführte Neutralisation (siehe oben) gut möglich ist. Ansonsten kann mit diesem
Verfahren die mittlere Partikelladung bestimmt werden.
Die einströmenden Aerosolteilchen werden durch einen leitfähigen, hoche�ektiven Par-

tikel�lter abgeschieden. Dieser ist isoliert in einem Faradayschen Kä�g zur Abschirmung
äuÿerer elektrischer Felder untergebracht. Diese Anordnung wird auch Faraday-Detektor52

genannt. Da der Filter über eine elektrische Durchführung auf Nullpotenzial gehalten wird,
stellt sich ein Ausgleichsvorgang der aufgesammelten Ladungen ein. Dieser kann über ei-
ne Strommessung erfasst werden. Der gemessene elektrische Strom I ist proportional zur
Ladungssammelrate im Absolut�lter:

I = npNeΦA (3.2.6)

mit np als der Aerosolkonzentration bzw. Anzahldichte, N der mittleren getragenen Parti-
kelladung in Vielfachen der Elementarladung e und dem partikeltragenden Eingangs�uss
FA. Hauptkomponenten eines solchen Gerätes sind daher ein Elektrometer53 und eine
aufwendig isolierte Filtereinheit. Zusätzlich ist das hier verwendete Aerosol Electrometer
3068B von TSI mit einer Volumen�ussmessung und -regelung sowie einer externen pulsa-
tionsfreien Drehschieber-Vakuumpumpe TSI 3033 ausgerüstet. Damit können Partikelvo-
lumenströme von 0,3 l/min bis 10 l/min bei hervorgerufenen Ladungsströmen von maximal
± 12 pA mit einer Genauigkeit von 5 fA erfasst werden[TSI, 2006a].
Das Verfahren gilt als Primärstandard zur Kalibrierung anderer Partikelzähler mit mon-

odispersem, einfach geladenem Aerosol, weil zur Bestimmung der Anzahldichte nur die

52Im englischen auch Faraday Cup, nach Michael Faraday (1791�1867)
53Eigentlich Strommessgerät, da ein Ausgleichsstrom erfasst wird. Weil aber dieser Rekombinationsvor-

gang aufgrund eines diskreten Teilchen�usses entsteht, ist die Bezeichnung Elektrometer zur Messung
der getragenen Ladung dieser Aeroslteilchen gerechtfertigt. Das enthaltene Femto-Amperemeter reprä-
sentiert somit das Messprinzip.
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Grundmaÿe Volumen�ussrate und elektrischer Strom erfasst werden brauchen. Eine auto-
matisierte Datenverarbeitung ist allerdings schwierig bzw. eine vorherige Bandpass�lterung
notwendig, da unregelmäÿig starke Störungen im Messsignal auftreten (spiking). Deren
Ursache ist nicht abschlieÿend geklärt54, jedoch liegt die Vermutung kosmisch induzierter
Ladungsschauer nahe. Aufgrund der groÿen Verstärkung erreicht das Gerät bei geringen
Anzahldichten ein schlechtes Signal-Rausch-Verhältnis (1,6 bei 104 cm-³ mit 1 s), sodass
mehrere Messzyklen mit anschlieÿender Mittelung zur Sicherstellung der gewünschten Ge-
nauigkeit erforderlich sein können. In den vorgestellten Experimenten wurde das Verfahren
hauptsächlich zur Kalibration und für Messung von Anzahlkonzentrationen gröÿer 104 cm-³

eingesetzt.

Kondensationskeimzähler (CPC)

Ein weiteres Verfahren zum Zählen von Aerosolpartikel ist die Detektion des von diesen
Partikeln gestreuten Lichtes unter monochromatischer Beleuchtung. Um die Einschrän-
kungen des Verfahrens, wie beispielsweise Mindestpartikelgröÿe, wellenlängenabhängige
Streue�zienz oder a priori bekannter Brechungsindex zu umgehen, werden möglichst alle
Aerosolpartikel in einen gut detektierbaren Gröÿenbereich gewachsen. Dieser beträgt übli-
cherweise einige Mikrometer [Baron und Willeke, 2001]. Die zu zählenden Partikel wirken
dabei innerhalb einer dampfgesättigten Umgebung als Kondensationskeime � daher der Na-
me (ultrafein-) Kondensationskeimzähler (Ultra�ne Condensation Particle Counter). Zur
Herstellung überkritischer Bedingungen55 können drei Verfahren angewendet werden: adia-
batische Expansion, Gegenstrom mit feuchtem oder kaltem Trägergas und Wärmedi�usion.
Obwohl das erstgenannte Verfahren gleichzeitig das älteste56 ist, wird es heute aufgrund
des zyklischen Betriebs kaum noch angewendet. Stand der Entwicklung sind mittlerweile
Geräte basierend auf dem Wäremedi�usionsprinzip [Davis und Schweiger, 2002]. Diese bie-
ten den Vorteil eines kontinuierlichen Betriebs [Sinclair und Hoopes, 1975] bei gleichzeitig
einfacher Handhabung. Das eingesetzte Modell TSI 3776 UCPC gehört dieser Gruppe an.
Ein schematischer Aufbau und die angedeutete Funktionsweise ist in Abbildung 3.2.10 zu
�nden.
Im Folgenden soll die Funktionsweise im low �ow-Modus beschrieben werden. Dabei

wird die interne Vakuumpumpe mit einem Gasbalast betrieben. Aus einem in das Ge-
rät gelangenden polydispersen Aerosolstrom von 300ml/min, wird ein Probenstrom von
50ml/min abgetrennt und in eine Kapillarröhre geleitet. Der Reststrom wird ge�ltert und
als Schleierluftstrom prozessiert. Dazu gelangt er in den Sättiger und überstreicht einen
Butanol-getränkten Docht. Bei einer Temperatur von 39 °C ist das Trägergas bald mit n-
Butylalkohldampf gesättigt und wird dem aus der Kapillarröhre austretenden Probenstrom
laminar umhüllt (vgl. Abbildung 3.2.10 [2]). Proben- und Hüllstrom gelangen nun in den
Kondensator, der durch ein Peltier-Element57 auf 10 °C gekühlt ist. Dadurch übersättigt
der Butanoldampf schlagartig und kondensiert auf den Aerosolpartikeln. Diese wachsen
nun auf ein Vielfaches ihrer Gröÿe und gelangen als Partikelkette im Hüllstrom geführt in
den optischen Detektor. Dort werden sie von einem in der Ebene aufgeweiteten Laserstrahl
beleuchtet. Im Winkel von 90 ° zur Beleuchtungs- und Flugrichtung ist eine Sammelop-
tik mit anschlieÿendem Fotodiodendetektor installiert. Aufgrund ihrer nunmehrigen Gröÿe
streuen die Butanoltröpfchen das Laserlicht in die Optik und lösen jeweils einen Zählimpuls
aus. Der Messgasstrom gelangt anschlieÿend in die Abluft. Sämtliche Flüsse im System sind

54Herstellerangabe
55Aufgrund der Dampfdruckerhöhung über stark gekrümmten Ober�ächen (Kelvin-E�ekt) müssen wenige

Nanometer groÿe Keime massiv übersättigter Atmosphäre ausgesetzt werden, um ein Wachstum und
damit eine Zählbarkeit bei diesen kleinen Dimensionen zu gewährleisten.

56Zurückgehend auf John Aitken (1839-1919), der in einer fundamentalen Arbeit zum atmosphärischen
Aerosol 1888 einen entsprechenden Apparat vorstellt.

57Nach Jean Peltier (1785�1845), den thermoelektrischen E�ekt umsetzend, erfährt eine Halbleiter-
grenzschicht bei Strom�uss eine Temperaturdi�erenz.
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Abbildung 3.2.10: Schematischer Aufbau des verwendeten Kondensationskeimzählers
(CPC). Eine Erläuterung der Funktionsweise �ndet sich im Text. Folgen-
de Komponenten sind hervorgehoben: 1) Aerosoleinlass und Aufteilung
in Proben- und Schleierluftstrom, 2) temperierbare Sättigereinheit mit
Zusammenführung von Proben- und gesättigtem Mantelstrom, 3) Kon-
densatorstrecke mit anschlieÿendem optischen Detektor, 4) zur Konzen-
trationsberechnung und Qualitätssicherung werden alle Flüsse mittels
kritischer Düsen oder Di�erenzialdrucksonden überwacht. In der Bild-
mitte be�ndet sich eine vergröÿerte Darstellung der Detektionsoptik.
Gra�k übernommen von TSI [2006b].

durch kritische Düsen gewährleistet und werden zu Auswertungszwecken und zur Status-
überwachung mittels Di�erenzdrucksensoren gemessen.
Zur Erhöhung der Erfassungssicherheit verfügt das Gerät über eine Koinzidenzkorrek-

tur. Bei hohen Partikelkonzentrationen kann es passieren, dass zwei Teilchen gleichzeitig im
Messvolumen auftreten oder dass während der sogenannten Totzeit58 ein weiteres Partikel
in das Messvolumen eintritt. Um diese Koinzidenz zu eliminieren wird eine Lebenszeitkor-
rektur durchgeführt: Dabei wird die Messzeit abzüglich der nicht zur Verfügung stehenden
Totzeit zur akkumulierten Sensitivitätszeit tliveaddiert. Nun können die summierten Zäh-
lereignisse Csum mittels der Aerosol�ussrate FA zur korrigierten Partikelkonzentration Nc

normiert werden:

Nc =
Csum
tliveΦA

(3.2.7)

Sollte nun eine der in Gleichung 3.2.7 verwendeten Messgröÿen fehlerbehaftet sein, wirkt
sich dieser Fehler unmittelbar auf die angezeigte Aerosolkonzentration aus. Für den seltenen
Fall einer zu messenden Partikelkonzentration von über 3·10-5 cm-³ kann der CPC eine
photometrische Erfassung durchführen. Dabei wird anstatt eines digitalen Pulses die Menge
des Streulichtes direkt erfasst.
Als Detektionsuntergrenze mit 50 prozentiger Erfassungswahrscheinlichkeit gibt der Her-

steller 2,3 nm an [TSI, 2006b]. Dieses Limit kann schwerlich unterschritten werden, da auf-

58Zeit während der ein Detektorsignal generiert wird, bestehend aus Anstiegs-, Mess-, und Abfallzeit der
Elektronik.
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grund der hohen Übersättigung der Butanoldampf bei kleinsten Temperaturschwankungen
in homogener Nukleation zu kondensieren beginnt. Groÿe Partikel stellen kein Problem
dar, insofern sie nicht die Kapillarröhre verkleben oder am Auslass eine Vorzugsströmung
ausbilden.
Generell ist das Messsignal dieses CPC mit mindestens 10% Unsicherheit zu bewer-

ten [TSI, 2006b]. Ein Vergleich mit dem oben beschriebenen Aerosolelektrometer ergibt
günstigstenfalls 12% Abweichung (bei Mittelung über zwei Stunden Messzeit).
Dieser Fehler kann sich durch ungünstige Bedingungen schnell vervielfachen: Wie oben

erwähnt wird der Probenstrom durch eine Art Tauchsonde aus dem Eingangsstrom entnom-
men (Abbildung 3.2.10 Detail [1]). Konstruktionsbedingt ist dieses Bauteil nicht symme-
trisch. Ein Segment des Leitungsquerschnittes wird daher begünstigt, genauer formuliert,
alle anderen Segmente werden ignoriert. Liegt nun aus verschiedenen Gründen (beispiels-
weise Zumischen eines Stromes direkt vor dem CPC oder Partikelverlust in der Nähe der
Tauchsonde) eine räumlich inhomogene Partikelverteilung im Flussquerschnitt vor, kann
das Zählergebnis bis zu 100% abweichen. Der Kondensationskeimzähler ist bei inhomoge-
nen Verteilungen nicht in der Lage, über den Rohrquerschnitt zu mitteln. Die Koinzidenz-
korrektur verschlimmert dieses Verhalten weiter, da bei irrtümlich verringerter Zählersum-
me die entsprechend zur Verfügung stehende Messzeit überschätzt wird. Die Sicherstellung
einer homogen durchmischten Ortsverteilung des einströmenden Aerosols könnte den Feh-
ler minimieren. Dies kann durch turbulente oder di�usive Durchmischung mittels einer
Mischdüse oder einer entsprechend langen Rohrstrecke realisiert werden. Unglücklicher-
weise steigt dadurch der Partikelverlust während des Transportes an, was eine, diesmal
reale, Konzentrationsverringerung zur Folge hat.
In den Experimenten sind der Förder�uss des Partikelzählers und der Fluss des Aerosol-

Trägergases nicht zwangsläu�g identisch. Dies wird durch das Zumischen eines partikel-
freien Ausgleichs�usses FD angepasst. Das Zählergebnis wäre entsprechend dem Verhältnis
des partikelfreien Stromes am Gesamt�uss (FCPC) zu korrigieren. Jedoch begünstigt der
Zumischstrom zusätzlich die zu vermeidende Inhomogenität in der Partikelverteilung und
verfälscht das Zählergebnis weiter. Diese konstruktionsbedingte Eigenheit konnte während
der Erstellung der vorliegenden Arbeit identi�ziert werden. Sie wurde vom Hersteller nicht
kommuniziert. Zur Charakterisierung der Eigenheit und zur Validierung einer zumisch-
strombedingten Korrektur wurde in einer Messreihe die vom CPC angezeigte Konzentra-
tion als Funktion des Zumisch�usses (linkes Teilbild) und der Ausrichtung der Leitungs-
verzweigung (rechtes Teilbild) ermittelt. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.2.11 dargestellt.
Die gezählte Anzahldichte würde mit Verdünnung durch FD erwartungsgemäÿ abnehmen
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Abbildung 3.2.11: Abweichung der Aerosolkonzentration am Partikelzähler (CPC) bei ei-
nem Gesamt�uss FCPC=300ml/min, links als Funktion des einstellba-
ren Zumisch�usses FD (Abb. 3.2.1 [D]) und rechts als Funktion der
Anschlussorientierung (das eingefügte Schema oben rechts skizziert die
unten aufgetragene Winkelorientierung). Erläuterungen im Text.
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(graue gestrichelte Linie, linkes Teilbild). Die Messwerte (schwarze Punkte) geben dieses
Verhalten nicht wieder, sondern bilden die Unter- bzw. Überschätzung durch die Wichtung
des Partikelzählereinlasses in zwei Moden aus. Vertauscht man die beiden Zuleitungen an
den Schenkeln des T-Abzweiges (siehe Gra�k im linken Bild) steigert sich die Fehlmes-
sung (graue Dreiecke, normiert auf Startwert der ursprünglichen Stellung) dahingehend,
dass zwischen 100 bis 120ml/min Zumischung der Aersoltransport in den CPC vermeint-
lich vollständig zum Erliegen kommt, die sich gebildete stehende Welle besitzt am Ort
des Partikelzählereinlasses eine Zone partikelfreien zugemischten Trägergases. Bei diesem
nichtlinearen Verhalten versagt die oben genannte Verhältniskorrektur und liefert unsinnig
hohe Werte � wären die Messwerte wie die gestrichelte Erwartungslinie abfallend, würde
die Korrektur eine waagerechte Linie beginnend am Startwert (0ml/min; 546 cm-3) zeigen.
Für die im Experiment häu�g verwendeten Beimischungen von 40, 90 und 200ml/min
(Markierung A, B und C, Vielfache der Tropfenfallgeschwindigkeit) wurde auÿerdem die
Anzahlkonzentration in Abhängigkeit von der Stellung des Einlasses nachträglich unter-
sucht (rechtes Teilbild). Dabei zeigte sich, dass nur für eine Drehung im Uhrzeigersinn die
gezählte Konzentration dem realen Startwert von 546 cm-3entspricht, was auf Asymmetrie
im Bereich des Zählers bzw. seines Einlasses (T-Stück und Wellenausbildung) hindeutet.

Tabelle 3.2.1: Korrekturfaktor KCPC zur Bestimmung der realen Aerosolkonzentration im
Levitator aus der gezählten Anzahldichte (für drei verwendete Zumisch�üsse
FD bei Einlassstellung von -45 ° Neigung zum Lot).

FD Faktor KCPC

40 ml/min 2,03
90ml/min 1,88
200ml/min 1,26

Aus dem vertikalen Abstand der schwarzen Messpunkte zum Startwert kann ein Korrek-
turfaktor KCPC ermittelt werden, der den beaufschlagten Anteil partikelfreien Trägergases
und die Orientierung des Einlasses berücksichtigt. Die Notwendigkeit der Zählerkorrektur
wurde nachträglich festgestellt, alle Messungen sind vorher konstruktionsbedingt bei einer
Einlassstellung von -45° zum Lot durchgeführt worden. Für die in Abbildung 3.2.11 [rechts]
gezeigten drei Fälle werden die in Tabelle 3.2.1 aufgelisteten Korrekturfaktoren bestimmt
und verwendet.

3.2.3 Aerosolleitungssystem

Für den Betrieb der unterschiedlichen Aerosolgeräte waren teilweise di�erenzierte Betriebs-
bedingungen zu realisieren. Dies lag einerseits an der Fragestellung (beispielsweise verfüg-
bare und geforderte Partikelgröÿe) und andererseits an den Erfordernissen angeschlossener
Messgeräte (Beachtung von Mindest�ussmengen). Ein Kompromiss ist möglich, beein�usst
aber die Stabilität des Systems maÿgeblich � meistens in negativer Weise. Im vorliegen-
den Fall lag die gröÿte Herausforderung in der Verbindung vieler Komponenten unter
gleichzeitiger Beibehaltung eines Nenn�usses, dem entsprechend Anteile entnommen oder
beigemischt werden mussten und der gleichzeitigen Sicherstellung des Aerosoltransportes
bezüglich Qualität und Quantität. Abbildung 3.2.1 gibt eine Übersicht der Verbindungen
oben genannter Geräte. In den jeweiligen Experimentbeschreibungen sind die entsprechen-
den Kombinationsmöglichkeiten benannt. Die Leitung mit der Bezeichnung SMPS (Erklä-
rung am Ende Abschnitts 3.2.2.2) wurde in regelmäÿigen Abständen zur Überwachung des
Generatorausstoÿes und eventueller Änderungen der Leistungsfähigkeit (beispielsweise bei
befürchteter Nachtrocknung der Partikel) eingeschaltet; Experimentbetrieb war während-
dessen nicht möglich.
Die gröÿte Unsicherheit der Volumenstrom-Messung im System beträgt 3%. Dieser Wert

wurde als genereller Fehler aller Flussbestimmungen angenommen, weil bis auf den Klas-
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sierer (1x Di�erenzdruckmessung) alle anderen Durch�ussmessgeräte identisch sind (1x
Schleierluft, 1x Elektrometer, 2x Nebenschlussleitung, TSI 4140 Mass Flowmeter).
Eine Kalibration erfolgte gegen ein Volumen�ussmessgerät (Gilian Gilibrator-2, Pri-
märstandard) und über Nullwertabgleich.
Dem Leitungssystem wird der oben bereits genannte Aerosolkühler zugeordnet. Er be-

steht aus einem doppelwandigen, zur Bauhöhenreduktion abgewinkelten Rohrabschnitt.
Um das innere Rohr zirkulieren auf einer Länge von 10 cm bis zu 26 l/min temperiertes
Ethanol als Kühl�üssigkeit. Der Aerosolstrom nimmt beim Transfer die eingestellte Tem-
peratur des Kühlmediums an (Rechnung und Vorversuche ergaben für einen 300ml/min
groÿen, 25 °C warmen Fluss eine notwendige Länge von 7 cm zum Erreichen troposphä-
rischer Temperaturen unter -30 °C) und stabilisiert beim Weiterströmen die Temperatur
in der Tropfenumgebung. Ein Eintrag taupunktübersteigender Mengen Wasserdampf und
damit Ausfrieren von Eis im Innenrohr ist zu vermeiden, weil sich von der entstehenden
Eisschicht unerwünschte Partikel loslösen können.

3.2.3.1 Aerosolführung auÿerhalb des Levitators

Bei der Gestaltung der Zuleitungen, Abzweigungen und Verbindungen im Trägergaslei-
tungssystem ist gröÿtes Augenmerk auf die Vermeidung von Partikelverlusten und -einträgen
gelegt. Die unvermeidbaren Abscheidungen durch Di�usion von kleinen und Sedimentation
von groÿen Partikeln betragen bei 369 cm Gesamtstrecke (üblicher Fluss) maximal 12%. Sie
sind für den ungünstigsten Fall mittelgroÿer Partikel bestimmt (siehe Abbildung 3.2.13).
Für den kritischen Bereich zwischen Expositionsort (Levitator) und Partikelzähler hal-
biert sich die Abscheidung jedoch und liegt damit im Bereich der Messunsicherheit der
Partikelzählung.
Die im Folgenden vorgestellten weiteren Mechanismen benötigten Beachtung bei der

Konzeption und Duchführung:

Eintrag von Fremdpartikeln Sollen spezi�sche Eigenschaften von Aerosolpartikeln bezüg-
lich deren Zusammensetzung oder Gröÿe untersucht werden, ist es unerlässlich, die Exklu-
sivität dieser Partikel zu garantieren. Beispielsweise ist mit dem vorgestellten System die
Erzeugung von Staubpartikeln einer Gröÿe von 1 µm schwierig; sollten die wenigen Partikel
durch Fremdeintrag sehr viel kleinerer (und damit oft auch häu�gerer) Umgebungsaerosole
kontaminiert werden, kann einerseits die korrekte Konzentration oder andererseits der zu
untersuchende E�ekt verschleiert werden. Die Leitungen sind daher sorgfältig abzudichten
und Partikelquellen innerhalb des Systems (beispielsweise thermische Emission an Dichtun-
gen oder Ablösen einer ausgefrorenen Eisschicht im Aerosolkühler) unbedingt zu vermeiden.
Aus diesem Grund muss auch auf die Verwendung von Eispartikeln als ideale Gefrierkei-
me verzichtet werden, weil eine adäquate Mengenerfassung nicht garantiert werden kann.
Eispartikel, die ihre Wirkung bereits entfaltet hätten, könnten dennoch durch Sublimation
oder Agglomeration verbunden mit Schmelzen und Verdunstung der anschlieÿenden Er-
fassung entzogen sein. Ein Einsatz würde die Temperierung des gesamten Leitungs- und
Zählverfahrens bei zweifelhaftem Erfolg (Sublimation) bedeuten.
Alle Komponenten wurden auf Leckdichtigkeit hin untersucht. Besonders Bauteile ab-

seits des Aerosolstromes können im Bereich ge�lterten Trägergases Partikel freisetzen bzw.
einlassen. Drucksensoren, Filtergehäuse und Verbindungsstücke sind daher sorgfältigst zu
prüfen.
Eine Resorption an der Wandung angelagerter Aerosolteilchen früherer Versuche kann

weitestgehend ausgeschlossen werden, da die Bindungskräfte aufgrund der groÿen Parti-
kelober�äche bei geringer Masse bzw. geringem Volumen als permanent betrachtet werden
können (obwohl mit London-van der Waals-Kraft eher schwächerer Natur). Bilden sich
nun weitere Lagen, können diese bedingt durch geometrische Anordnungen leichter abzu-
lösen sein. Alle Leitungen sind daher nach einem Substanzwechsel oder bei angezeigter
Verschmutzung zu reinigen. In unkritischen Bereichen, wie beispielsweise der Verlegung
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des Abluftweges während hoher Partikellast oder bei geringem Di�erenzdruck, erzielen
wechselnde Druckverhältnisse bei Pressluftspülung ausreichenden Reinigungserfolg. Im Lei-
tungssystem selbst wird nach Möglichkeit mit einem geeigneten Lösungsmittel oder pola-
ren Flüssigkeiten zur maximalen Abtragung des Innenbelages gearbeitet. Erschütterungen
während des Messbetriebes und Temperaturschwankungen im Labor werden im Rahmen
der Möglichkeiten vermieden.

Inhomogene Anreicherung oder Verteilung Bei einer inhomogenen Verteilung der Parti-
kelkonzentration über dem Strömungsquerschnitt kann eine Flussteilung unrepräsentative
Anzahlfraktionen erzeugen. Daher ist immer auf ausreichende Durchmischung per Turbu-
lenz oder Di�usion zu achten. Beispielsweise können Änderungen im Leitungsquerschnitt in
Form von stufenartigen Verengungen zu einer kinetischen Anreicherung der Partikel axial
im Trägergasstrom führen.
Eine inhomogene Partikeldichteverteilung wird auch durch die Zusammenführung von

aerosolhaltigem Fluss aus dem Levitator und dem aerosolfreien Ausgleichs�uss (Abbil-
dung 3.2.1 [D]) kurz vor dem Partikelzähler erzeugt. Je nach Anzeige des Flussmessgerätes
im Zweig [D] muss die gezählte Partikelkonzentration um das Verhältnis zugemischten Trä-
gergases zum Gesamtstrom (300ml/min, vorgegeben durch den CPC) erhöht werden. Nota
bene, der Partikelzähler bezieht die gemessene Anzahl auf den Eingangsstrom und gibt da-
her eine Konzentration an, welche mit der Anzahldichte im Levitator nicht übereinstimmen
muss.
Die räumliche Verteilung der inhomogenen Partikeldichte wird zusätzlich durch die Ori-

entierung des T-Verbindungsstückes bezüglich des CPC-Einlasses beein�usst. Daher ist
anstatt der Verhältniskorrektur, die unter Berücksichtigung der CPC-Eigenheit erstellte
Korrektur vorzuziehen! Bei geschlossener Nebenschlussverbindung CD könnten problem-
los Wolkentropfen bei vollem Fluss in den Levitator injiziert und gespeichert werden. Weil
damit aber die Möglichkeiten des Klassierers eingeschränkt sind (keine Partikel >600 nm
klassierbar), wurde die Leitung geö�net und der Trägergas�uss durch die Falle verringert
� um den Preis der vorgestellten (CPC-) Korrektur.

Thermophoretische Abscheidung In einem Aerosolsystem bewegen sich die submikro-
skopischen Partikel mit einem Trägergas und werden permanent von anströmenden59 Gas-
molekülen gestoÿen. Dies führt zu einer Vorzugsbewegung und dem Mit�ieÿen im Strom.
Kommt das Trägermedium zur Ruhe erfolgen die Stöÿe im Mittel von allen Seiten. Auf-
grund zufälliger Fluktuationen können kurzzeitig Bewegungsrichtungen überwiegen. Dies
wird als Brown'sche Bewegung bezeichnet. Sie ist einer vorhanden Strömungsbewegung
überlagert und im zeitlichen Mittel ungerichtet. Bei der Passage eines Temperaturgradi-
enten tre�en nun vermehrt Stöÿe bzw. schnellere Teilchen aus dem wärmeren Bereich auf
die Partikel, welche infolge des einseitigen Impulsübertrages zur kälteren Seite abgelenkt
werden (Thermophorese oder Ludwig-Soret-E�ekt60). Aus diesem Grund sind, soweit mög-
lich, radiale Temperaturgradienten im Leitungssystem vermieden. Auch für Experimente
bei Zimmertemperatur wurde deshalb die Temperierung auf einem entsprechenden Wert
betrieben um gleichbleibend stabile Bedingungen zu scha�en. Die Aerosolmessgeräte sind
thermalisiert und alle Leitungskomponenten wurden so aufgebaut, dass radiale Tempera-
turgefälle minimiert sind. Dennoch ist ein geringer Verlust unvermeidbar.
Die thermophoretische Abscheidung wirkt besonders bei kleinsten Partikeln mit geringer

Trägheit. Abbildung 3.2.12 zeigt die Transferfunktion von 100 nm groÿen Polystyrolkugeln
(PSL) als Funktion der Fallentemperatur. Diese Probekörper sind aufgrund ihrer geringen
Trägheit (Dichte 1,05 g/cm3) gewählt und stellen damit den ungünstigsten Fall dar. Bei den

59Genaugenommen kann man in dieser Dimension nicht von einem Kontinuum und daher �strömen� spre-
chen - die Gasmoleküle stoÿen sich gegenseitig, aufgrund eines unterschiedlichen Gehaltes an kinetischer
Energie in eine Vorzugsrichtung, was makroskopisch als Fluss wahrgenommen wird.

60Nach Carl Ludwig (1816-1895) und Charles Soret (1854�1904)
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Abbildung 3.2.12: Verminderte Transparenz des Aerosolsystems für 100 nm Polystyrolpar-
tikel bei fortschreitender Abkühlung aufgrund thermophoretischer Ab-
scheidung. Die gerätespezi�sche Transferfunktion F=0,0035T gilt nur
unterhalb der Raumtemperatur.

wesentlich gröÿeren und dichteren Mineralstaubaerosolen konnte im Rahmen des Rauschens
keine Abscheidung nachgewiesen werden. Die Experimente mit den 29 nm SiO2-Partikeln
wurden bei Raumtemperatur durchgeführt.

Elektrophoretische Abscheidung In den Aerosolexperimenten wird fast ausschlieÿlich
mit nettogeladenen Partikeln gearbeitet (einmal positiv geladen, allerdings vor der Neu-
tralisation deutlich höher möglich). Die getragene Ladung kann nun das �Substratteilchen�
in einem elektrischen Feld, mit dem sie wechselwirkt, mitführen. Diese elektrophoretische
Kraft ermöglicht einerseits fundamentale E�ekte der Aerosolphysik, wie beispielsweise die
genannte Mobilitätsanalyse und das Sammeln geladener Partikel durch Tropfen, sie kann
jedoch ungewollt auftretend, einen Aerosolstrom zum Erliegen bringen.

Um unerwünschte Potenziale und deren Felder zu vermeiden, sind alle Rohrverbindun-
gen (die Metallleitungen sind im Inneren bereits feldfrei) elektrisch leitfähig ausgelegt und
mit einem Nullpotenzial verbunden. Dielektrische Dichtungen wurden konsequent vermie-
den und durch leitfähige Lösungen ersetzt. Dies ist darum notwendig, weil durch di�usives
oder turbulentes Abscheiden Partikel adsorbieren können. Diese stellen nun eine Ladung
mit deren Feld dar, die nicht kompensiert werden kann. Andere gleichnamig geladene Par-
tikel werden dadurch in ihrer Bahn beein�usst und abgelenkt. Weitere haften zufällig oder
aufgrund der Wechselwirkung auf dem Isolator und bilden allmählich ein Gegenfeld, wel-
ches ab einer gewissen Stärke den Partikelstrom nennenswert bis hin zum Erliegen stören
kann. Der nun hochgeladene Isolator stellt trotz dieser Funktion keinen elektrostatischen
Abscheider dar, weil er mit gleicher Polarität durch ein Gegenfeld die geladenen Parti-
kel zurückdrängt, anstatt sie attraktiv zu adsorbieren. Für den gegenüber Fremdpartikeln
und Druckverlust abzudichtenden Übergang vom Aerosolkühler auf die Bodenelektroden-
durchführung musste aus diesem Grund beispielsweise eine 2 cm tiefe Einstülpung mit
elektrischer Abschirmung des Dichtungselementes vorgesehen werden.

Eine Besonderheit des vorgestellten Aerosolstromsystems ist die Kombination mit einer
elektrodynamischen Falle. Wie erwähnt, sind elektrisch isolierte Übergänge zu vermeiden,
gleichzeitig sollen die geladenen Partikel durch die Fallenelektroden geführt werden. Auf-
grund der geforderten Erdung der Aerosolleitungen würden dadurch die Fallenelektroden
ebenfalls geerdet oder kurzgeschlossen. Die Versorgungsspannung der Boden- und Deckel-
elektrode käme durch den für das Versorgungsgerät zu hohen Strom�uss zum Erliegen.
Dem Dilemma konnte mit dem Ersatz eines Leitungsstückes durch begrenzt elektrisch
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Abbildung 3.2.13: Transparenz des Aerosolsystems für 440 nm Polystyrolpartikel bei unter-
schiedlichen elektrischen Betriebsbedingungen des Levitators (schwarze
und graue Kurven). Eine vermehrte Abscheidung durch Elektrophore-
se gegenüber den Di�usions- und Sedimentationsverlusten von 12%, ist
nicht zu verzeichnen. Das Messsignal variiert im Mittel um 5%.

leitfähigen61 Schlauchs begegnet werden. Dieser Antistatikschlauch besitzt einen Ober�ä-
chenwiderstand kleiner 1MW (Herstellerangabe, die verwendeten Stücke sind zu je 35KW
vermessen). Damit ist er in der Lage statische Ladungen abzuführen und gleichzeitig einen
Strom�uss ausreichend zu behindern. Übliche Aerosolschläuche sind mit einem Ober�ä-
chenwiderstand unter 100W [sic] ungeeignet, da sie aufgrund des Leitruÿes in der Polymer-
matrix Kennwerte ähnlich einem Heizdraht, somit von elektrischen Leitern, besitzen und
die Fallenelektroden kurzschlieÿen würden. Zwei identisch lange Stücke (je 1,5m) verbin-
den die Fallenelektroden mit den Edelstahlrohren der Aerosolleitung. Diese Länge belastet
aufgrund des gehemmten Strom�usses die Spannungsversorgung der Fallenelektroden mit
weniger als 1mA (maximal verfügbar durch Elektrodenversorgung). Die begrenzte Leitfä-
higkeit des Schlauchmaterials stellt keine elektrophoretische Behinderung der Aerosolför-
dereigenschaften dar (vergleiche Abbildung 3.2.13 schwarze zu grauen Kurven).

Der Weg des geringsten Widerstandes Bei Flussverzweigungen oder konkurrierenden
Strömungen (bezüglich des Druckabfalls) kann sich bei unzureichendem Antrieb (Druck-
gefälle) ein Kurzschlussstrom ausbilden: Ist beispielsweise an einer Verzweigung nach der
Quelle der Förderstrom bzw. Di�erenzdruck zur Abluft zu hoch, wird nur unzureichend
Prozessstrom in den anderen Weg der Verzweigung gelangen. Analog elektrischer Schaltun-
gen muss der Abluftstrom begrenzt werden. Als Widerstand kommen in diesem Fall jegli-
che Formen von Querschnittsverengungen zur Anwendung. Bei partikeltragenden Fluiden
muss aber die Besonderheit der Abscheidung beachtet werden. Ventile zur Querschnitts-
veringerung kommen nur bei Steuerströmen oder partikelunkritischen Abschnitten zum
Einsatz, da sie aufgrund häu�g komplizierter Geometrie hohe Abscheideraten provozieren.
Die beiden Hauptmechanismen sind dabei turbulente Di�usionsabscheidung und Impakti-
on an Kanten und Kanalbiegungen (besonders beim Nadelventil auftretend). Das übliche
Mittel zur Flusssteuerung sind daher sogenannte kritische Düsen62. Diese besitzen die Vor-
teile, je nach Eintrittsö�nung einen annähernd isokinetischen Partikeltransfer (und damit

61Die technische Spezi�kation lautet � leitfähig�, unter Beachtung, dass Metalle als � leitend � eingestuft sind
(nach DIN EN ISO 61340-5-1).

62Bei diesem Prinzip wird der Querschnitt einer Rohrströmung soweit verringert, bis an der Stelle des
kleinsten e�ektiven Düsenquerschnittes die Strömungsgeschwindigkeit der Schallgeschwindigkeit des
Fluidmediums entspricht. An diesem Punkt ist der Massen�uss unabhängig vom Di�erenzdruck. Eine
Förderdruckerhöhung würde den konstanten Fluss unverändert lassen. Zur Umrechnung des Volumen-
�usses ist eine Temperaturbestimmung notwendig.
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Vermeidung von Klassierung) zu bieten und im unterkritischen Bereich über eine Di�erenz-
druckmessung den Massen�uss zu bestimmen. Sollen nur geringfügige Flussbegrenzungen,
beispielsweise Verringerung um wenige Prozent, vorgenommen werden, kann ein erhöhter
Strömungswiderstand durch Rohrverengung oder Wegstreckenverlängerung um den Preis
möglicher Partikelverluste zum Ziel führen.
Im eingesetzten System waren Flussbegrenzungen oftmals notwendig, weil das Rohr-

leitungssystem über mehrere Quellen und Senken verfügen konnte, deren Auswirkungen
aufeinander abgestimmt werden mussten. Beispielhaft geschieht dies bei der Erzeugung
groÿer (>1 µm) Mineralstaubpartikel in den Kontaktgefrierexperimenten: Der Wirbelbett-
generator benötigt einen Mindestüberdruck von etwa 800mbar und dem damit verbun-
denen Fluss, um das Staubbett anzuheben. Dieser Fluss von über 10 l/min ist für den
Klassierer viel zu hoch, der zum Transfer der besonders trägen Partikel im Bereich des
Mindest�usses betrieben werden muss (siehe Gleichung 3.2.4). Ein Groÿteil des Prozess-
stromes wird in die Abluft geleitet und dabei möglichst wenige Partikel aus dem System
entfernt. Um trotz geringer Eingangsströmung einigermaÿen scharf zu klassieren (siehe
Gleichung 3.2.5), wird der Mindest�uss von 300ml/min sogar noch unterschritten, damit
der sinnvolle Mindeststrom der Schleierluft (1,0 l/min) noch im Verhältnis 1:10 eingesetzt
werden kann. Je nach gewünschter Aerosolmenge in der Falle wird der monodisperse Ae-
rosolstrom verdünnt oder geteilt, im Beispiel 200ml/min durch den Levitator geleitet und
anschlieÿend dem Partikelzähler zugeführt. Dabei kann es notwendig sein, wieder ge�lter-
tes Trägergas zuzumischen um den Zähler mit der nötigten Mindestmenge zu versorgen
(0,3 oder 1,5 l/min). Dieses Beispiel ist mit Abstufung repräsentativ für den gesamten Ae-
rosolbetrieb bei den Experimenten und zeigt auÿerdem die Notwendigkeit eines mehrfach
o�enen Leitungssystems. Insofern Aus- und Einlassö�nungen (vgl. Abbildung 3.2.1 [C und
D]) nur als Druckausgleich angesehen werden, hat das System neben der Quelle zwei aktive
Senken (Abluftvakuum und Fördervakuum des Partikelzählers) und vier verschieden starke
Strömungszustände.
Das Aerosolleitungssystem kann durch ein Ersatzschaltbild umschrieben werden und

wird ähnlich einem Stromkreis über Gegensteuerung und Knotensatz betrieben (beispiels-
weise ist die Flussregulierung der Abluft durch eine Düse nach dem Klassierer geregelt, weil
dort die Aerosolbelegung geringer ist als am Klassierereingang und gleichzeitig die Stro-
merhaltung durch den DMA gilt (siehe Abbildungsbeschreibung 3.2.6)). Die Reduktion auf
je eine Quelle und Senke und die bilanzerhaltende Verbindung von Aus-und Einlässen [wie
bei Ho�mann, 2012] wurden teilweise zum langzeitstabilen Betrieb vorgenommen, schrän-
ken die umfangreichen Möglichkeiten des Systems aber erheblich ein (beispielsweise bei
der maximalen Partikelgröÿe und damit verbundenen -anzahl; das Emmisionsmaximum
pro Gröÿe für Mineralstäube läge über dem so zugänglichen Klassierbereich (<600 nm)
und liegt sogar über dem vom Hersteller vorgeschlagenen (<1 µm)!
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3.2.3.2 Gasströmung und Aerosolführung innerhalb des Levitators

Für die Untersuchungen der Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolparti-
keln ist eine Analyse der Reaktionsumgebung unerlässlich. Beachtung verdienen dabei vor
allem die Minimierung von Störein�üssen und die Überlagerung verschleiernder E�ekte.
Im vorliegenden Fall bedeutet dies vor allem die Vermeidung von Partikelverlusten und die
Gewährleistung einer homogenen Umgebung ähnlich einer Wolke in der Troposphäre.
Zur Bestimmung der Turbulenz der Gasströmung kann über den von der Senke vor-

gegebenen Maximal�uss FCPC=300ml/min und die Gröÿe der Düsenö�nung in der Falle
(3mm) eine Reynoldszahl63 Re=177�2040 mittels Kontinuitätsgleichung (siehe unten)
abgeschätzt werden. Es gelten damit die Beziehungen für laminare Strömungen.

Abbildung 3.2.14: Geschwindigkeitsfeld im Inneren des Levitators bei einer Temperatur
von -31 °C. Von rechts strömt ein Luftstrom mit 300ml/min ein. Auf-
grund der Zentrierung durch die Einlassdüse (Ø=3mm) und den konus-
förmigen Austritt (Ø=6mm) wird die Strömung im Bereich des 100µm-
Tropfens (schwarzer Punkt im Zentrum, maÿstabsgerecht) wirbelfrei ge-
führt. Der Partikelverlust durch die Grenzwirbel im rohrfreien Bereich
(siehe links) ist dadurch minimiert. Simulation von Duft [2011a].

Bezüglich der Gasströmung sollen Geschwindigkeiten erzielt werden, die einem fallen-
den Wolkentropfen der untersuchten Gröÿenordnung entsprechen. Aufgrund der kleinen
Dimensionen (Dd<100µm) kann bei einer Reynoldszahl Re=3,3<4 in erster Näherung
von Wirbelfreiheit ausgegangen werden. Aus dem Gleichgewicht von Gewichtskraft und
Reibungswiderstand ergibt sich, unter Beibehaltung der sphärischen Gestalt des Tropfens
[Pruppacher und Beard, 1970], folgende Gleichung der terminalen Fallgeschwindigkeit vE:

vE =
D2
dρdg

18µ
(3.2.8)

(mit dem Tropfendurchmesser Dd, der Dichte des Tropfenmediums rd, der Fallbeschleuni-
gung g und der dynamischen Viskosität der Luft m). Für einen 100 µm groÿen Wassertrop-
fen, der laminar viskos durch die Atmosphäre fällt, berechnet sich bei einer Temperatur
von -30 °C die Endgeschwindigkeit zu 0,35m/s.
Zur genauen Kenntnis des Strömungsfeldes im Zentrum des Levitators wurde eine �uid-

dynamische Simulation unter Annahme des maximalen Volumen�usses von 300ml/min
und einer Gastemperatur von -31 °C durchgeführt [Duft, 2011a]. Abbildung 3.2.14 zeigt
ein Ergebnis dieser Untersuchung. Deutlich ist die Düsenwirkung im rechten Teilbild zu
erkennen. Der berechnete Wert für die Umströmungsgeschwindigkeit des ortsfesten Trop-
fens beträgt 1,04m/s (Geschwindigkeitspro�l in Abbildung 3.2.15 gezeigt). Bei geringeren
Volumen�üssen durch den Levitator skaliert dieser Wert entsprechend dem Verhältnis des
aktuellen zum Referenz�uss. Während der Experimente mit Gasströmungen wurde der

63Nach Osborne Reynolds (1842-1912), Charakterisierungsgröÿe für Strömungen Re=rvl/h
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3 Experimenteller Aufbau
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Abbildung 3.2.15: Axiales und radiales Geschwindigkeitspro�l durch das Fallenzentrum.
Die negativen Geschwindigkeiten in radialer Richtung resultieren von
der Ausgleichsströmung im Lee-Bereich des Düsenstrahls (siehe Abbil-
dung 3.2.14 [links]). Daten von Duft [2011a].

Fluss so gewählt, dass sich für die Strömungsgeschwindigkeit ein Vielfaches der Fallge-
schwindigkeit eines entsprechend dimensionierten Tropfens ergibt.
Die simulierten Ergebnisse sind am hier vorgestellten System experimentell überprüft

und bestätigt [Duft, 2011b]. Dazu ist das winkelintegrierte Streulicht von mitströmenden
Probekörpern (SiO2 Kugeln mit 1,2 µm Durchmesser) zeitaufgelöst gemessen worden. Bei
ausreichend kleinen Streuern entspricht dieses für einen schnellen Photoelektronenverviel-
facher mit integriertem Signalvorverstärker (trise= 3,6·10-6 s) dem gaussförmigen64 Laser-
strahlpro�l. Unter Kenntnis der mittleren Gaussbreite des Illuminationslasers, gewonnen
aus der Intensitätsverteilung einer Frontalaufnahme, kann damit die maximale Geschwin-
digkeit der Probekörper ermittelt werden. Die maximale Geschwindigkeit der ermittelten
Verteilung ist daher zu wählen, weil ein Transit der Streukörper durch das Fallenzentrum
nicht garantiert ist. Diese Messungen wurden für mehrere Flusswerte durchgeführt und
sind in Abbildung 3.2.16 dargestellt. Die Abweichung vom ebenfalls dargestellten Verlauf
einer Berechnung aus dem Hagen-Poiseuille-Gesetz 65 lässt sich durch die fehlerbehaftete
Bestimmung des Laserpro�ls und die Abweichung des realen Strömungspro�ls von der para-
bolischen Idealform erklären. Trotz einer Abweichung der Anpassung (rot) vom simulierten
Wert um 6% ist die Messung repräsentativ, wie aus dem geringen Ordinatenabschnitt von
0,01m/s zu ersehen ist. Für die weiteren Rechnungen wurde der aus der Simulation erhalte-
ne Wert von 1,04m/s bei 300ml/min verwendet, weil er mit dem entsprechenden Messwert
übereinstimmt und auch aus dem Mittelwert von gemessener (rot) und berechneter (blau)
Geschwindigkeitsfunktion erzeugt werden kann.
Zur Erweiterung des Einsatzbereiches wird der Gasstrom von unten in die Falle ge-

leitet (vergleiche Abbildung 3.1.2 und 3.1.4), dadurch ändert sich die Kräftebilanz von
Gleichung 3.1.1 zu Gleichung 3.1.4 (unter Beachtung des Vorzeichenwechsels der elektro-
statischen Kraft). Nun ist es möglich, mit Hilfe des Feldes der Haltespannung UF und der
Gravitationskraft, die gespeicherten Partikel in ihre Position zu drücken, anstatt sie gegen
den Strömungswiderstand und die Gewichtskraft zu heben. Dieser Gewinn erweitert den
Levitationsbereich vom atmosphärischen Sedimentieren in die Zone der Bedingungen bei
starken Aufwinden (beispielsweise für Gewitterprozesse wie Hagelbildung und Wechselwir-
kung mit anderen luftgetragenen Partikeln). Er kommt auÿerdem der Regelungsdynamik

64Nach Johann Carl Friedrich Gauÿ (1777-1855)
65Bestimmung des Volumenstroms einer geführten laminaren Strömung, nach Gotthilf Ludwig Hagen

(1797�1884) und Jean Louis Poiseuille (1797�1869)
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3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung
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Abbildung 3.2.16: Messung der Strömungsgeschwindigkeit als Funktion des Volumenstro-
mes mittels Probekörper. Die blaue Linie wurde aus dem Hagen-
Poiseuille-Gesetz abgeleitet. Die rote Gerade wurde in die Messwerte
eingepasst (Funktionsgleichung oben im Bild). Daten von Duft [2011b].

zu Gute, weil eine Verringerung der spezi�schen Ladung (Gleichung 3.1.2) oder eine Erhö-
hung des Strömungswiderstandes (beispielsweise beim Verlassen der sphärischen Gestalt
während der Nukleation) in einem gröÿeren Bereich ausgeglichen werden können. Für auto-
matisierte Experimente steigt die Zuverlässigkeit durch diese reduzierten Tropfenverluste.
Die Experimente zur Sammlung gegenpolig geladener Aerosole bzw. Entladung des Trop-
fens über einen Bereich >106e sind dadurch erst möglich.
Aufgrund der laminaren Strömungsbedingungen im Umfeld der Tropfenposition können

selbst bei Maximal�uss von 300ml/min Tropfen in den Gasstrom eingebracht, gefangen
und gehalten werden. Eine Flussunterbrechung ist daher nicht notwendig, was die Auto-
matisierung der Kontaktgefrierexperimente erst ermöglichte. Gemessen an der Behauptung
in Davies et al. [2012] stellt dieser Sachverhalt den derzeitigen Rekord (Verdoppelung des
alten Wertes) für Gasströmungen überhaupt in elektrodynamischen Levitatoren dieser Grö-
ÿenklasse dar.
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4 1. Themenkomplex - elektrische E�ekte

an Tropfen

Dieses Kapitel erläutert die beiden durchgeführten Experimentreihen zum direkten Ein�uss
von Ladungen auf das atmosphärisch relevante Verhalten von Wolkentropfen � Verdunsten
in untersättigter1 Umgebung und Gefrieren. Hierbei wird untersucht, inwieweit grundle-
gende Mechanismen der Wolkenmikrophysik durch Nettoladungen auf den Wolkentropfen
beein�usst und verändert werden. Gewissermaÿen handelt es sich um autotelische E�ek-
te, weil ohne Veränderung der Umgebungsbedingungen und Wechselwirkung mit weiteren
Teilchen das Verhalten der Tropfen beein�usst sein kann. Für das Gefrieren wurde der Teil-
bereich der homogenen Nukleation gewählt, weil beim heterogenen Gefrieren, wie später
noch gezeigt, indirekte Ein�üsse berücksichtigt werden müssen, welche schnell einen E�ekt
verschleiern können.

4.1 homogene Eisnukleation in Anwesenheit von

Ober�ächenladungen

Die im Folgenden dargestellten Sachverhalte und Ergebnisse erläutern die Zusammenfas-
sungen in Nadolny [2008]; Rzesanke et al. [2012, 2013]. Untersucht wird das Gefrierverhal-
ten unterkühlter Wolkentropfen, welche eine Nettoladung tragen.

4.1.1 Überblick bisheriger Untersuchungen zur elektrisch induzierten
Nukleation

Bereits seit 150 Jahren lässt sich das Interesse am Ein�uss elektrischer Phänomene auf die
Bildung von Wolken und Wetter nachweisen [Dufour, 1862]. Bevor die Wirkung der Kon-
densationskerne entdeckt war, ging man, auf Basis der Erfahrungen mit der damals neuarti-
genWilsonschen2 Nebelkammer , sogar von geladenen Teilchen und kosmischen Strahlen als
Ursache der Wolkenbildung aus [Wilson, 1897]. Diese Idee hatte namhafte Fürsprecher wie
beispielsweise Philipp Lenard und Alfred Wegener. Die Nukleationskeimtheorie von
John Aitken wurde daher skeptisch bis ablehnend aufgenommen [Köhler, 1921a]. Mögli-
cherweise aufgrund des rasanten Fortschritts auf diesem Gebiet und der Ho�nung mit den
neuen Erkenntnissen viele alte Fragen beantworten zu können, kam der Elektrizitätsleh-
re eine grundlegende Bedeutung auch für atmosphärische Vorgänge zu3. Selbst Aitken,
der bereits 1880/81 die heute noch gültige Beschreibung der heterogenen Kondensation
an kleinen Aerosolpartikeln4 kommunizierte, untersuchte die Nebelbildung in Anwesenheit
elektrisch erzeugter Funken5[Aitken, 1892]. Aus den historischen Verö�entlichungen kann
man ersehen, dass dann nach dem ersten Drittel des 20. Jahrhunderts die heute gängigen
Theorien und Beschreibungen der Wolkenmikrophysik entwickelt und bestätigt wurden.

1Bezüglich dem Sättigungsdampdruck von Wasser psat,w
2Nach Charles Rees Wilson (1869�1959)
3Diese Sichtweise erschien selbstverständlich, hatte doch bereits 1752 auf den Vorschlag Benjamin
Franklins hin D'Alibard die Elektrizität in Gewittern bzw. Gewitterwolken nachgewiesen. Eben-
falls in dieser Zeit (1752 Lemonnier, 1775 Beccaria) wurde die Schönwetterentladung des Globalen
Elektrischen Stromkreises (s. o.) entdeckt.MacGorman und Rust [1998]

4Heute sogenannte Aitken-Kerne mit Gröÿen von 0,01µm bis 0,1 µm
5Dieses Verfahren wurde in der Geschichte öfters angewandt (s.u.), birgt aber eine enorme Unsicherheit
durch den potentiellen Eintrag erodierten Elektrodenmaterials als Nukleationskeim.
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4 1. Themenkomplex - elektrische E�ekte an Tropfen

Weiterhin muss angemerkt werden, dass trotz erstaunlich akkurater Arbeitsweise auf-
grund des begrenzten Wissens Fehlinterpretationen vorgenommen wurden, beispielswei-
se unbeachteter Eintrag von Fremdpartikeln, deren Nukleationsverhalten der elektrischen
Wirkung zugeschrieben wurde. Eine systematische Einordnung der Untersuchungen ge-
staltet sich schwierig, weil oftmals nicht nach heutiger Nomenklatur benannt wurde. Als
elektrischer Ein�uss galt beispielsweise ebenfalls eine Funkenentladung, wobei es mehr als
fraglich ist, ob durch die elektromagnetischen Wellen, das zugrundeliegende Potenzial oder
doch vielleicht durch die erodierten Elektroden der vermeintliche Ein�uss hervorgerufen
wurde. Unter dem Schlagwort electro freezing werden daher mehrere Mechanismen zu-
sammengefasst. Im Folgenden soll eine Klassi�kation der publizierten E�ekte zum elektro-
statisch geförderten Gefrieren6 vorgenommen werden. Die geschilderten Interpretationen
beziehen sich hauptsächlich auf das homogene Gefrieren, weil heterogene E�ekte bei intrin-
sischen Ursachen des Ladungsein�usses ebenso interpretiert werden können. Für externe
Ursachen und sekundäre E�ekte siehe Abschnitt 2.5.4.
Die Wirkungsweise eines ladungsinduzierten Gefrierens ist bisher nicht entschlüsselt (für

einen zusammenfassenden, schematischen Überblick siehe Doolittle und Vali [1975]). Eine
wichtige und notwendige Voraussetzung müsste jedoch der Ein�uss der Tropfenober�äche
auf das Nukleationsverhalten sein. Dieses Verhalten ist jedoch umstritten und nicht für alle
Tropfengröÿen endgültig geklärt. Eine Vielfalt an Experimenten kann unter der Annahme
einer Volumenabhängigkeit der homogenen Nukleationsrate aussagekräftig ausgewertet wer-
den, so zum Beispiel die Emulsionsuntersuchungen von Dufour [1862] und Taborek [1985],
die Wolkenkammerstudien von DeMott und Rogers [1990], ferner die Beobachtung unter-
kühlter, freier Tropfenketten durch Wood et al. [2002] oder die Analyse einzeln levitierter
Tropfen durch Krämer et al. [1996, 1999]; Stöckel et al. [2002]. Eine nochmaligen Analyse
publizierter, experimentell gefundener Daten durch Tabazadeh et al. [2002a,b] und Djikaev
et al. [2002, 2003] deutet jedoch ein initiales Gefrieren nahe der Tropfenober�äche unter at-
mosphärischen Bedingungen an. Diese Schlussfolgerung wird durch molekulardynamische
Simulationen der Gefrierkeimbildung innerhalb einer ober�ächennahen Schicht, von Vrb-
ka und Jungwirth [2006] unterstützt. Weitere Experimente von Duft und Leisner [2004a],
Benz et al. [2005] und Nadolny [2008] können dies jedoch widerlegen und für Wolkentropfen
>3 µm volumendominierte homogene Nukleation bestätigen.
Unter diesem Aspekt scheinen Ober�ächenladungen wenig Ein�uss auf Vorgänge im

Tropfenvolumen zu nehmen. Jedoch zeigen Experimente mit �üssig/fest-Grenz�ächen an
benetzten Kristallen eine Nahordnung Toney et al. [1994], welche in einer Ausrichtung pola-
rer Moleküle an Grenz�ächenladungen interpretiert werden kann. Diese Nahordnung kann
bei geringer Molekülbeweglichkeit infolge niedriger Temperatur, in die Ausbildung eines
Nukleationskeims (Cluster) und Fortschreiten einer Kristallisationsfront münden. Trotz,
oder vielleicht eben aufgrund, dieser Einwände gibt es eine Anzahl von Experimenten zum
Thema der elektrisch beein�ussten Nukleation, mit unterschiedlichsten Ergebnissen.
Es existieren Verö�entlichungen von Experimenten, welche das Nukleationsverhalten

von Wolken- und Regentropfentropfen in starken äuÿeren elektrischen Feldern (mehrere
kV/cm) bewerten [Pruppacher, 1963; Maybank und Barthakur, 1967; Abbas und Latham,
1969; Dawson und Cardell, 1973; Pruppacher, 1973; Doolittle und Vali, 1975; Stan et al.,
2011]. Dabei sind die zugrundeliegenden Mechanismen unvollständig verstanden (für eine
systematische Zusammenfassung der Beobachtungen und Erklärungsversuche siehe Doo-
little und Vali [1975]). Eine eindeutige, allgemein akzeptierte Bestätigung ist bisher nicht
beobachtet worden. Die publizierten Erhöhungen der Nukleationsrate in Anwesenheit elek-
trischer Felder, Funkenentladungen oder stromführender Elektroden [Dufour, 1862; Rau,
1951; Salt, 1961] sind nach heutigem Verständnis und Analyse der Experimente7 dem

6Parallel zur geschilderten Problematik gibt es eine ähnliche, aktuelle Debatte zur Nukleation aus der
Gasphase aufgrund des Ein�usses ionisierender Strahlung und geladener Teilchen in der Atmosphäre.

7Beispielsweise kann bei transparenten Experimentbeschreibungen aus der mittleren (homogenen) Nu-
kleationszeit, dem verfügbaren Volumen und der Tropfentemperatur die Reinheit des verwendeten
Wassers abgeschätzt bzw. mit heutigen Standards verglichen werden. Ebenso lassen sich Erosionen
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4.1 homogene Eisnukleation in Anwesenheit von Ober�ächenladungen

Ein�uss von Verunreinigungen und der (im zweiten Themenkomplex untersuchten) elek-
trostatischen Attraktion von Eiskeimen [Dawson und Cardell, 1973] zuzuschreiben.
Versuche in einem ähnlichen Levitationsexperiment durch Krämer et al. [1999] und Stö-

ckel et al. [2005] zeigten keinen Ein�uss der geladenen Tropfenober�äche auf die homogene
Nukleationsrate.
Experimente von Pruppacher [1963]; Abbas und Latham [1969] beobachteten Gefrieren

in Anwesenheit elektrischer Felder über die Ausbildung ladungsinduzierter Singularitäten.
Diese können mit den in Abschnitt 4.2.1 angesprochenen Coulomb-Instabilitäten verglichen
werden. Eine Erklärung von Loeb [1963] argumentiert, dass dünne, quasi zweidimensiona-
le Filamente einer Wasserober�äche (wie sie die spindelförmige Verformung eines Tropfens
während einer Coulomb-Instabilität darstellt, siehe Abbildung 4.1.1) die Dimensionen in-
itialer Eiskeime erreichen können. Durch elektrostatische Ausrichtung der Wasserdipole in
diesen Spitzen könnte eisähnliche Struktur erzeugt werden, von welcher das weitere Gefrie-
ren ausgeht.

Abbildung 4.1.1: Momentaufnahme einer ladungsinduzierten Coulomb-Instabilität. Der
Ausrichtung des elektrischen Feldes ist entlang der horizontalen Sym-
metrieachse. Abbildung aus Rzesanke et al. [2012], basierend auf Daten
von Müller [2010].

In Simulationen und Modellrechnungen konnte, unter teils exotischen Bedingungen star-
ker Felder8 und untereinander widersprüchlichen Annahmen, die Ausrichtung von Was-
sermolekülen in einer mikroskopisch dicken Schicht unter der Wasserober�äche beobachtet
werden [Svishchev und Kusalik, 1996; Zangi und Mark, 2004; James et al., 2007]. Röntgen-
strukturanalysen zeigen, dass diese Orientierung eine Dicke von etwa drei Molekülschich-
ten umfasst [Toney et al., 1994]. Dieses Verhalten kann als Ausbildung eiskristallähnlicher
Struktur oder eines Eiskeimes interpretiert werden.
Einen interessanten Aspekt beleuchten die Experimente mit geladenen fest/�üssig-Grenz-

�ächen, welche nicht zwangsläu�g die De�nition heterogener Nukleation erfüllen. Dazu
wurde die polare Ober�äche eines Kristalls mit unterkühltem Wasser oder Tröpfchen be-
netzt. Es wurde beobachtet, dass je nach Nettoladung der festen Grenz�äche eine un-
terschiedliche Gefrierwahrscheinlichkeit im Wasser hervorgerufen wird [Gabarashvili und
Gliki, 1967; Gavish et al., 1992; Toney et al., 1994; Ehre et al., 2010]. Die Erklärung ar-
gumentiert mit einer Störung der elektrochemischen Doppelschicht des Wassers sowie der
Beein�ussung der Ausbildung und der Orientierung von OH-Bindungen durch die Ladung
der Kristall�äche [Gabarashvili und Gliki, 1967; Toney et al., 1994]. Die Kristallladungen
erzeugen dabei gegenüber der Wasserober�äche Feldstärken von etwa 23 kV/cm [Gaba-
rashvili und Gliki, 1967] bis 320 kV/cm [Ehre et al., 2010]. Gemäÿ der oben getro�enen
Unterteilung stellt dies zwar kein ladungsabhängiges Gefrieren im intrinsischen Sinne dar,
kann aber als äuÿerer Mechanismus verstanden werden, der aufgrund elektrostatischer
Vermittlung unterkühlte Tropfen beein�usst. Möglicherweise bestimmt dieses Phänomen
die Eiskeimfähigkeit heterogener Keime gegenüber den Wolkentropfen mit. Nach Gavish
et al. [1992] könnten die auÿerordentlich guten Eiskeimeigenschaften von AgI-Kristallen
und Pseudomonas Syringae Bakterien damit erklärt werden, dass diese Keime auf moleku-
larer Ebene ebenfalls polare Achsen haben, welche dem hexagonalen Eis ähnliche Zusam-

durch Funkenschlag oder elektrischen Strom�uss heutzutage visualisieren oder anderweitig bis in ato-
mare Gröÿenordnungen nachvollziehen.

8Die angenommenen Feldstärken übersteigen dabei die experimentell realisierten Bedingungen um über
drei Gröÿenordnungen und erreichen mit >50MV/cm [Svishchev und Kusalik, 1996] atmosphärisch
irrelevante Werte, weit jenseits der Durchbruchfelstärke in stärksten Gewittern.
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4 1. Themenkomplex - elektrische E�ekte an Tropfen

menlagerungen im �üssigen Wasser begünstigen. Eine Recherche über die systematische
Untersuchung an atmosphärischen Aerosolsubstanzen verlief bisher ohne Erfolg.
Im folgenden Abschnitt wird der elektrostatische Ein�uss durch akkumulierter Eigenla-

dungsträger auf der Tropfenober�äche bzw. des durch sie erzeugten Feldes untersucht.

4.1.2 Versuchsdurchführung

Die im Folgenden beschriebenen Vorbereitungen und Messungen wurden von Jens Na-
dolny im Rahmen seiner Diplomarbeit Nadolny [2008] realisiert. Bei den Versuchen zur
Bestimmung der homogenen Nukleationsrate und Untersuchungen zu deren Abhängig-
keit von der Tropfenladung, wurden im Gegensatz zu üblichen Gefrierexperimenten mit
kontinuierlicher Abkühlung, Temperatursprung-Experimente durchgeführt. Dazu werden
Wassertropfen von Raumtemperatur in den unter den Gefrierpunkt abgekühlten Levitator
injiziert. Nach einer Anpassungszeit von weniger als einer Sekunde thermalisieren die etwa
100µm groÿen Wassertropfen und nehmen den metastabilen Zustand der Unterkühlung
ein (eine ausführlichere Betrachtung dieses Vorganges �ndet sich in Abschnitt 2.4.1). Je
nach Tropfentemperatur erfüllt sich nach einer mittleren Verweildauer die wahrscheinli-
che Bildung eines homogenen Eiskeimes und die Kristallisation setzt ein. Die für diesen
Zyklus notwendige Verweildauer im kalten Levitator wird gemessen und protokolliert. Auf-
grund der zufälligen Clusterbildung im unterkühlten Wasser benötigt es viele Observatio-
nen von Gefrierdauern um den Nukleationsratenkoe�zienten der jeweiligen Temperatur
zu bestimmen. Untersuchungen dahingehend haben gezeigt, dass bei einem Ensemble mit
1000 Gefrierereignissen (Tropfen) eine mittlere Abweichung der Nukleationsrate von 3%
zu erwarten ist (siehe Abbildung 4.1.2).
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Abbildung 4.1.2: Simulation der zu erwartenden Messunsicherheit fs des Anstiegs der Ge-
frierkurve ln(Nu(t)/N0) als Funktion der auftretenden Gefrierereignisse
Nf=N0-Nu eines Tropfenensembles (bei 2000 durchgeführten Wiederho-
lungen). Die statistische Variation des Gefrierkurvenanstieges kann in
guter Übereinstimmung mit der reziproken Wurzelfunktion fs = 1√

N0−Nu
angegeben werden.

Aus diesem Grund ist eine vielfache Wiederholung der Gefrierdauerbestimmung eines
Einzeltropfens notwendig. Dieses Unterfangen ist in der gewünschten Anzahl einiger Hun-
dert Ereignisse nur mittels eines automatisierten Experimentes durchführbar. Aus diesem
Grund wurde ein Messprogramm erstellt, welches alle Komponenten des Versuchsaufbau-
es fernsteuerbar abfragt und einstellt (siehe Komponenten des Versuchsaufbaus in Ab-
schnitt 3.1). Ein Ablaufplan dieser Routine ist in Abbildung 4.1.3 dargestellt.
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Ja 

Abbildung 4.1.3: Ablaufplan einer automatisierten Fallenexperimentsteuerung, hier zur
systematischen Erfassung der Verweildauer eines unterkühlten Tropfens
im Levitator (Gefrierzeitmessung). Die Bilderfassung kann dabei ein
Schattenbild der SensiCam (für die Experimente in Abschnitt 4.1) oder
eine Streulichtaufnahme der DMK-Kamera (für die Experimente in Ab-
schnitt 5.2) sein (vergleiche Abschnitt 3.1.6).

Zu Beginn jedes Programmzyklus wird aus einem vorher festgelegten Parametersatz die
Speicherbereitschaft des Levitators hergestellt. Anschlieÿend wird ein Tropfen mit festge-
legten Startbedingungen (Gröÿe, Ladung, Phasenbeziehung zumWechselfeld beim Ein�ug)
in die Falle injiziert und das erfolgreiche Speichern überwacht. Während der Auslösung des
elektrischen Injektorimpulses startet eine Zeitmessung, welche den Beginn der Unterküh-
lungszeit bzw. Verweildauer in der kalten Umgebung markiert. Zur Gröÿenbestimmung
der gespeicherten Tropfen emp�ehlt sich für dieses Experiment ohne Gasströmung, die in-
tuitive und genaue Methode der Schattenbildvermessung (siehe Abschnitt 3.1.6.1). Daher
wird zum Speicherzeitpunkt ein Foto vom Tropfen mit der Mikroskopkamera SensiCam
aufgenommen und über die notwendige Regelspannung UDC die Tropfenladung nach Glei-
chung 3.1.2 bestimmt. Anschlieÿend tritt eine auf 30 s begrenzte Wartezeit ein, innerhalb
derer das Gefrieren des Wolkentropfens erwartet wird. Geschieht dies nicht, wird nach Ab-
lauf des Zeitintervalls das Nicht-Ereignis als ungefroren gewertet und der Menge Nu(N0)
zugeordnet. Wird ein Phasenübergang detektiert, gilt die Wartezeit als beendet und die
tatsächliche Verweildauer wird angegeben. Nach Feststellung des Tropfenschicksals werden
alle Randbedingungen erfasst und protokolliert. Die vermerkten Eigenschaften sind u. a.:
Experimentdurchlauf, Anzahl der Einschussversuche (zur Qualitätssicherung und Abschät-
zung der Feuchteentwicklung), Speicherzeit, vollständige Betriebsbedingungen des Levita-
tors bei Tropfenein- und ausschuss, Fallentemperatur, Signalverlauf des Gefrierdetektors
und Verknüpfung mit dem Mikroskopfoto. Anschlieÿend wird über einen an das Steuerge-
rät �DLC-01� gesendeten Parametersatz der Tropfen bzw. der Eiskristall durch kurzzeitige
Reduktion des Speicherfeldes entfernt und ein neuer Zyklus mit Herstellung der Speicher-
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bereitschaft des Levitators gestartet. Die detaillierte Beschreibung dieses Vorgehens kann
in der Diplomarbeit von Jens Nadolny [2008] nachgeschlagen werden.

Der Phasenübergang wird bei der aufgebauten Experimentanordnung mittels Streu-
lichtanalyse detektiert. Obwohl die etablierte Möglichkeit der Erfassung des Streulicht-
Polarisationszustandes [Krämer et al., 1996; Krämer, 1998; Stöckel, 2001] gegeben war,
wurde die in Nadolny [2008] erstmals beschriebene Methode der Signalverbreiterung auf
dem Zeilensensor der Positionskontrolle (Abschnitt 3.1.3) erfolgreich angewendet und ver-
feinert.

Um während der Verweildauer den Volumenverlust der Wolkentropfen aufgrund von Ver-
dunstung zu minimieren, wurde die relative Luftfeuchte des Fallenvolumens nahe der Sät-
tigung erhalten (95,6%RHw). Im Levitator herrschte während der Nukleationsexperimente
eine Temperatur um -35,2 °C (exakter Wert jeweils in den Ergebnisgraphen 4.1.4 und 4.1.5,
zur Realisierung siehe Abschnitt 3.1.4). Die Au�adespannung der Injektorvorelektrode war
so gewählt9, dass Ensembles mit Tropfenladungen von -3,7·10-13C, -8,5·10-13C, -9,6·10-13C
und +9,6·10-13C (mit einer Variation unter 5%) vorlagen.

Es wurden zwei Gefrierexperimente zur Ladungsabhängigkeit der homogenen Nukleati-
on durchgeführt. Im ersten wurden 2087 verwertbare (davon 1625 gefrorene), 98,3±0,7 µm
groÿe Tropfen gleicher Polarität und unterschiedlicher hoher Nettoladung erzeugt. Im zwei-
ten Experiment gelangten 837 (mit 673 Gefrierereignissen), 97,4±0,7 µm groÿe Tropfen
ähnlicher Ladung aber unterschiedlicher Polarität zur Untersuchung. Der besseren Ver-
gleichbarkeit wegen, werden im Folgenden die Ober�ächenladungsdichten der Mikrotropfen
angegeben.

Das verwendete Wasser besitzt Reinstwasserqualität mit einer Restleitfähigkeit von
5,5·10-6 S/m. Die Aufbereitung erfolgt mittels einer NANOpure-Einheit nach Laborstan-
dard (Destillation, Aktivkohle�lterung, Ionentauscherpassage und End�lterung mit 200 nm
Faser�lter). Eine Beein�ussung der homogenen Nukleationsrate durch Verunreinigungen
kann ausgeschlossen werden; selbst wenn sich durch Verdunstung des Tropfens (siehe Ab-
schnitt 4.2) die Konzentration der im Rahmen des Messfehlers enthaltenen Ionen um den
Faktor 1000 erhöhen würde, ergäbe sich ein vernachlässigbarer Sto�mengenanteil <10-4.

Wie oben bereits beschrieben, wird zu Beginn jedes Zyklus die Tropfenladung durch
Auswahl vorbestimmter Parameter aus einer in Vorbereitung erzeugten Liste eingestellt.
Aufgrund dieses Verfahrens ist es möglich, für die vergleichende Messung zweier Ensembles
unterschiedlich geladener, gleichgroÿer Tropfen, die Abfolge der einzelnen Repräsentanten
schematisch zu wählen. Im vorliegenden Fall folgten per Vorgabe an das Steuerprogramm
die Tropfen der unterschiedlichen Ladungsklassen jeweils zufällig aufeinander. Zur Auswer-
tung wurde das Protokoll anhand der Ladungsklassen geteilt. Diese Prozedur gewährleis-
tet die gleichmäÿige Verteilung unvermeidbarer Temperaturschwankungen und -drifts über
alle Ereignisse. Das ist notwendig, weil die Nukleationsrate eine steile10 Funktion der Tem-
peratur ist (vergleiche Abbildung 2.4.2). Bereits geringe Temperaturunterschiede zwischen
beiden Tropfenensembles einer Versuchsreihe können zusätzlich zur zufälligen Variation die
reale Nukleationsrate verschleiern und zu falsch-positiven Ergebnissen führen11. Die zufäl-
lige Abfolge der beiden Tropfengruppen und eine vergleichende Auswertung eliminiert den
systematischen Fehler.

9Aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit des Abstandes der Vorelektrode und der Au�adee�zienz
wurde die notwendige Spannung jeweils in Vorexperimenten empirisch bestimmt.

10Eine Temperaturschwankung um ±0,1K würde bereits eine Variation des Nukleationsratenkoe�zienten
um etwa den Faktor 2 hervorrufen.

11Erhöht sich beispielsweise nach der Gefrierzeitmessung eines kompletten Tropfenensembles der ersten La-
dungsgruppe die Fallentemperatur statistisch signi�kant, würde für das folgende Ensemble der zweiten
Ladungsgruppe im Rahmen der erreichbaren Sensitivität eine verringerte Nukleationsrate, unabhängig
von einem möglichen Ladungse�ekt, detektiert werden!
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4.1.3 Auswertung

Die Analyse des Gefrierprotokolls wird mittels eines, ebenfalls in LabView erstellten, Algo-
rithmus vorgenommen. Das Auswerteprogramm kann zusätzlich dazu genutzt werden, Un-
regelmäÿigkeiten im Experimentablauf und statistisch unwahrscheinliche Häufungen von
Gefrierereignissen zu identi�zieren. Beobachtet wird dabei die Gleichverteilung der Verweil-
dauern, die Anzahl von Injektionsversuchen und Funktionalitäten von der Experimentdauer
bzw. der realen Tageszeit. Abweichungen und systematische Entwicklungen deuten dabei
auf eine Verunreinigung der Probe, heterogene Eiskeime im Fallenvolumen12, äuÿere Ein-
�üsse, unzureichende Sensitivität des Gefrierdetektors oder Verschleiÿerscheinungen13 hin.
Entsprechend au�ällige Ereignisse werden vor der Auswertung entfernt. Weiterhin wer-
den, aufgrund der oben beschrieben Einstell- und Abkühlzeit, nur Gefrierereignisse nach
mindestens 1s Verweildauer im Levitator berücksichtigt.

Aus den aufgenommenen Tropfenfotos wird deren Gröÿe in einer Stapelverarbeitung
automatisch mittels Bilderkennung bestimmt (Beschreibung siehe Abschnitt 3.1.6.1).

Ausgehend von Gleichung 2.4.4 der Vorbetrachtungen, kann bei konstanter Tempera-
tur und näherungsweise konstantem Tropfenvolumen, wie im vorgestellten Experiment
gegeben, die Integration zu Gleichung 2.4.5 durchgeführt werden. Sortiert man nun die
observierte zeitliche Entwicklung Nu(t)/N0 eines Ensembles identischer Tropfeneigenschaf-
ten (in diesem Fall der Nettoladung), nach der Verweildauer im ungefrorenen, unterkühlten
Zustand, kann man bei bekanntem Tropfenvolumen aus dem Anstieg der so erhaltenen Ge-
frierkurve (siehe Abbildung 4.1.4) den volumenproportionalen Nukleationsratenkoe�zien-
ten JV(T) berechnen. Aufgrund der einfacheren Handhabbarkeit einer linearen Anpassung
wird der ln(Nu(t)/N0) über die Verweildauer aufgetragen. Die Anzahl der ungefrorenen
Tropfen Nu und die Gröÿe des Ensembles N0 kann dabei von der Auswerteroutine dem abge-
speicherten Messprotokoll entnommen werden. Eine Umrechnung in die häu�g angegebene
Gefrierwahrscheinlichkeit Nf/N0, zum Vergleich mit Literaturangaben von Experimenten
dieses Auswertungstypus, ist ebenfalls möglich. Die ermittelten Anstiege der Gefrierkurve
können aufgrund der zufälligen Natur der homogenen Gefrierkeimbildung, eine Variabilität
als Funktion der Ensemblegröÿe, wie in Abbildung 4.1.2 simuliert, aufweisen.

Ist nun die Nukleationsrate oder das Tropfenvolumen innerhalb des betrachteten Ensem-
bles nicht konstant, so weicht die Gefrierkurve leicht erkennbar von der linearen Gestalt
(bei ln(Nu(t)/N0)-Auftragung) ab. Der lineare Verlauf kann daher zur Qualitätskontrolle
herangezogen werden.

Stellt sich die Nukleationsrate JV(qd, T) als eine Funktion der Tropfenladung qd dar,
unterscheiden sich zwei Tropfenklassen unterschiedlicher Nettoladung durch die Anstie-
ge ihrer jeweiligen Gefrierkurven. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den beiden
folgend beschrieben Diagrammen dargestellt:

Die Abbildung 4.1.4 zeigt die die zeitliche Entwicklung zweier Tropfenensembles unter-
schiedlicher Ober�ächenladungsdichte, aber gleicher Polarität. Die eingezeichneten expo-
nentiellen Anstiege (Linien im Hintergrund) wurden gewichtet angepasst. Beide Gefrier-
kurven zeigen im Rahmen der Messunsicherheit bzw. statistisch möglichen Variabilität
keine Abweichungen. Bei einer Auswirkung der Ober�ächenladung auf die Gefrierwahr-
scheinlichkeit bzw. Nukleationsrate, müssten die unterschiedlichen Ladungsdichten bei-
der Tropfenensembles di�erierende Anstiege der Gefrierkurven herbeiführen! Die ermit-
telten Nukleationsratenkoe�zienten betragen J-1,2·10-5 Cm-2=(1,30±0,06)·105 cm-3s-1 und
J-3,2·10-5 Cm-2=(1,28±0,06)·105 cm-3s-1. In den Fehler �ieÿen die Variabilität der Gefrierer-
eignisse (Anpassungsabweichung und zu erwartende Unsicherheit nach Abbildung 4.1.2) so-

12Diese können durch Abrasion einer möglichen Bereifung der inneren Fallenober�äche, Funkenentladungen
zwischen den Elektroden sowie ungenügend ejezierter Tropfen oder Verbleib deren Bruchstücke im
Fallenvolumen eingetragen werden.

13Hierunter wird die Entleerung des Injektorreservoirs und die Bildung von Tropfenstalagmiten im Levi-
tator verstanden.
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Abbildung 4.1.4: Vergleich der Gefrierwahrscheinlichkeit zweier Ensembles unter-
schiedlicher hoch geladener, unterkühlter Tropfen identischer Gröÿe
(98,3±0,7 µm) und negativer Polarität. Dargestellt ist der Anteil
ungefrorener Tropfen Nu(t)/N0 der Ladungsklassen -3,7·10-13C und
-9,6·10-13C. Die Linien stellen die gewichtet angepassten, exponentiellen
Anstiege der Verteilungen dar. Abbildung aus Rzesanke et al. [2012],
basierend auf Daten von Nadolny [2008].

wie die mittlere Schwankung der Tropfengröÿe (Volumenfehler, siehe Abschnitt 3.1.6.1) ein.
Die Abbildung 4.1.5 zeigt die Gefrierkurven zweier Tropfenensembles ähnlicher Ober�ä-

chenladungsdichte, aber unterschiedlicher Polarität. Die Abweichung der beiden ermittel-
ten Anstiege (durchgezogene und gestrichelte Linie) beträgt 4,3% und bewegt sich damit
innerhalb der zulässigen Variation (vergleiche Abbildung 4.1.2). Für einen signi�kanten
Unterschied der Gefrierwahrscheinlichkeit müssten die Anstiege bei der untersuchten Trop-
fenanzahl mindestens 5,5% di�erieren!
Die o�ensichtliche Abweichung der negativ geladenen Tropfen (graue Messpunkte) ba-

siert auf der stochastischen Natur der homogenen Nukleation (vergleichbar mit dem ra-
dioaktiven Zerfall eines Ensembles von Atomkernen). Die Variation tritt hier aufgrund
der relativ geringen Ensemblegröÿe von 400 Ereignissen verstärkt hervor14. Man beach-
te auÿerdem, dass die streuenden Messpunkte einen Bruchteil von 13% des Ensembles
repräsentieren. Die Anstiege der beiden Gefrierkurven be�nden sich innerhalb der Über-
lappung (dunkelgrau hinterlegt) der 1sv-Kon�denzbereiche (hellgrau hinterlegt). Die ermit-
telten Nukleationsratenkoe�zienten betragen J-2,9·10-5 Cm-2=(1,24±0,08)·105 cm-3s-1 und
J+3,3·10-5 Cm-2=(1,19±0,08)·105 cm-3s-1.
Tabelle 4.1.1 zeigt einen Vergleich mit alternativ ermittelten Werten für J. Bei der In-

terpretation ist ein möglicher Temperaturfehler in Betracht zu ziehen. Bedenkt man, dass
die Nukleationsratenkoe�zienten im Temperaturintervall von -30 °C bis -40 °C mehr als
21 (!) Gröÿenordnungen überstreichen [Pruppacher, 1995], sind alle gezeigten Werte im
Rahmen der Genauigkeit (Temperatur- und Nukleationsratenfehler) vergleichbar. Bezeich-
nend für die Streubreite ist, dass die hier ermittelten Werte zufällig den Querschnitt der
Literaturangaben erfüllen.
Zur Beachtung der in Loeb [1963] geäuÿerten Erklärung der Untersuchungen von Prup-

pacher [1963] wurden Daten von Coulomb-Instabilitäten aus Müller [2010] unter dem Ge-
sichtspunkt des �lamenterzeugten ladungsinduzierten Gefrierens ausgewertet. Dabei wur-
den die Disintegrationen von Wassertropfen bei hoher Unterkühlung hinsichtlich ihrer Ge-

14Eine ebenso starke Abweichung nach oben, bzw. Spiegelung am mittleren Anstieg, ist für diese Ensemb-
legröÿe gleichsam möglich, wie Simulationen zeigen.
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Abbildung 4.1.5: Vergleich des Anteils ungefrorener Tropfen Nu(t)/N0 zweier Ensembles
ähnlich hoch geladener, unterkühlter Tropfen identischer Gröÿe und ge-
gensätzlicher Polarität. Die 97,4±0,7 µm groÿen Tropfen verteilen sich
auf die bipolaren Ladungsklassen mit -8,5·10-13C und +9,6·10-13C. Die
hellgrau hinterlegten Flächen zeigen den 1sv-Kon�denzbereich mit zuneh-
mender Unsicherheit bei längeren Unterkühlungsdauern (und damit ab-
nehmender Anzahl beobachteter Ereignisse) � ihre Überlappung ist dun-
kelgrau gefärbt. Die Abweichung der grauen Messpunkte ist in der sto-
chastischen Natur der Nukleation begründet. Abbildung aus Rzesanke
et al. [2012], basierend auf Daten von Nadolny [2008].
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Abbildung 4.1.6: Darstellung des Verlaufs von 7 Coulomb-Instabilitäten eines 33,2K un-
terkühlten, �üssigen Wassertropfens ohne Auslösung eines Gefrierereig-
nisses. Die durchgezogene Linie beschreibt den Verlauf der Ober�ächenla-
dungsdichte. Die Quadrate zeigen die gemessene und die gestrichelte Linie
die unter Beachtung der experimentellen Bedingungen berechnete Grö-
ÿenabnahme des hochgeladenen (bis zu -2,8·103 Elementarladungen/mm2)
Tropfens durch die Verdunstung. Abbildung aus Rzesanke et al. [2012],
basierend auf Daten von Müller [2010].
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frierwahrscheinlichkeit untersucht. In einem umfangreichen Datensatz [Müller, 2010] fan-
den sich 28 Tropfen einer Mindestunterkühlung von 30K, welche insgesamt 74 Coulomb-
Instabilitäten erfuhren. Kein einziges dadurch ausgelöstes Gefrierexperiment konnte identi-
�ziert werden. Zwei der Tropfen gefroren vor der ersten und ein dritter zwischen erster und
zweiter Instabilität. Diese Ereignisse können aufgrund von Vergleichen der typischen Ein-
stellzeit (bedingt durch die Erreichung kritischer Ober�ächenladungsdichten aufgrund von
Verdunstung) unterkühlungsbedingter, zufälliger homogener Nukleation zugeordnet wer-
den. Gleichzeitig zeigen diese drei Nukleationsereignisse hinreichend starke Unterkühlung
an, und die stochastische Möglichkeit bzw. Sensitivität zum Gefrieren der anderen Trop-
fen ist gegeben. Abbildung 4.1.6 zeigt exemplarisch die siebenmalige Disintegration eines
Tropfens bei -33,2 °C. Dabei verbleibt der Tropfen während der Messdauer von 8 Minuten
im �üssigen Zustand der Unterkühlung und erreicht kritische Ober�ächenladungsdichten
bis zu -4·10-4C/m2.

Tabelle 4.1.1: Vergleich publizierter Nukleationsratenkoe�zienten J bei ähnlicher Tempe-
ratur wie die vorgestellten Laboruntersuchungen. Man beachte, dass zum
Fehler von J ebenso ein Temperaturmessfehler die dargestellten Werte ver-
schieben kann. Temperaturabweichungen um 0,1K resultieren in einem Fak-
tor 1,5 !

J T qd/Ad Quelle
(105 cm−3s−1) (K) (10−5 Cm−2)

0,6a 238,0 0 Taborek (1985)
2,0 238,2 0 Pruppacher (1995)
1,7b 238,0 ±0,3c Krämer et al. (1999)
1,6 237,8 0 Wood et al. (2002)
0,7 237,9 0,8 Stöckel et al. (2005)
1,3d 237,9 ±3,2 vorliegende Arbeit

a gemessen an 3 µm groÿen Tropfen
b extrapoliert
c min. -0,1
d Mittelwert

4.1.4 Ergebnisse und Diskussion

Die Auswertung der vorgestellten Experimente zur homogenen Nukleation unterkühlter,
geladener Wolkentropfen zeigt im Rahmen der erhöhten Messgenauigkeit durch ein ran-
domisiertes, automatisiertes Experiment keinen direkten Ein�uss von Netto-Ober�ächen-
ladungen auf das Gefrierverhalten [Nadolny, 2008; Rzesanke et al., 2012]. Die Art der
Ladungsträger, repräsentiert durch unterschiedliche Polarität, hat dabei ebenfalls keinerlei
messbare Auswirkung. Die Ergebnisse observierter Nahordnung polarer Wassermoleküle
gegenüber äuÿeren Ladungen, bereitgestellt durch eine feste Kristall�äche [Gabarashvili
und Gliki, 1967; Gavish et al., 1992; Toney et al., 1994], können somit nicht direkt auf die
�üssig/ gasförmig-Phasengrenze übertragen werden.
Die Nachweisgenauigkeit ist durch die abwechselnde Einstellung der Tropfenladung, die

nachträgliche Ensemblebildung und vergleichende Auswertung gegenüber anderen Experi-
menten deutlich gesteigert. Damit werden die Ergebnisse von Krämer et al. [1999] bezüglich
eines nicht zu verzeichnenden Ladungsein�usses, bestätigt. Nicht bestätigt werden die Er-
gebnisse von Pruppacher [1963] und Abbas und Latham [1969] zum �lamentinduzierten
Gefrieren durch die Beobachtung zahlreicher Coulomb-Instabilitäten nahe der Temperatur
für homogenes Gefrieren.
Eine Überdeckung aufgrund der für die Levitation notwendigen Mindestladung15 kann

15Unter der Annahme, die durchgeführten Experimente zeigten bereits bei den geringsten eingestellten
Tropfenladungen die Auswirkung eines angenommenen Ladungsein�usses, welcher nicht weiter variiert.

92



4.1 homogene Eisnukleation in Anwesenheit von Ober�ächenladungen

im Vergleich mit publizierten Ergebnissen aus alternativen Experimenten ohne Ladungs-
ein�uss ausgeschlossen werden. Wie aus Tabelle 4.1.1 entnommen werden kann, ergeben
sich innerhalb der Schwankungsbreite keine Unterschiede der ermittelten Nukleationsra-
tenkoe�zienten. Die Ergebnisse werden daher als repräsentativ eingestuft.
Für winzige Tropfen (<3 µm) mit zunehmender Auswirkung der Ober�äche, kann keine

gefestigte Aussage über einen Ladungsein�uss auf das Gefrieren getro�en werden. Zwar
ist anzunehmen, dass bei kleinsten Tröpfchen das Volumen nicht mehr als absolut feld-
frei bezeichnet werden kann, allerdings stellt sich dann die Frage nach Unterscheidung
zwischen Tröpfchen und Wassercluster sowie der Relevanz für die Atmosphäre. Die vorge-
stellten Apparate eigenen sich nicht für eine derartige Untersuchung. Ein Gefrieren rezent
kondensierter Wassercluster ist denkbar, würde aber durch die begrenzte Ladungszufuhr
ebenfalls in Frage gestellt. Bedenkt man die Temperaturverteilung der Troposphäre [COE-
SA, 1962] und die verminderte Nukleationswahrscheinlichkeit bei abnehmendem Volumen,
kann ein hypothetischer Ladungsein�uss bei geringsten vorkommenden Tröpfchengröÿen
für das atmosphärische Geschehen vernachlässigt werden.
Für die troposphärische Wolkenbildung (bei welcher nach Cantrell und Heyms�eld [2005]

die homogene Nukleation eher zweitrangig auftritt) und damit den globalen Bedeckungs-
grad, scheinen Tropfenladungen keine messbare intrinsische Veränderung hervorzubrin-
gen. Daher wird dem im zweiten Themenkomplex (Kapitel 5 auf Seite 109) vorgestell-
ten indirekten Ladungsein�uss (durch elektrostatische Attraktion heterogener Kontakt-
gefrierkeime) ausschlieÿliche Relevanz bezüglich eines ladungsbeein�ussten �üssig�fest-
Phasenüberganges zugebilligt.
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4 1. Themenkomplex - elektrische E�ekte an Tropfen

4.2 Verdunstung geladener Wolkenpartikel

Die im folgenden vorgestellten Sachverhalte und Ergebnisse wurden im Rahmen der Bache-
lorarbeit von Christopher Maus [2010b] ermittelt und in den darauf basierenden Artikeln
Nielsen et al. [2011]; Rzesanke et al. [2013] bereits verö�entlicht. Untersuchungsgegenstand
ist die durch Ober�ächenladungen eingeschränkte Verdunstung16 von Wolkentropfen. Die-
ses Verhalten wird als direkter Ladungse�ekt betrachtet und stellt einen weiteren An-
satzpunkt einer potenziellen solaren Beein�ussung der Wolkenlebensdauer und damit des
terrestrischen Wolkenbedeckungsgrades dar.

4.2.1 Vorbetrachtungen zum Verdunstungsverhalten von Wolkentropfen

Im Folgenden werden Vorarbeiten und alternative Studien auf dem Gebiet diskutiert und
die mathematische Beschreibung des Vorganges dargelegt.

4.2.1.1 Stand der Forschung

Die Verdunstung von Wolkentropfen ist ein essenzieller Vorgang im troposphärischen Wet-
tergeschehen, der maÿgeblichen Ein�uss auf die Entwicklung und die Lebensdauer von
Wolken, sowie die Ausbildung von Niederschlag hat. Dies umfasst auch das Sublimations-
verhalten von Eiskristallen, welche aus gröÿeren Höhen in Wolken unterkühlten Wassers
sedimentieren und dort als Eiskeim wirken oder in tieferen trockenen Schichten das Was-
serdampfangebot erhöhen [Hall und Pruppacher, 1976]. Flüssige Tropfen können unter ak-
tuellen Gesichtspunkten als Modellsystem für verdunstende Eiskristalle angesehen werden.
Aufgrund der Wechselwirkung von Tropfenober�äche und umgebender Atmosphäre beim
Verdunsten, kommt dem möglichen Ein�uss von Ober�ächenladungen erhebliches Gewicht
zu. Eine solar modulierte Variation der Tropfenladungen (über den GEC) würde demnach
vielfältig und nachhaltig auf die Wolkengenesis und damit auf den globalen Bedeckungs-
grad sowie das terrestrische Klima wirken Tinsley [2000]; Harrison [2000]; Tinsley und Yu
[2004]; Harrison und Ambaum [2008].
Neuere Feldstudien an verschiedenen Orten innerhalb der Tropen weisen Eispartikel in

den untersten Stratosphärenschichten nach [Nielsen et al., 2007; Chaboureau et al., 2007;
Corti et al., 2008; de Reus et al., 2009]. Diese Funde überraschen dahingehend, dass die
Stratosphäre prinzipiell wasserdampfuntersättigt (im Bezug zu Eis) ist, und ein Gleichge-
wichtszustand der Kristalle17 mit ihrer Umgebung kaum erreicht werden kann. Feldmessun-
gen von Khaykin et al. [2009] bestätigen dies. Dabei kann auch der Ursprung der Eiskristalle
in sehr heftigen tropischen Gewittern, deren hohe Konvektionszellen die Tropopausenregi-
on adiabatisch überwinden, identi�ziert werden. Das stabile Verweilen über Stunden kann
hingegen in dem Artikel nicht begründet werden. Die Beobachtungsdauer der observierten
Eiskristalle schlieÿt aber eine Momentaufnahme aus [Nielsen et al., 2007]. Heftige Gewitter
als Quelle lassen jedoch Raum für Spekulationen zum Ladungszustand der Partikel. Dabei
wäre es vorstellbar, dass die Ober�ächenladungen derart mit den polaren Wassermolekülen
der Umgebung wechselwirken, dass der Dampfdruck über der Partikelober�äche abgesenkt
bzw. die Sublimation massiv verlangsamt oder gestoppt wird.
Das Verständnis und die Beschreibung der homogenen Nukleation bzw. Kondensation

kann prinzipiell auch für deren Umkehrung, die Verdunstung, benutzt werden. Im folgenden
Abschnitt soll allerdings die Erweiterung der mathematische Beschreibung um einen mög-
lichen Ladungsein�uss skizziert werden. Die Ausführungen folgen dabei den detaillierten
Herleitungen in Maus [2010b] und Pruppacher und Klett [1997]18. Überraschenderweise ist

16Oftmals auch unexakt Verdampfung (setzt Sieden des Wassers voraus) genannt, werden beide Begri�e
hier synonym gebraucht.

17Der gerechtfertigte Verdacht auf andere, thermodynamisch stabile Aerosole, wie beispielsweise Lösungs-
tröpfchen oder Festkörper wie Ruÿ, kann durch die publizierten Messungen entkräftet werden.

18Unter zusätzlicher Einführung eines Ladungsterms der Tropfenober�äche gegenüber der umgebenden
Gasphase
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der im Folgenden konservativ berechnete Ladungsein�uss in bisherigen Arbeiten zum Ver-
dunsten nicht beachtet [Nielsen et al., 2011]. Einige Experimente zu diesem Thema wurden
unter Ladungsabwesenheit durchgeführt. Die Versuche in elektrodynamischen Levitatoren
hingegen beschränken ihre Betrachtungen auf einen Ladungsein�uss zur Verringerung der
Ober�ächenspannung der Tropfenober�äche [Krämer, 1998; Krämer et al., 1999; Jakub-
czyk et al., 2007; Müller, 2010]. Die dafür notwendige thermodynamische Beschreibung
ist bereits einige Jahrzehnte bekannt [Thomson und Thomson, 1928; Rusanov, 1979; Co-
hen et al., 1987]. Erst in jüngerer Vergangenheit konnte eine, unter geeigneten Umständen
(Tropfenladung, relative Luftfeuchtigkeit, Temperatur) etwa zehnmal stärkere Ladungs-
wirkung19 durch Lapshin et al. [2002] identi�ziert werden. Die im Folgenden entwickelte
Grundidee ist dabei eine erhöhte Adsorptionswahrscheinlichkeit für polare Wassermoleküle
aus der Gasphase aufgrund ihrer Orientierung im elektrischen Feld des Partikels.

4.2.1.2 Verdunstung ungeladener Tropfen

Wie bereits oben beschrieben, wird die Verdunstung (als Hemmung der Kondensation)
vom Wasserdampfgehalt der Umgebung beein�usst. Die vorherrschende Luftfeuchtigkeit
RH wird dabei über das Verhältnis des Wasserdampfpartialdruckes pv zum Sättigungs-
dampfdruck psat,w de�niert:

RH =
pv

psat,w
(4.2.1)

Bestimmt durch den Sättigungsdampfdruck über der jeweiligen Ober�äche wird die rela-
tive Luftfeuchte über Eis RHE oder über Wasser RHW angegeben. Der Sättigungsdampf-
druck des Wassers kann für Temperaturen oberhalb des Tripelpunktes mittels der Clausis-
Clapeyron-Gleichung20 bestimmt werden:

dpv
dT

=
∆Gfl→g
∆VvT

(4.2.2)

Dabei ist die Enthalpieänderung DG��g die Kondensations- bzw. Verdampfungswärme
(latente Wärme) und DVv die Änderung des molaren Volumens. Unter der Annahme,
dass das Flüssigkeitsvolumen erheblich kleiner als das der Gasphase ist (1:1700), kann die
Volumenänderung mit dem molaren Gasvolumen DVv≈Vm,g=RT/pv angenähert werden
(R-universelle Gaskonstante, pv-Dampfdruck). Die Temperaturabhängigkeit der latenten
Wärme verhindert eine direkte Anwendung im vorliegenden Fall der Unterkühlung. Zu-
sätzlich muss beachtet werden, dass die Verdunstung gegenüber einer Eis- oder Flüssig-
wasserober�äche betrachtet werden kann. In diesem Fall ist jeweils mit der Sublimations-
oder Verdampfungswärme zu rechnen. Aus diesem Grund existieren verschiedene Parame-
trisierungen für den Dampfdruck, beispielsweise die veraltete Go�-Gratch-Gleichung, die
Parametrisierung des Deutschen Wetterdienstes oder die gegenwärtig weitverbreitete von
Murphy und Koop [2005], welche hier verwendet wurde.
Geht man nun weiter davon aus, dass die Abführung der Wassermoleküle, welche die

Tropfenober�äche verlassen, durch Di�usion geschieht21, kann man dies durch das Erste
Ficksche Gesetz 22 beschreiben:

~jv,w = −DW,L∇ρv,w(~r) (4.2.3)

19Im Vergleich zur bis dahin betrachteten Wasserdampfpartialdruck-Absenkung infolge ladungsstabilisier-
ter Ober�ächenspannung

20Nach Rudolf Clausius (1822-1888) und Benoît Émile Clapeyron (1799-1864)
21Dies ist nur für Kontinuumsprozesse statthaft, in höheren, weniger dichten Atmosphärenschichten muss

mit molekulardynamischen Beschreibungen gerechnet werden. Unterscheidungskriterium ist das Ver-
hältnis von mittlerer freier Weglänge im Gas lLuft≈69 nm zur Tropfengröÿe dc, die Knudsenzahl
Kn=2l/dc (nach Martin Knudsen (1871-1949)), welche für mikrometergroÿe Tropfen �1 ist und
im vorliegenden Fall die Annahme rechtfertigt.

22Nach Adolf Fick (1829-1901)
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Es besagt, dass die Teilchenstromdichte der Wassermoleküle jv,w in Richtung des abneh-
menden Gradienten der Teilchendichte rv,w (Konzentrationsgefälle) verläuft. Der Propor-
tinalitätsfaktor DW,L ist der Di�usionskoe�zient von Wasserdampf in Luft, eine häu�ge
Parametrisierung bzw. Extrapolation für Temperaturen unter 0 °C und Abweichungen vom
Umgebungsdruck wird in Hall und Pruppacher [1976] angegeben:

DW,L = 0, 211

[
cm2

s

](
T

T0

)1,94(p0

p

)
(4.2.4)

Unter Berücksichtigung der Kontinuitätsgleichung 4.2.5 kann nun aus Formel 4.2.3 die
allgemeine Di�usionsgleichung 4.2.6 aufgestellt werden:

∂ρ

∂t
+∇~j = 0 (4.2.5)

∂ρv,w
∂t

= DW,L∆ρv,w (4.2.6)

Hierbei gilt es zu beachten, dass Gleichung 4.2.6 unter der Vereinfachung eines isotropen
Di�usionskoe�zienten (zumindest in der Dimension der Tropfengröÿe) und Abwesenheit
einer Relativbewegung zwischen Tropfen und Umgebung formuliert ist. Um nun die Teil-
chenstromdichte an Molekülen durch eine sphärische Grenz�äche zu bestimmen, ist das
Ergebnis von Gleichung 4.2.3 in 4.2.6 eingesetzt zu lösen23. Für einen stationären Strom
kann nun durch Integration der Teilchenstromdichte über die Kugelober�äche der Mas-
senstrom formuliert und daraus für sphärische Tropfen die zeitliche Gröÿenänderung24

angegeben werden25:

r
∂r

∂t
=
DW,LMw

ρwR

(
pv,∞
T∞

− pv,r0
Tr0

)
(4.2.7)

Dabei repräsentieren pv,∞ und T∞ sowie pv,r0 und Tr0 den Dampfdruck und die Tempera-
tur jeweils der Umgebung (in unendlicher Entfernung zum Tropfen) und an der Tropfeno-
ber�äche (Ausgangsradius r0). Die Aussage 4.2.7 gilt streng genommen nur für Tropfen,
deren Durchmesser gröÿer als die mittlere freie Weglänge der umgebenden Wasserdampf-
moleküle ist, weil von einer konstanten Teilchendichte rv,w der Umgebung bis zur Trop-
fenober�äche ausgegangen wird. Im vorliegenden Fall ist dies absolut gerechtfertigt26.

4.2.1.3 Ein�uss der Tropfenladung auf die Verdunstung

Möchte man nun den Ein�uss vorhandener Ober�ächenladungen auf den Verdunstungsvor-
gang beschreiben, ist die Darstellung des chemischen Potenzials um einen Ladungsterm zu
modi�zieren (ähnlich der Erweiterung in Gleichung 2.4.7 um die Eigenschaft des Keimsub-
strates). Im Folgenden sollen das chemische Potenzial der Tropfen�üssigphase und der um-
gebenden Gasphase betrachtet und anschlieÿend zu einer Erweiterung von Gleichung 4.2.7
zusammengeführt werden. Die Besonderheit ist dabei die Beachtung eines Ein�usses der
Tropfenladung auf die umgebende Atmosphäre, wie erstmals in Lapshin et al. [2002] be-
schrieben.

23Die Zwischenschritte sind aus Gründen der Übersichtlichkeit weggelassen, können vom interessierten
Leser jedoch bei Pruppacher und Klett [1997] S. 502 �. nachgeschlagen werden.

24Aufgrund symmetrischer Bedingungen und besserer Vergleichbarkeit wird im Folgenden der Tropfenra-
dius statt des Durchmessers angegeben.

25Die Wasserdampfteilchendichte rv,w wird dabei über das ideale Gasgesetz rv,w=Mwpv/RT in den ge-
bräuchlicheren Wasserdampfpartialdruck pv substituiert

26Eine semiempirische Erweiterungen auf sehr kleine Tropfengröÿen, durch Einführung eines modi�zierten
Di�usionskoe�zienten, kann bei Pruppacher und Klett [1997] S. 505 f. nachgeschlagen werden.
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Chemisches Potenzial des geladenen Tropfens

Da die Betrachtung des Phasenübergangs ähnlich Gleichung 2.4.1 möglich ist, hier aller-
dings im Gegensatz zum Gefrierkeim der ganze Tropfen als �Anlagerungszone� verstanden
werden kann, ändert sich die Keimober�äche Ac in die Tropfenober�äche Ad. Die Änderung
der freien Bildungsenthalpie der Flüssigphase dG� geschieht nun um:

dGfl =

(
∂Gfl,∞
∂nm,fl

)
dnm,fl +

(
∂GAo
∂A

)
dA+

(
∂GCoulomb

∂r

)
dr (4.2.8)

Der erste Term hierbei gibt den Anteil der Gibbs-Energie der unendlich ausgedehnten
Flüssigphase G�,∞ bei Änderung der Molekülanzahl nm,� an. Der zweite Term entspricht
der Änderung der Ober�ächenenergie GAo :(

∂GAo
∂A

)
dA = σfl dA =

2σfl
r
Vm dnm,fl (4.2.9)

(mit sv� als der Ober�ächenspannung, dem Tropfenradius r und dem molaren Volumen
des Wassers Vm,w). Der dritte Term in Gleichung 4.2.8 beschreibt den Beitrag dGCoulomb

durch eine auf dem Tropfen enthaltene Nettoladung qd:(
∂GCoulomb

∂r

)
dr = −

q2
d

8πε0r2
dr = −

q2
d

32π2ε0r4
Vm,w dnm,fl (4.2.10)

Obwohl das Wassermolekül ein starker Dipol ist, brauchen für die Betrachtung des Mole-
külaufenthaltes im Volumen des Tropfens keine Dipol- oder Polarisationsbeiträge beachtet
werden, weil die Ladung qd auf der Tropfenober�äche lokalisiert ist und damit im Inne-
ren Feldfreiheit herrscht. Bei Anwendung der Gibbschen Fundamentalgleichung27 (unter
Konstanthaltung von Umgebungsdruck und Temperatur):

µfl =

(
∂G

∂nm,fl

)
p,T

(4.2.11)

kann man Gleichung 4.2.8 in das chemische Potenzial der Flüssigphase m� überführen:

µfl = µfl,∞ +
2σfl
r
Vm,w −

q2
d

32π2ε0r4
Vm,w (4.2.12)

Dieses hängt nun von der messbaren Gröÿe des Tropfenradius ab. Gleichung 4.2.12 zeigt den
Ansatz der bisher üblichen Beschreibung eines verdunstenden, geladenen Mikrotropfens.

Chemisches Potenzial der umgebenden Atmosphäre gegenüber einem geladenen
Tropfen

Gemäÿ Gleichung 4.2.8 kann man ebenso die Änderung der freien Enthalpie dGv und in
Konsequenz das chemische Potenzial der Gasschicht mv um einen geladenen Tropfen formu-
lieren. Dabei ist nun jedoch zu beachten, dass die polaren Wassermoleküle in Interaktion
mit der Ober�ächenladung des Tropfens treten. Die freie Enthalpie muss daher um den
Beitrag der Orientierungs- und Verschiebungspolarisationswechselwirkung erweitert wer-
den:

dGv =

(
∂Gv,∞
∂nm,v

)
dnm,v +

(
∂GDipol
∂r

)
dr +

(
∂GPol
∂r

)
dr (4.2.13)

Der erste Term gibt wiederum den Anteil der Gibbs-Energie der diesmal unendlich ausge-
dehnten Gasphase Gv,∞ bei Änderung der Molekülanzahl nm,v an. Weil eine Volumenände-

27Exakterweise ist Gleichung 4.2.11 eine Legendre-Transformierte der Fundamentalgleichung (nach
Adrien-Marie Legendre (1752-1833) )
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rung dV am Tropfen durch beispielsweise die Verdunstung von nm,� Flüssigkeitsmolekülen
des molaren Volumens Vm,w ebenso wie die Zunahme der gasförmigen Wassermoleküle
nm,v mit dV=Vm,w dnm,�=�Vm,w dnm,v beschreibbar ist, kann man unter Kenntnis des
permanenten Diplomomentes ~pW von Wasser für den zweiten Term den Anteil der Dipol-
wechselwirkung formulieren zu:(

∂GDipol
∂r

)
dr = −3nd |qd||~pW |

4πε0r3
dr =

NA |qd||~pW |
4πε0Vm,wr2

Vm,w dnm,v (4.2.14)

Hierbei steht nd für die Anzahl an Molekülen im Wassertropfen beziehungsweise NA für die
Avogadro-Konstante. Der dritte Term in Gleichung 4.2.13, die Verschiebungspolarisations-
wechselwirkung, kann unter der Voraussetzung keiner mittleren Beein�ussung der Moleküle
durch ein elektrisches Feld mittels der Polarisierbarkeit des Wassers aW beschrieben werden
als: (

∂GPol
∂r

)
dr = −3ndαW q

2

8πε0r5
dr =

NAαW q
2

8πε0Vm,wr4
Vm,w dnm,v (4.2.15)

Wie im oben gezeigten Fall kann nun unter Anwendung 4.2.11 aus Gleichung 4.2.13 das
chemische Potenzial der Gasphase um einen geladenen Tropfen bestimmt werden:

µv = µv,∞ +
NA |qd||~pW |
4πε0Vm,wr2

Vm,w +
NAαW q

2

8πε0Vm,wr4
Vm,w (4.2.16)

Gleichgewicht zwischen Tropfen und umgebender Atmosphäre

Soll zwischen �üssiger und gasförmiger Phase ein Gleichgewicht28 herrschen, muss die freie
Enthalpie des Systems minimal werden: ∂G=0. Verdunstet nun aus der �üssigen Phase eine
Menge an Wassermolekülen dn� 29, so wird gleichzeitig die Gasphase bzw. deren chemisches
Potenzial um diese Menge dnv bereichert:

∂G = 0 = µflδnfl + µvδnv (4.2.17)

Geht man im makroskopischen, fundamentalen Sinn von der Erhaltung der Moleküle oder
Teilchen dnv= �dn� aus, ergibt sich ebenfalls die Gleichheit der chemischen Potenziale in-
nerhalb beider Phasen:

0 = µfl − µv = ∆µ (4.2.18)

Mittels dieser Gleichung 4.2.18 können unter Substitution des molaren Volu-
mens30 Vm,w=Mw/rw durch die molare Masse und Dichte, sowie der thermodynamischen
Beziehung:

µv,∞ − µfl,∞ = RT ln

(
pr0
p∞

)
(4.2.19)

(mit pr0 dem Dampfdruck an der Auÿen�äche eines runden, geladenen Tropfens und p∞
31

dem einer unendlich groÿen, ungeladenen Wasser�äche, aus Frohn und Roth [2000]) die
chemischen Potenziale 4.2.12 und 4.2.16 als ein Druckverhältnis zusammengefasst und

28Hier im Sinne einer Gleichheit der chemischen Potenziale aufgrund der stabilisierenden Ober�ächenla-
dung, ohne Tropfenladung würde das Verdunsten wie oben beschrieben terminal fortschreiten.

29Durch eine virtuelle Verschiebung des Systems [nach Frohn und Roth, 2000, S. 24�.]).
30Zum Vergleich mit alternativen publizierten Herleitungen kann auch das molare Volumen Vm = 4

3
πr3
m

durch die mittlere Molekülgröÿe rmund parallel der Tropfenradius gemäÿ r = rm
3
√
N als Funktion der

Molekülgröÿe und der Teilchenzahl N im Tropfenvolumen (Vd = NVm) ausgedrückt werden.
31Der Index v des Dampfdruckes wird im Folgenden aus Übersichtlichkeitsgründen nicht weiter angeführt.

98



4.2 Verdunstung geladener Wolkenpartikel

beschrieben werden:

ln

(
pr0
p∞

)
=

Mw

RTρw

 2σw
r︸︷︷︸

Oberfl.

−
q2
d

32π2ε0r4︸ ︷︷ ︸
Coulomb

− NAρw |qd||~pW |
4πε0Mwr2︸ ︷︷ ︸
Dipol

−
NAρwαW q

2
d

8πε0Mwr4︸ ︷︷ ︸
Polarisation

 (4.2.20)

Diese Funktion ist in Abbildung 4.2.1 als Funktion des Tropfenradius dargestellt. Hier
werden für zwei im Experiment übliche Tropfenladungen die Anteile der Terme aus der
Gleichung 4.2.20 gezeigt.

Abbildung 4.2.1: Verhältnis des Dampfdruckes an der Ober�äche eines geladenen Wolken-
tropfens als Funktion des Tropfenradius. Die durchgezogenen Kurven ent-
sprechen einer Tropfenladung von 0,25 pC und die gestrichelten 0,5 pC.
Die vorherrschende Temperatur beträgt -5 °C. Deutlich ist die Dominanz
der Dipolwechselwirkung zur Dampfdrucksenkung bereits bei vergleichs-
weise groÿen Tropfen zu erkennen. Abbildung aus Maus [2010b].

Dabei sind folgende Aussagen zu tre�en:

1. Der Krümmungs- oder Kelvine�ekt, welcher als einziger Beitrag den Dampfdruck er-
höht, wirkt aufgrund der r-1-Abhängigkeit erst bei sehr kleinen Tropfen bzw. starken
Ober�ächenkrümmungen. Er kann für die verwendeten Tropfengröÿen vernachlässigt
werden.

2. Der Ein�uss der direkten Coulombwechselwirkung setzt aufgrund r-4-Abhängigkeit
sehr plötzlich ein und senkt den Dampfdruck steil ab. Die Verschiebung zu kleineren
Radien bei niedrigerer Nettoladung kann dahingehend gedeutet werden, dass durch
die Ober�ächenladungen ähnlich der Phasengrenzspannung energetisch eine weitere
�Haut� a1usgebildet wird, welche das Verlassen von Molekülen aus dem Verbund
behindert bzw. das Kondensieren begünstigt.

3. Die Auswirkungen der Verschiebungspolarisation auf die Moleküle durch das elektri-
sche Feld der Tropfenladung ist ähnlich stark wie die direkte Ladungswechselwirkung
und tritt erst bei Tropfen unterhalb der Levitations- und Beobachtungsgrenze des
eingesetzten Experimentes auf.

4. Die Wechselwirkung der Tropfenladung mit dem permanenten Dipolmoment der
Wassermoleküle in der umgebenden Gasphase setzt zwar aufgrund der r-2-Funktionalität
weniger steil, jedoch bereits bei etwa zehnmal gröÿeren Tropfen ein. Für die durch-
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geführten Verdampfungsexperimente wirkt er von allen E�ekten am frühesten32 und
dominiert damit das beobachtete Verhalten.

Unter Beachtung von Gleichung 4.2.7 ergibt sich der Schluss, dass ein geladener Tropfen
somit auch bei Wasserdampfuntersättigung mit konstanter Gröÿe existieren kann. Das Ver-
hältnis der Dampfdrücke entspricht dabei nach Gleichung 4.2.1 der erforderlichen Gleich-
gewichtsluftfeuchte RHg. Der Exponent in Gleichung 4.2.20 kann somit auf den Dipolterm
reduziert werden. Daraus kann ein Gleichgewichtsradius rg angegeben werden:

rg =

√√√√ |qd||~pW |

4πε0kT ln
(
p∞
pr0

) (4.2.21)

Dieser ist unter anderem eine Funktion der Nettoladung des Tropfens, der Umgebungs-
feuchte und damit indirekt und direkt der Temperatur. Zur besseren Vergleichbarkeit der
Tropfen untereinander emp�ehlt es sich, die Ober�ächenladungsdichte sg anzugeben:

sg = −ε0kT

|~pW |
ln (RHg) (4.2.22)

Mit der vereinfachten Form (�4.2.21) von Gleichung 4.2.20 kann nun die Verdampfungs-
gleichung 4.2.7 um den Ein�uss einer Tropfenladung, genauer: Ober�ächenladungsdichte,
erweitert werden. Dieser Fall gilt jedoch nur für die in der Fundamentalgleichung 4.2.11
vorausgesetzte Temperaturkonstanz.
In der Realität muss selbst bei geringen Untersättigungen, welche langsames Verdunsten

begünstigen, der Beitrag der latenten Wärme DQ��g (wegen Übersichtlichkeit im Fol-
genden kurz Qv umschrieben) in Form von Verdunstungskühlung berücksichtigt werden.
Eine Parametrisierung zur Bestimmung von Qv kann Murphy und Koop [2005] entnommen
werden. Weiterhin gibt Pruppacher und Klett [1997] eine Formulierung der Temperatur-
di�erenz DTd=Tr0 -T∞ bei bekannter Verdunstungsrate r·
r und der Wärmeleitfähigkeit in
feuchter Luft kw an:

∆Td =
Qvρw
κw

r
∂r

∂t
(4.2.23)

Mit in Levitationsexperimenten gemessenen Verdunstungsraten [Maus, 2010b], kann bei-
spielsweise bei einer Umgebungstemperatur von -5.0 °C und 95% relativer Luftfeuchte die
Temperaturerniedrigung des Tropfens mit bis zu -0,2K berechnet werden. Daher ist die
Gleichung 4.2.7 um den Ladungsein�uss und die Verdunstungswärme zu korrigieren. Zu-
sammenführung der Gleichungen 2.2.2, 4.2.7, 4.2.20 (nur Ober�ächen- und Dipolterm)
und 4.2.23 ergibt:

r
∂r

∂t
=
DW,LMwpsat,w(T∞)

ρwRT∞

RHg −
1

1 + Θ
exp

 MwQvΘ

RT∞(1 + Θ)
− NA |~pW |
ε0RT∞(1 + Θ)

qd
4πr2︸ ︷︷ ︸
sg(qd,r)




(4.2.24)

Hierbei wurde die Substitution Θ =
Tr0
T∞ − 1 = Qvρw

κwT∞
r · ṙ angewendet. Mit der Formu-

lierung 4.2.24 wird das Verdampfen geladener Wolkentropfen unter Berücksichtigung der
Verdunstungskühlung durch die aufzuwendende Verdunstungswärme beschrieben. Dabei
ist jedoch zu beachten, dass es sich hierbei um eine implizite Funktion handelt und die
Gröÿenänderung ebenfalls in der Ober�ächentemperaturdi�erenz J (Verdunstungsküh-
lung) enthalten ist. Zur Lösung des unhandlichen Objektes ist es hilfreich, unter günstiger
Formulierung des Startwertes (idealerweise aus einem experimentellen Anstieg bestimmt)
einen iterativen, numerischen Algorithmus (solver) einzusetzen.

32In Abbildung 4.2.1 entspricht dies einem Abschreiten des Graphen von rechts kommend.
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Abbildung 4.2.2: Verdunstungsverhalten in Form der Ober�ächenverkleinerung eines Was-
sertropfens (dstart=70µm) bei 5% Untersättigung und einer Umgebung-
stemperatur von -5 °C. Die rote Kurve ist ohne Nettoladung und oh-
ne Verdunstungskühlung (latente Wärme) erstellt, die graue (Tropfenla-
dung=0,25 pC) und die schwarze Kurve (Tropfenladung=0,5 pC) hinge-
gen unter Berücksichtigung der entzogenen Verdunstungswärme. Die re-
sultierenden Gleichgewichtsdurchmesser betragen 17,1 µm und 24,2 µm.
Die eingesetzte numerische Approximation zur Berechnung der Kurven
ist von Maus [2010a] übernommen.

In Abbildung 4.2.2 ist das simulierte Verdunsten von Wolkentropfen in einer -5 °C kalten
Umgebung mit 95% relativer Luftfeuchte gezeigt. Dabei wurde die Tropfenober�äche an-
statt der Gröÿe oder des Radiusquadrates aufgetragen, da der E�ekt an dieser statt�ndet.
Ausgehend von jeweils 70 µm messenden Tropfen, stabilisieren sich die beiden geladenen
Vertreter deutlich erkennbar, bei einem Gleichgewichtsdurchmesser von 24,2µm mit einer
Nettoladung von 0,5 pC und 17,1 µm mit 0,25 pC (vergleiche Gleichung 4.2.21). Während
sich am Anfang die Tropfenober�äche noch annähernd linear verringert, wird dieses Verhal-
ten durch die dabei ständig wachsende Ober�ächenladungsdichte gestört. Gleichzeitig ist
bereits zu Beginn des Verdunstens eine erkennbare Verzögerung mit jeweils höherer Ober-
�ächenladung auszumachen. Die Ausbildung des Übergangsbereiches setzt mit steigender
Ladung eher ein und ist entsprechend �acher. Dieses Verhalten, ebenso wie die Endgröÿe,
kann im Vergleich mit Abbildung 4.2.1 bestätigt werden.
Für einen ungeladenen Tropfen (rote Kurve) hingegen ist die Verdunstung vollständig.

Die rote Kurve stellt gleichzeitig einen Grenzfall dar, weil für diese die Verdunstungs-
kühlung aufgrund des Verbrauchs an latenter Wärme nicht mit beachtet wurde. Dieser
Tropfen erscheint daher um Zehntelkelvin wärmer als die beiden geladenen und verduns-
tet entsprechend schneller (im Sinne einer höheren Rate bzw. eines steileren Anstiegs der
Verdunstungskurve).

Limitierung der Ober�ächenladungsdichte durch die Coulomb-Instabilität

Das in Abbildung 4.2.2 simulierte Verhalten geladener Tropfen lässt sich nicht beliebig
steigern. Erreicht die Ober�ächenladungsdichte während des Verdunstens einen kritischen
Wert, stabilisiert sich die Gröÿe nicht mehr, sondern überschüssige Ladung wird abgesto-
ÿen [Rayleigh, 1882]. Dies geschieht, indem sich der Tropfen spindelförmig verformt und
an seinen Enden jeweils feine Flüssigkeitsstrahlen ausstöÿt (vergleiche Abbildung 4.1.1);
dabei verliert er einen wesentlichen Teil der Ladung (bis zu 30%), aber nur einen geringen
Massenanteil von etwa 2% [Müller, 2010]. Zur Beschreibung kann man kurz vor dieser Si-
tuation von einem Gleichgewicht zwischen der Ober�ächenspannung als attraktiver Kraft
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und der Coulombabstoÿung der Ober�ächenladungen als repulsiver Kraft ausgehen. Dieses
Verhalten wurde ausführlich beschrieben (siehe unter anderem Duft et al. [2003]; Achtzehn
et al. [2005]; Müller [2010]; Duft [2010]) und soll hier nur erwähnt sein. Für die Verdamp-
fung stellt es eine episodenhafte Unterbrechung dar und reguliert nur die Anzahl maximal
möglich getragener Ober�ächenladung. Nach einer (es wurden im Verlauf der Verdunstung
auch mehrere beobachtet) solchen Coulomb-Instabilität setzt der Tropfen die Verduns-
tung, nun mit geänderter Nettoladung, fort und kann je nach Umgebungsbedingungen
den Gleichgewichtszustand erreichen (siehe oben). Einziges Kriterium dabei ist, dass die
Gleichgewichts-Ober�ächenladungsdichte sg kleiner als die kritische Ober�ächenladungs-
dichte sCI ist. Es werden solange Coulomb-Instabilitäten auftreten, bis gilt: sg<sCI.

4.2.2 Versuchsdurchführung

Eine Untersuchung des Phänomens der ladungsgehemmten Verdunstung oder Sublimation,
ist mit dem vorgestellten Experiment unkompliziert zu realisieren. Dabei wird aufgrund
begrenzter Beobachtungsdauer das Modellsystem eines verdunstenden, geladenen Wolken-
tropfens verwendet, weil sich ein etwaiger E�ekt dort aufgrund des höheren Dampfdruckes
umso deutlicher zeigt. Die Untersuchung sublimierender, geladener Eiskristalle ist eben-
falls möglich, kann jedoch wegen der langen Beobachtungsdauer nicht die Präzision der
deutlich schnelleren Verdunstungsexperimente erreichen. Weiterer Vorteil eines �üssigen
Modellsystems ist die einfachere Handhabe des Tropfeninjektors und des Levitators. Die
thermodynamischen Beschreibungen lassen sich mit den Werten für Eis statt Wasser pro-
blemlos übertragen.
Vor dem Versuch wird der Levitator für dieses Experiment auf eine möglichst kon-

stante Umgebungsfeuchte präpariert. Dazu ist das Fenster der unteren Elektrode (Ab-
bildung 3.1.1 [3, rechts]) mit Wasser belegt. Dieses Reservoir dient zum Ausgleich etwaig
auftretender Feuchtigkeits�uktuationen. Anschlieÿend wird der Levitator auf die Versuch-
stemperatur abgekühlt und das Fallenvolumen mit feuchter Luft durchströmt. Das einge-
leitete Trägergas ist dafür in einer Wasch�asche befeuchtet, anschlieÿend partikelge�ltert
und innerhalb einer Filtereinheit aus Molsieben und Aktivkohleschüttung von gasförmigen
organischen Substanzen befreit. Damit soll sichergestellt werden, dass keinerlei Verunreini-
gungen der Fallenatmosphäre die Verdunstung beein�ussen. Groÿes Augenmerk ist dabei
auf die Vermeidung ober�ächenaktiver Verbindungen und löslicher Salzpartikel zu legen,
da solche Beimengungen den Dampfdruck erniedrigen und ein falsch-positives Ergebnis
herbeiführen könnten [Shulman et al., 1997; Cohen et al., 1987].
Die Innenseite des Levitators wird durch die Feuchtluftspülung mit einer Eisschicht

belegt. Dies dient zur de�nierten Stabilisierung der Umgebungsluftfeuchte des untersuch-
ten Tropfens. Um den E�ekt des ladungsgehemmten Verdunstens maximal darstellen zu
können, ist eine hohe relative Luftfeuchte, nahe der Sättigung, günstig. Gleichzeitig ist
auskondensierende Flüssigkeit auf den Hochspannungselektroden ein technisches Problem.
Die Etablierung einer Eisschicht stellt daher ein Optimum dar:

� Die relative Luftfeuchtigkeit der Tropfenumgebung (Sättigungsdampfdruck über Eis)
ist aufgrund des geringen Dampfdruckunterschiedes bei Experimenttemperatur na-
he der Wassersättigung (vergleiche Abbildung 2.3.1, gepunktete Kurve). Dies stellt
ausreichend verfügbare Wasserdampfmoleküle zu Verfügung und etabliert gleichzei-
tig Untersättigung bezüglich der �üssigen Tropfenober�äche. Die Umgebungsfeuchte
ist damit reproduzierbar stabilisiert und kann gegebenenfalls durch die Eisschicht
nachgefeuchtet werden.

� Der Wasserdampfpartialdruck über einer Eisober�äche ist bekannt [Murphy und Ko-
op, 2005] und kann unter Kenntnis der Temperatur (Levitatortemperatur) bestimmt
werden. Gleichzeit ist die Temperatur der eisbedeckten Wände sehr nahe der Trop-
fentemperatur (DT<0,1K). Der Tropfen verdunstet somit jederzeit einer de�nierten
Senke gegenüber.
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4.2 Verdunstung geladener Wolkenpartikel

� Die Vermeidung von Flüssigwasser auf den Elektroden minimiert das Auftreten un-
gewollter und störender elektrischer Vorgänge, wie beispielsweise Kurzschluss oder
Lichtbogenentladung.

In die befeuchtete und temperierte Falle wird nun ein Tropfen injiziert und die notwen-
dige Haltespannung während des Verdunstens aufgezeichnet. Das verwendete Wasser zur
Befüllung des Injektors besitzt Reinstwasserqualität, dessen Eigenschaften bereits in Ab-
schnitt 4.1 vorgestellt sind.
Die Gröÿenabnahme lässt sich anhand der Veränderungen im aufgezeichneten Mie-Streu-

bild verfolgen. Das in Abbildung 3.1.10 [links] gezeigte Streifenmuster wandert dabei in
Richtung des rechten Bildrandes. Zur Bestimmung der Gröÿenabnahme eignen sich drei
Verfahren im vorgestellten Aufbau. Das intuitive ist dabei ein permanentes33 Schatten-
bildverfahren (siehe Abschnitt 3.1.6.1). Die genaueste Gröÿenüberwachung, welche oft in
Levitationsexperimenten angewendet wird, bedient sich der Aufzeichnung und Anpassung
der Streulichtfunktion. Dieses Verfahren wurde nicht gewählt, da aufgrund der hohen Re-
chenanforderungen eine geringe Messfrequenz (<10Hz) möglich ist. Dadurch kann aber
der Regelkreis zur Überwachung der spezi�schen Ladung massiv verzögert werden. Eine
verzögerte Reglung (siehe Abschnitt 3.1.2) würde jedoch aufgrund begrenzter Schrittwei-
te über den Zeitversatz einen unbekannten (systematischen) Gröÿenfehler eintragen. Ein
drittes, alternativ zu verwendendes Verfahren stellt die Überwachung des Masseverlustes
durch die Millikan-Waage dar. Weil damit nur die Veränderung der spezi�schen Ladung
observiert wird, ist es notwendig, zu Beginn der Messung eine initiale Tropfengröÿe bei
bekannter Haltespannung (und damit Anfangsmasse und -ladung) zu bestimmen.
Der injizierte Tropfen wird direkt nach der erfolgreichen Speicherung mittels eines Schat-

tenbildes des SensiCam-Mikroskops vermessen. Unter der Annahme konstanter Ladung
kann nun der Masseverlust durch Verdunstung mittels der automatischen Höhenkontrol-
leinheit (Millikan-Waage) aufgezeichnet werden. Hierbei wird der schrumpfende Tropfen
permanent, elektrostatisch auf eine streulichtdetektierte Zentralposition gezogen. Die dafür
notwendige Gleichspannung UDC wird währenddessen protokolliert. Etwaig vorkommen-
de Coulomb-Instabilitäten aufgrund kritischer Ober�ächenladungsdichte sind dabei leicht
zu identi�zieren und stellen nur einen systematischen Versatz der Messkurve dar. Unter
Kenntnis des Masseverlustes (gegebenenfalls zweites neues Gröÿenfoto) und der Vermes-
sung des systematischen Versatzes der Regelgröÿe durch den Ladungsverlust, können die
Messungen in einem solchen Fall korrigiert werden. Während der Verdunstung werden in
regelmäÿigen Abständen (5 s) Fotogra�en des Tropfens aufgenommen. Aufgrund äuÿerer
Ein�üsse wie Druckschwankungen oder Erschütterungen kann die Tropfenposition und da-
mit das Regelsignal der Höhenkontrolle verrauscht werden. Für die Auswertung stellt dies
keinen Malus dar. Die Gröÿenbestimmung mittels Schattenbildverfahren ist im Rahmen
der Fehlergrenzen ebenso genau. Für den vorliegenden Fall wurde es hauptsächlich an-
gewendet, weil damit eine unabhängige Messung aller Ein�ussgröÿen hergestellt werden
kann.
Hat der geladene Tropfen einen �nalen Gleichgewichtszustand erreicht, wird dieser End-

zustand für einige Zeit (mindestens fünf Minuten) weiter aufgezeichnet, um Schwankungen
oder geringe Veränderungen zu erkennen. Nach einem abschlieÿenden Foto zur Gröÿenbe-
stimmung wird der Mikrotropfen durch Verringerung des Haltefeldes aus dem Levitator-
zentrum entfernt. Anschlieÿend ist das System für eine weitere Verdunstungsuntersuchung
bereit und ein neuer Tropfen kann injiziert werden.
Über die in Abschnitt 3.1.1 erläuterten Experimentkontrolle kann mittels der zentralen

Steuereinheit und des Treiberprogramms ein veränderter zweiter Parametersatz zur An-
wendung kommen. Dadurch ist es möglich, weitere Tropfenladungs-Werte einzustellen und
bei vorherrschender Temperatur den Ladungsein�uss systematisch zu untersuchen.

33Im vorgestellten Fall zeigte sich eine Bildaufnahmefrequenz von 0,2Hz als ausreichend. Bei dieser Repeti-
tionsrate ist die rechentechnische Belastung durch Sofort-Auswertung und Speicherung der Bilddateien
reduziert, bei gleichzeitig ausreichender Au�ösung der Gröÿenbestimmungsrate.
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4.2.3 Auswertung

Aus dem protokollierten Masseverlust (Höhenkontrollregelung) und den aufgenommenen
Bilderserien (SensiCam) kann das Verdunstungsverhalten der geladenen Mikrotropfen re-
konstruiert bzw. ausgewertet werden.
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Abbildung 4.2.3: Verdunstungsmessung geladener Mikrotropfen. Der observierte und dar-
gestellte Tropfen im linken Teilbild (durchgezogene Kurve) erreichte bei
einer Umgebungstemperatur von -3,0 °C, aufgrund seiner Ladung von
qd=-0,42 pC, eine �nale Gleichgewichtsgröÿe von 26µm, trotz Untersät-
tigung bezüglich der �üssigen Tropfenober�äche. Die gepunkteten Li-
nien veranschaulichen die Anpassungen der initialen Verdunstungsra-
te zur Bestimmung der relativen Umgebungsfeuchte über Flüssigwasser
(hier RHw=96,4%) und der endgültigen Gleichgewichtsgröÿe (waagerech-
te Punktlinie). Im rechten Teilbild ist ausschnittsweise die Verdunstung
unterschiedlich geladener Tropfen (ohne Coulomb-Instabilität), bei ähn-
licher Umgebungsfeuchte dargestellt. Abbildungen aus Maus [2010b].

Abbildung 4.2.3 [links] zeigt exemplarisch die zeitliche Abnahme der Tropfenober�äche. Die
Umgebungsluftfeuchtigkeit des Fallenvolumens wird aus dem initialen Anstieg der Verduns-
tungskurve ermittelt. Dazu wird die lineare Abnahme der Ober�äche angepasst und nach
Gleichung 4.2.7 in einen vorherrschenden Wasserdampfpartialdruck umgerechnet. Dieses
Verfahren ist notwendig, weil integrierte Feuchtigkeitssensoren in diesem Bereich nahe der
Sättigung sehr eingeschränkte Funktionalität zeigen und die Berechnung aus der Levita-
tortemperatur (vergleiche Abbildung 2.3.1, beispielsweise nach Murphy und Koop [2005])
aufgrund des Temperaturfehlers (Messfehler und möglicher Temperaturgradient) mit einer
erhöhten Unsicherheit behaftet ist. Dennoch wird die erhaltenen Umgebungsfeuchte mit
einem Fehler von ±0,2% bestimmt. Dies liegt hauptsächlich an leicht variierenden Betriebs-
bedingungen, an der unvollständigen Vereisung der Fallenelektroden aufgrund deren Geo-
metrie und an Temperatur�uktuationen (Konvektion durch einen Temperaturgradienten
im Fallenvolumen sowie Tagesgang der e�ektiven Kühlleistung). Eine alternative Bestim-
mung kann aus Gleichung 4.2.21 über die �nale Tropfengröÿe vorgenommen werden. Es ist
somit möglich, Tropfenmasse bzw. -durchmesser, Tropfenladung und Umgebungsfeuchte
als unabhängige Gröÿen zu vermessen.
Nachdem die Tropfengröÿe bzw. - ober�äche mindestens 5Minuten innerhalb der Un-

sicherheit konstant registriert wurde, kann aus diesem Gleichgewichtswert die Endgröÿe
bestimmt werden (waagerechte, gepunktete Linie in Abbildung 4.2.3 [links]). Aus der ermit-
telten Gröÿe und der observierten Tropfenladung (Gleichung 3.1.2) kann nun die kritische
Ober�ächenladungsdichte der jeweiligen Umgebungsfeuchte berechnet werden. Im Tempe-
raturbereich von 0 °C bis -15 °C liegt diese unterhalb des Rayleighlimits und führt zu sta-
bilisierten, beobachtbaren Endzuständen. In Umkehrung ist es möglich, aus der kritischen
Ober�ächenladungsdichte im stabilen Zustand nach Gleichung 4.2.22 die Umgebungsfeuch-
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te zu bestimmen. Die Ergebnisse der bestimmten kritischen Ober�ächenladungsdichten
bzw. der vorherrschenden relativen Luftfeuchtigkeiten streuen dabei normalverteilt um
die theoretische Beschreibung (siehe Abbildung 4.2.5). Abweichungen treten bei Verduns-
tungsereignissen mit Coulomb-Instabilität auf. Durch eine in diesem Fall abschlieÿende
Ladungsbestimmung, wird die Ober�ächenladungsdichte aufgrund des ansteigenden Grö-
ÿenfehlers34 unsicherer. Fehlerquellen sind die Variabilität der Temperaturmessung und
-einstellung, der Tropfenerzeugung und -gröÿenbestimmung sowie damit verbunden der
Ladungsbestimmung und die Herstellung de�nierter Umgebungsbedingungen. Zur Quan-
ti�zierung dieser Fehlergröÿen siehe in den jeweiligen Detailbeschreibungen der Messme-
thoden.

4.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Während der Experimente zum ladungsgehemmten Verdunsten wurden insgesamt 163 Wol-
kentropfen bei Temperaturen von -3,0 °C und -5,0 °C untersucht. Die innerhalb beider
Ensembles eingestellten Tropfenladungen reichten dabei von 3,0·10-13C bis 10,0·10-13C.
Dabei konnte ein stabilisierender Ein�uss der Ober�ächenladungen nachgewiesen werden;
anstatt vollständig zu verdunsten, erreichen geladene Tropfen eine terminale, stabile Grö-
ÿe. Alle Versuche wurden bei relativen Luftfeuchtigkeiten RHw<100% durchgeführt, stell-
ten also wasserdampfuntersättigte Bedingungen gegenüber dem �üssigen Tropfen dar. Ab-
bildung 4.2.4 zeigt die bestimmten Umgebungsbedingungen und deren Fehler. Dabei ist
zu beachten, dass die Eissättigungslinie bereits Untersättigung bezüglich Wasser darstellt
(vergleiche Abbildung 2.3.1), die Experimente also etwa nochmals 2%RH trockener durch-
geführt wurden.
Für den Fall vollständiger Verdunstung aufgrund zu geringer Umgebungsfeuchte bzw.

Tropfenladung, konnte das �ächenproportionale Verhalten bestätigt werden. Selbst für
den Vorgang der Ladungsstabilisierung erreicht der Anfangsbereich der Verdunstungskurve
(aufgetragen als d2(t)) linearen Verlauf (vergleiche Abbildung 4.2.3 [links]).

Abbildung 4.2.4: Darstellung der Umgebungsbedingungen während der Experimente zum
ladungsgehemmten Verdunsten von Wolkentropfen. Die Umgebungs-
feuchte ist hier bezüglich der �üssigen Tropfenober�äche angegeben. Der
erhöhte Fehler der relativen Luftfeuchtigkeit des Ensembles bei -5,0 °C, ist
auf die ungenauere Ladungsbestimmung dieser Tropfen wegen (teilwei-
se mehrfachen) Coulomb-Instabilitäten zurückzuführen. Abbildung aus
Maus [2010b].

34Bei Verringerung der Tropfengröÿe, und damit auch der Füllung des Kamerasensors, steigt aufgrund des
konstanten Unsicherheitsbereiches von jeweils einem Bildpunkt der relative Fehler der Gröÿenbestim-
mung.

105



4 1. Themenkomplex - elektrische E�ekte an Tropfen

Der terminale Durchmesser der untersuchten Tropfen reichte vom unteren sinnvollen Be-
obachtungslimit 8 µm bis zu 44 µm. Gemäÿ Gleichung 4.2.21 wurden dabei die gröÿten
Residuen bei höchster Tropfenladung und geringster Untersättigung beobachtet. Abbil-
dung 4.2.3 [rechts] zeigt exemplarisch das Stabilisierungsverhalten35 vier unterschiedlich
stark geladener Tropfen bei ähnlicher Umgebungsfeuchte. Deutlich ist die Zunahme der
Endgröÿe, als Funktion der Ladung zu verzeichnen. Ebenso kann eine Verbreiterung der
Übergangszone (�Knick�) mit steigender Ladung festgestellt werden. Dies führt zu dem
Schluss, dass bei Experimenten mit hochgeladenen Wolkentropfen in einer Atmosphäre
geringer Untersättigung, bereits zu Beginn der Untersuchung mit einer Abweichung der
herkömmlich beschriebenen Verdunstungsrate gerechnet werden sollte. Der im Rahmen
seiner Bachelorarbeit durch Christopher Maus erstmals dokumentierte E�ekt [Maus,
2010b] ist aufgrund der Experimentbedingungen bisher unentdeckt geblieben. In den be-
kannten, verö�entlichten Verdunstungsexperimenten mit elektrodynamischen Fallen wird
für de�nierte Bedingungen der andere Fixpunkt absoluter Trockenheit (Verdunstung in
reiner Sticksto�atmosphäre bzw. zwischenzeitliche Spülung mit selbiger) gewählt [Ta�in
et al., 1988; Jakubczyk et al., 2007; Müller, 2010]. Die somit erlangten Erkenntnisse wer-
den daher nicht berührt.
Die in Abbildung 4.2.5 aufgetragenen Messpunkte, streuen symmetrisch36 um die be-

rechnete Entwicklung (blaue und schwarze Linie), was auf einen statistischen Fehlerein�uss
hindeutet. Daher ist das Experiment prinzipiell in der Lage, das Verdunstungsverhalten
geladener Wolkentropfen repräsentativ und messbar wiederzugeben (keine unbekannten,
systematischen Fehlerein�üsse). Die erzielbare Genauigkeit kann durch Gröÿenbestimmung
mittels Streulichtanalyse gesteigert werden, jedoch ist dafür ein zweiter, unabhängig agie-
render Messcomputer angebracht.

Abbildung 4.2.5: Messwertstreuung der erreichten Gleichgewichtsober�ächenladungsdich-
ten sg als Funktion der vorherrschenden Umgebungsfeuchte RHg. Die ge-
punkteten Linien geben die Grenzen des Messfehlers an. Die Überschrei-
tung dieser Grenzen durch einzelne Messwerte begründet sich aus der
erhöhten Unsicherheit in der Ladungsbestimmung aufgrund vorangegan-
gener Coulomb-Instabilitäten. Bei kälteren Temperaturen ist die vorherr-
schende Umgebungsfeuchte wegen der Di�erenz der Wasserdampfpartial-
drücke über Wasser (Tropfen) und Eis (Falleninnen�äche) verringert, was
ein Erreichen des Rayleigh-Limits erleichtert, sowie die residuale Gröÿe
verringert (erhöhter Bestimmungsfehler). Ein Ein�uss des Fallenfeldes
ist ebenfalls möglich, kann aber nicht quanti�ziert werden [Nielsen et al.,
2011]. Abbildung übernommen aus Maus [2010b].

35Im rechten Teilbild der Abbildung ist nur ein Ausschnitt der zeitlichen Entwicklung wiedergegeben.
36Aufgrund des Fehlers der Feuchtebestimmung streuen die Werte auch in Abszissenrichtung.
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4.2 Verdunstung geladener Wolkenpartikel

Abbildung 4.2.6: Vergleich der gemessenen (schwarze Linie) und nach der analytischen
Formulierung 4.2.24 angepassten (grüne Linie) Verdunstung eines gela-
denen Tropfens (qd=0,34 pC). Die ermittelte Umgebungsfeuchtigkeit von
RHg=96,6% ist der einzige freie Parameter in der Regression und wird
maÿgeblich durch den ersten, linearen Abschnitt der Verdunstungskurve
bestimmt. Eine Veränderung der ermittelten Feuchte um deren Unsicher-
heit von 0,2% führt auf die blau gestrichelten Alternativen. Abbildung
übernommen aus Nielsen et al. [2011].

Die beobachtete ladungsstabilisierte Residualgröÿe verdunstender Wolkentropfen kann ana-
lytisch beschrieben werden (siehe Vorbetrachtungen 4.2.1 und Gleichung 4.2.24). Dazu
wurde die gängige thermodynamische Beschreibung unter Berücksichtigung der Verduns-
tungswärme und einer Ladungsbeein�ussung der umgebenden Gasmoleküle erweitert [Niel-
sen et al., 2011; Maus, 2010b; Lapshin et al., 2002]. Abbildung 4.2.6 zeigt die Anpassung
(grüne Linie) der analytischen Beschreibung 4.2.24 an die Messdaten (schwarze Linie) mit
der relativen Umgebungsfeuchte als einzigem freien Parameter (Die Tropfenladung geht
als Messwert ein und bedarf keiner Variation). Das Anpassung wird dabei hauptsächlich
zu Beginn der Verdunstung vom linearen Anstieg der Kurve bestimmt (siehe oben, RH-
Bestimmung). Dieses Resultat ermöglicht die Berechnung der �nalen Gröÿe oder Gleichge-
wichtsober�ächenladungsdichte aus Tabellenwerten und generellen Messgröÿen von Feld-
untersuchungen (Temperatur, relative Umgebungsfeuchte, mittlere Tropfenladung). Eine
Variation der relativen Luftfeuchtigkeit im Levitator um die Unsicherheit37 von 0,2% führt
zu den in Abbildung 4.2.6 gezeigten, deutlich sichtbaren Abweichungen des anzunehmenden
Kurvenverlaufes (blau gestrichelte Grenzen). Die in der Herleitung getro�enen Annahmen
und Vereinfachungen werden durch die Messergebnisse und deren Übereinstimmung mit
der mathematischen Beschreibung bestätigt.
Die atmosphärischen Auswirkungen, die Relevanz und Häu�gkeit des neu dargestellten

E�ektes sind schwer zu fassen. An dieser Stelle sind dazu nur Spekulationen möglich, weil
eine globale Auswirkung schlecht im Labormaÿstab untersucht werden kann. Aus diesem
Grund sind andere Ressorts aufgerufen, mit globalen Wolken- und Klimamodellen sowie Si-
mulationsrechnungen die Relevanz und Quantität dieses Ergebnisses zu bewerten! Denkbar
ist, dass die geladenen Partikel in Gewittern aufgrund der vorgestellten Dampfdruckernied-
rigung �evolutionären Vorteil� gegenüber elektrisch neutralen Wolkenteilchen aufweisen.
Dadurch kann einerseits die Lebensdauer erheblich verlängert werden und zum anderen
die feste Eisphase als Nukleationskeim konserviert werden. Die Möglichen Wirkungen sind
vielfältig und hier nur andiskutiert. Beispielsweise könnte durch die Ladungsstabilisierung
der Übergang von Flüssigwolken zu Misch- und Eiswolken verschoben werden. Mit einer

37Im Sinne von Reproduzierbarkeit bzw. Einstellgenauigkeit
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4 1. Themenkomplex - elektrische E�ekte an Tropfen

solaren Modulation der Tropfenladung über den GEC wäre damit eine Verbindung zum
höchst klimarelevanten Bedeckungs- und Niederschlagsgrad hergestellt. Durch die unter-
schiedlichen optischen Eigenschaften der verschiedenen Wolkentypen kann durch eine Be-
ein�ussung der Partikelanzahldichte und -gröÿe massiver Ein�uss auf die Strahlungsbilanz
der Atmosphäre genommen werden. Die spekulierten Auswirkungen umfassen dabei lange
Ketten indirekter E�ekte und Mechanismen, die in Gänze und ihrem Zusammenspiel mit
weiteren Faktoren nur durch Feldmessungen und Simulationsrechnungen in ihrer Relevanz
beurteilt werden können. Möglicherweise können damit die Beobachtungen und Ergebnis-
se von Harrison und Ambaum [2008] zu atmosphärischen Vorgängen an �üssigen Tropfen
bewertet werden. Die eingangs erwähnten stratosphärischen Eispartikel in untersättigter
Umgebungsfeuchte wären jedenfalls durch den nachgewiesenen Mechanismus erklärbar!
Für Levitationsexperimente mit geladenen Mikrotropfen und niedrigen Untersättigun-

gen (RH>95%), ist die verminderte Verdunstung kritisch zu beachten. Eine unerwünschte
Auswirkung lieÿe sich durch geeignete Wahl der Betriebsbedingungen vermeiden. Aufgrund
der vollständigen analytischen Beschreibung können auch bereits erhaltene Messwerte ent-
sprechend korrigiert werden.
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung

geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

Dieses Kapitel stellt die zweite Gruppe untersuchter E�ekte, diesmal indirekter Art, dar.
Hierbei geht es um die Wechselwirkung der Tropfen mit ungleichnamig geladenen Partikeln.
Zur Bereitstellung dieser Aerosolpartikel wurde der Experimentieraufbau der Versuche des
vorhergehenden Kapitels 4 um das in Abschnitt 3.2 beschriebene Aerosolsystem erweitert.
Damit können verschiedenartige, luftgetragene Partikel erzeugt, charakterisiert und dem
levitierten Wolkentropfen zugeführt werden. Die Besonderheiten und Fehlerquellen dieser
Prozessschritte sind bereits in den jeweiligen Abschnitten in 3.2 vorgestellt und diskutiert.
Im Folgenden werden zwei Versuchsgruppen vorgestellt. Die Erste befasst sich mit dem

Nachweis und der Quanti�zierung der Sammele�zienz eines geladenen Wolkentropfens ge-
genüber Aerosolpartikeln. Diese Messungen dienen gleichzeitig als Voruntersuchung für die
zweite Versuchsgruppe, bei welcher das heterogene Gefrieren nach dem Abscheiden von Ae-
rosolpartikeln untersucht wird. Für die Auswertung dieser Kontaktnukleationsexperimente
ist eine quantitative Aussage über die gesammelten Gefrierkeime notwendig. Anhand der
zweiten Versuchsgruppe wird die möglicherweise verstärkte Eispartikelbildung in elektri�-
zierten Mischwolken demonstriert.

5.1 Erhöhte Sammele�zienz geladener Tropfen gegenüber

Aerosolpartikeln

In den in diesem Abschnitt beschriebenen Versuchen wird die Modi�kation der Sammele�-
zienz von Wolkentropfen gegenüber Aerosolen als Funktion der Ladung untersucht. Wie be-
reits aus anderen Arbeiten von Kraemer und Johnstone [1955]; Wang et al. [1978]; Dhariwal
et al. [1993]; Tinsley et al. [2000, 2001] hervorgeht, erhöht sich die Abscheidewahrschein-
lichkeit in Anwesenheit von Ladungen und den damit verbundenen Kräften signi�kant.
Die auftretenden Ladungen können durch die elektrischen E�ekte in der Erdatmosphäre
hervorgerufen und modi�ziert werden [MacGorman und Rust, 1998; Tinsley, 2008]. Die-
se Ladungsgenerierung kann durch die solare Aktivität moduliert werden [Tinsley, 2000].
Die Konsequenz wäre ein indirekter Ein�uss auf die Wolkenbildung und -entwicklung, da
aufgrund der elektrisch modi�zierten Sammele�zienz ebenfalls die Konzentration an he-
terogenen Eiskeimen (Kontakt- und Immersionskeime) in den unterkühlten Wolkentropfen
moduliert würde [Harrison, 2000; Tripathi und Harrison, 2002; Harrison und Ambaum,
2008; Tinsley, 2008].

5.1.1 Vorbetrachtungen

Die Sammele�zienz hc zur quantitativen Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Wol-
kentropfen und dem Umgebungsaerosol ist de�niert als das Verhältnis der e�ektiv sam-
melnden Fläche Ae� zur geometrischen Querschnitts�äche des Tropfens Ad:

ηc =
Aeff
Ad

(5.1.1)

Genau genommen umfasst die e�ektiv sammelnde Fläche die Trajektorien aller impak-
tierenden Partikel. Sie entspricht damit der Projektion eines Sammelkä�gs, in welchen
Aerosole auch seitwärts eindi�undieren können. Diese Berechnung ist allerdings aufwen-
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

Abbildung 5.1.1: Simulierte Sammele�zienz hc eines 100 µm groÿen, 1 pC geladenen Wol-
kentropfens im freien Fall (v=0,35m/s, T=-30 °C) gegenüber einfach ge-
ladenen Kaolinitpartikeln (gesammelte Partikel folgen den grünen Trajek-
torien). Im Hintergrund sind die Geschwindigkeitsvektoren der laminaren
Umströmung eingezeichnet. Die Aerosole in den Bildern der oberen Reihe
besitzen eine gleichnamige Ladung wie der Tropfen, in der unteren Rei-
he werden die Partikel aufgrund ungleichen Vorzeichens elektrostatisch
angezogen. Bei 0,1 µm groÿen Aerosolen (linke Spalte) werden aufgrund
der hohen Tropfenladung alle gleichnamig geladenen Partikel abgestoÿen.
Für 10µm groÿe Aerosolpartikel überwiegt hingegen die träge Impaktion
den Ladungszustand (rechte Spalte). Links unten sind die Flächen zur
Bestimmung von hc eingetragen.

dig und in der Regel nur nummerisch praktikabel, zumal aufgrund seiner Beschleunigung
und der Umströmung, das Fallen eines Tropfen nur bedingt mit dem Anströmen eines
ortsfesten Kollektors verglichen werden kann [Jaworek et al., 2002]. Für den Vergleich mit
experimentellen Daten erlaubt die beschränkte Genauigkeit durch Messunsicherheiten und
die alternative Messung impaktierter Partikel eine Annäherung mittels einer ausreichend
weit (20·rd) vor dem Kollektor liegenden Sammel�äche. Auf diese Weise werden ebenfalls
Partikel berücksichtigt, welche aufgrund aerodynamischer Kräfte teilweise um den Tropfen
herumgeführt werden. Abbildung 5.1.1 zeigt die simulierte Sammele�zienz eines Wolken-
tropfens gegenüber verschiedener Partikelklassen.
Für die in Abbildung 5.1.1 gezeigten Trajektorien wurde die Bewegungsgleichung der

Partikel in einem laminaren Strömungsfeld um einen sphärischen Kollektor, unter Berück-
sichtigung viskoser Reibung, von Coulomb-Kräften und induzierter-Dipol-Wechselwirkung,
gelöst. Mittels iterativer Berechnung wird die Grenztrajektorie bestimmt, was wiederum
die e�ektive Sammel�äche und damit die Sammele�zienz ergibt. Diese Methode wurde
schon von Kraemer und Johnstone [1955] angewendet, die für den Fall ohne in�uenzier-
te Wechselwirkungen auch eine analytische Lösung angegeben und mit den numerischen
Berechnungen verglichen haben:

ηc = −4KE = − 4C · qdqp
3π2D2

ddpµvrε0
(5.1.2)

Hierin repräsentieren KE den Coulombparameter, C die Cunningham-Korrektur (Glei-
chung 3.2.2, siehe dort), qd und qp die Tropfen- bzw. Partikelladung, Dd und dp den Tropfen-
und Partikeldurchmesser, sowie m die dynamische Viskosität des mit vr strömenden Um-
gebungsmediums (Relativgeschwindigkeit) der Dielektrizitätszahl e0. Die Aerosolpartikel
werden hierbei aufgrund ihrer elektrischen Mobilität deponiert1. Eine erste Ergänzung der

1Dieses Verfahren wird auch zur Gröÿenselektion bei der Aerosolerzeugung genutzt. Siehe Ab-
schnitt 3.2.2.2
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5.1 Erhöhte Sammele�zienz geladener Tropfen gegenüber Aerosolpartikeln

einfachst-möglich angenommenen Beschreibung 5.1.2 kann durch die Berücksichtigung ei-
nes parabolischen Strömungspro�ls um den Kollektor getro�en werden [nach Kraemer und
Johnstone, 1955]:

ηc =

(
dv
Dd

)2

−
(
dv
Dd

)2
√

1 + 8KE

(
dv
Dd

)2

(5.1.3)

Die Breite des Strömungspro�ls dv ist für die freie Atmosphäre nur bedingt anzugeben, kann
jedoch für die durchgeführten Experimente bestimmt werden (siehe Abschnitt 3.2.3.2).
Die Gesetzmäÿigkeit 5.1.3 ist experimentell bestätigt [Kraemer und Johnstone, 1955; Bar-
low und Latham, 1983]. Aufgrund des unterschiedlichen Ladungszustandes von (�lter-
)technischen gegenüber atmosphärischen Konstellationen, hat man die atmosphärische Be-
schreibung um weitere Beiträge, teilweise empirisch, ergänzt [Wang et al., 1978; Dhariwal
et al., 1993; Tinsley, 2000]. Berücksichtigt werden dabei zusätzlich Di�usion, phoretische
E�ekte, Trägheit und elektrische E�ekte � jeweils für verschiedene Ladungszustände und
Randbedingungen. Die Ergänzungen der elektrischen Ein�üsse umfassen Coulombanzie-
hung, Bildladung2 bzw. In�uenz, Verschiebungs- und Orientierungpolarisation (Polarisier-
barkeit). Eine Schwierigkeit stellt die Beschreibung turbulenter Abscheidee�zienzen dar,
weil hierbei die Tropfenbewegung und -gestalt nicht mehr als konstant betrachtet werden
kann [Wang et al., 2010].

5.1.2 Versuche

Wie eingangs erwähnt, wurde der Versuchsaufbau, bestehend aus dem temperierbaren Levi-
tator (siehe Abschnitt 3.1) sowie Versorgungs- und Überwachungsgeräten, um die Möglich-
keit einer Bereitstellung de�nierter Aerosolpartikel erweitert. Dazu werden luftgetragene
Partikel erzeugt, nach Gröÿe und Ladung selektiert, dem Tropfen innerhalb einer Gasströ-
mung zugeführt und der verbleibende Rest anschlieÿend gezählt. Zur Messung der Sam-
mele�zienz wurden drei Verfahren angewendet, die im Folgenden dargestellt werden. Dabei
besteht ein generelles Problem in der Bestimmung des e�ektiven Wirkungsquerschnittes
eines Sammlers. Bei dem ersten vorgestellten Verfahren wird über die alternative Messung
der Tropfenhaltespannung unabhängig die Ladung bzw. deren Änderung bestimmt und
daraus die Sammele�zienz abgeleitet. Im zweiten Verfahren wird eine numerische Metho-
de zur Berechnung der Grenztrajektorie und damit der Sammele�zienz aus Gleichung 5.1.1
an Messungen validiert. Bei der dritten Methode wird versucht, die berechnete Sammelef-
�zienz direkt durch die Auszählung impaktierter Markierungspartikel zu bestätigen.

5.1.2.1 Messung des Wirkungsquerschnittes für die elektrostatische
Aerosolanlagerung an einen Tropfen � Entladungskurven

Durchführung

Für die Bestimmung der Sammele�zienz eines geladenen Wolkentropfens wurde ein Mo-
dellsystem verwendet. Der Tropfen besteht dabei zur unveränderlichen Beibehaltung der
Gröÿe aus 27%wtiger Schwefelsäurelösung. Diese Beimengung besitzt keinen Ein�uss auf
das Sammelverhalten, welches in diesem Experiment ausschlieÿlicher Untersuchungsgen-
stand war. Der Levitator wurde aus zwei Gründen auf eine Temperatur von -30,2 °C ther-
malisiert: 1.) Die Deposition der Aerosolpartikel soll unter realistischen Umgebungsbedin-
gungen erfolgen (beispielsweise beein�usst die temperaturabhängige Viskosität der Luft die
elektrische Mobilität bzw. den Widerstand der Aerosole). 2.) Die Restfeuchtigkeit des Trä-
gergases erreicht bei dieser Temperatur Wasserdampfsättigung gegenüber dem Schwefel-
säurelösungstropfen, sodass eine konstante Gröÿe im Gasstrom angenommen werden kann3.

2Hier auch im erweiterten Sinne in�uenzierter Ladungen gegenüber Nichtleitern.
3Für die elektrostatische Abscheidung kann der geladenen Tropfen zwar als Punktladung aufgefasst wer-
den, die Stokes-Reibung im Gasstrom und damit die aufzubringende elektrostatische Gegenkraft wären
bei veränderlicher Gröÿe jedoch nicht konstant und würden die gemessene Gleichspannung beein�ussen.
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

Mit dieser Maÿnahme und einem vernachlässigbaren Masseeintrag durch die impaktieren-
den Schwebteilchen kann nun die Tropfenladung als einzige veränderliche Variable bei der
Bestimmung der spezi�schen Ladung 3.1.2 betrachtet werden, was die unten beschriebene
Auswertung erheblich vereinfacht.
Zur Aerosolerzeugung wirde der im Abschnitt 3.2.1 vorgestellte Elektrospraygenerator

TSI 3480 mit Sticksto�gas der Reinheit 5.0 als Trägergas und verfahrensbedingt 10%
Kohlendioxid (ebenfalls Reinheit 5.0) bei einem Ausgangs�uss von 1,1 l/min betrieben.
Zwei Arten von Aerosolpartikeln wurden damit generiert:

1. Zuckeraerosol: Es wird eine 0,1%wtige Saccharose-Acetatpu�erlösung (siehe Geräte-
beschreibung) versprüht. Die residualen Partikel besitzen eine mittlere Gröÿe von
14,6 nm (siehe Abbildung 3.2.9). Treten diese Partikel in den Lösungstropfen ein,
wird der Zucker durch die starke Wassera�nität der Schwefelsäure dehydratisiert::

ideal : C12H22O11
H2SO4−→ 12 C + 11 H2O (5.1.4)

Die Reaktion ist exotherm, was eine Verdunstung des Tropfens begünstigt. Durch die
Freisetzung elementaren Kohlensto�es verringert sich die Transparenz des Tropfens.
Aufgrund damit verbundener Schwierigkeit bei der notwendigen optischen Abbildung
des Tropfenstreulichtes ist bei anhaltender Exposition die Levitationsdauer begrenzt.
Weiterhin ist eine Auswertung der quantitativen Erfassung der Helligkeitsabnahme
mit Schwierigkeiten verbunden (geringes Signal-Rausch-Verhältnis durch schwanken-
de Lichtstärke aufgrund Mie-Streuung). Daher emp�ehlt sich dieses Verfahren als
qualitativ-anschauliches Demonstrationsexperiment.

2. SiO2-Aerosol: Eine 20mM konzentrierte Ammoniumacetat-Pu�erlösung ist mit
0,04%wt kolloider Siliziumdioxidpartikel (LUDOX AS404) versetzt. Die Monomer-
gröÿe wurde vor dem Einsatz mittels SMPS zu 29 nm ausgemessen. Im Elektrospray-
generator wird diese Suspension unlöslicher Primärpartikel nun bei einem Förder-
potenzial von 2,21 kV versprüht. Der Strom, getragen durch die erzeugten Primär-
tröpfchen beträgt im Gerät 590 nA. Zur Vermeidung von Agglomeraten wird entspre-
chend verdünnt prozessiert. Dies führt zu einer etwa vierfachen Menge an erzeugten
Tröpfchen ohne Quarzglaskügelchen, jedoch sind die resultierenden Anzahldichten
der Partikel mit bis zu 107 cm-3 immer noch enorm (alle Ladungszustände). Die Re-
sidualpartikel sind im Mittel 5 nm, jedoch immer unter 10 nm, groÿ und damit leicht
im Klassierer abtrennbar. Da unter den vorherrschenden Bedingungen SiO2 gegen-
über Schwefelsäure chemisch inert ist, kann es dem Kollektortropfen in groÿer An-
zahl zugeführt werden. Durch die pH-saure Umgebung im Tropfen kann allerdings
die Gegenionen-stabilisierte Doppelladungsschicht der Glaspartikel und die damit
verbundene elektrostatische Abstoÿung gestört werden. Eine verstärkte Agglomera-
tion, verbunden mit Sedimentation und Störung der Lichtstreuung, wurde jedoch nur
in Ausnahmefällen nach mehrstündiger Exposition mit insgesamt einigen Millionen
deponierter Teilchen beobachtet. Daher sind diese Partikel als besonders geeignet
anzusehen � sie werden bei allen weiteren Schilderungen in diesem Experiment ver-
wendet.

Das erzeugte Aerosol wird im Trägergasstrom getrocknet und dem Klassierer zugeführt.
Bei einem Flussverhältnis von 1:10 (Aerosolstrom zu Schleierluftstrom) wird das Moden-
maximum bei einem Mobilitätsdurchmesser von 29,0 nm ausgeschnitten. Der Gröÿenfehler
beträgt zwei Nanometer (aufgrund suspendierter Primärpartikel keine Gerätefunktion!).
Hervorzuheben ist, dass ausschlieÿlich einfach positiv geladene Monomere im Aerosolstrom
vorliegen. Das wird erreicht durch die Gröÿenklassierung nach elektrischer Mobilität, die

4Die Zahl bezieht sich auf die Konzentration. Der Hersteller Grace gibt eine mittlere Dichte von
1295 kg/m3 und eine spezi�sche Ober�äche von 1,35m2/g an.
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geringe Agglomerationsrate im Probenvorrat sowie Beschneidung des Übertragungsverhal-
tens durch geeignete Flussbedingungen5 und einen Eingangsimpaktor. Ein weiterer Vor-
teil der verwendeten Kon�guration ist die Möglichkeit, ohne Unterbrechung oder Störung
des Trägergasstromes diesem durch Verstimmen des Klassierers alle getragenen Partikel
abzu�ltern. Dieser Sachverhalt kann in Abbildung 5.1.2 in Sektion II und IV leicht nach-
vollzogen werden. Eine Unterbrechung der Gasströmung würde durch die verbundenen
Druckschwankungen starke Variation der nachregelnden Haltespannung hervorrufen und
die Ladungsbestimmung verhindern (durch geänderte Umgebungsbedingungen wie bei-
spielsweise Luftfeuchtigkeit könnte eine Masseänderung des Tropfens nicht ausgeschlossen
werden).
Der Aerosolstrom wird nach der Gröÿen- und Ladungsselektion im Klassierer auf

220ml/min reduziert (siehe Abbildung 3.2.1). Nach der anschlieÿenden Thermalisierung
(siehe Abbildung 3.1.4) gelangen der Partikelstrom in den Levitator. Ausgehend von den
in Abbildung 3.2.14 gezeigten Bedingungen, wird der ortsfest gespeicherte Kollektortrop-
fen laminar umströmt. Die Strömungsgeschwindigkeit (bei diesen Versuchen 0,77m/s) ist
dabei allerdings gröÿer als die maximale Fallgeschwindigkeit (bei einem 89µm Tropfen der
Dichte 1,2 g/ml beträgt diese 0,33m/s). Der Volumenstrom ist aufgrund des Regelungs-
umfanges der Positionskontrolle und des Paulfallen-Betriebsgerätes (siehe Abschnitt 3.1.2)
bei Entladungsexperimenten begrenzt. Zwar kann der Maximalstrom von 300ml/min pro-
blemlos durch die Haltespannung ausgeglichen werden und stabile Tropfenspeicherung im
günstigen Mindest�ussbereich der Aerosolmessgeräte ist jederzeit möglich, jedoch würde
darunter die Messgenauigkeit des Experimentes erheblich leiden: Aufgrund der Tropfen-
Entladung bzw. der gröÿeren aufzubringenden elektrostatischen Haltekraft, wäre bei vollem
Flusswiderstand (bei 300ml/min) ein kleines verbleibendes Regelintervall übrig, welches
durch Rauschen leicht überschritten werden kann. Die Tropfenspeicherung wäre bei einer
wenige Minuten fortgeschrittenen Entladung stark verrauscht und nicht mehr gewährleis-
tet. Der gewählte Fluss bzw. die damit verbundene Strömungsgeschwindigkeit stellt einen
Kompromiss zwischen Mindest�uss der Messgeräte und gut messbarer Sammele�zienz dar
(bei geringeren Strömungsgeschwindigkeiten wäre hcviel höher). Die notwendige Mindest-
�ussmenge wird durch Zumischung ge�lterter, partikelfreier Umgebungs- oder Prozessluft
(siehe Abbildung 3.2.1 [D]) erreicht.
Nach Passage des Tropfens und Au�üllen auf 300ml/min wird der Partikelstrom dem

Zählgerät zugeführt. Hierbei ist es wichtig, unquanti�zierbare Abscheideverluste zu mini-
mieren, da diese der Sammele�zienz als systematischer Fehler aufgerechnet werden. Für
die Experimente mit den 29 nm groÿen Silikapartikeln emp�ehlt sich aufgrund der hohen
Anzahlkonzentration und dem ausschlieÿlichem Vorliegen von Einfachladungen (bezüglich
der Elementarladung) die Zählung über den getragenen elektrischen Strom. Dazu ist das
eingesetzte TSI 3068B Elektrometer (siehe Abschnitt 3.2.2.3) gut geeignet. Der ebenfalls
verwendbare Kondensationskeimzähler (CPC) kann diese Anzahldichte zwar verarbeiten,
jedoch sind aufgrund der Menge und unüblichen Ladungsverteilung Abstoÿungse�ekte zwi-
schen den Partikeln und damit verbundene Strahlaufweitung während der Zählung zu be-
fürchten. Das Elektrometer stellt einen Referenzstandard dar und wird für dieses Experi-
ment als Mittel erster Wahl betrachtet. Unter Kenntnis der auf jedem Partikel getragenen
Elementarladung kann der gemessene elektrische Strom nach Gleichung 3.2.6 bei bekann-
tem Trägergas�uss in eine Partikelkonzentration umgerechnet werden.Die Zumischung par-
tikelfreien Trägergases wird dabei anteilig berücksichtigt.
Bezüglich des Kollektortropfens wird wie bereits erwähnt verfahren. Ein etwa 90µm

groÿer (negativ geladener) Schwefelsäuretropfen wird in den kalten Levitator injiziert, ge-
fangen und durch die automatische Positionskontrolle �xiert und überwacht. Während der
nun folgenden Entladung wird durch das Messprogramm (ebenfalls in LabView program-
miert) die jeweils notwendige Haltespannung protokolliert. Über den steuernden Personal-

5In diesem Fall wurde ein verkürzter TSI 3085 DMA mit Flussbedingungen für Partikel unter 65 nm
eingesetzt. Die Funktionsweise ist analog dem breitbandigen, langen 3081 Modell.
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

computer werden dabei die Versorgungsspannung nachgeregelt (vergleiche Abschnitt 3.1.2),
das Elektrometer, die Trägergas-Flussmessung6 und die Temperaturüberwachung ausgele-
sen, sowie alle Messwerte zusammengeführt und in einem Protokoll abgespeichert.

Zur Überprüfung auf Fremdpartikeleinträge und Ein�ussnahme des Trägergasstromes
wird regelmäÿig eine Vergleichsmessung ohne Aerosolpartikel durchgeführt. Dies kann wäh-
rend des Messbetriebes in Intervallen problemlos realisiert werden. Abbildung 5.1.2 [II und
IV] zeigt dieses Verfahren, die Tropfenentladung setzt in Abwesenheit der Partikel aus. Das
zählende Elektrometer ist währenddessen weiter aktiviert, um Fehlerquellen anzuzeigen.

Die Tropfengröÿe wird für die Entladungsexperimente mittels Streulichtanalyse und dem
Millikan-Verfahren vermessen (siehe Abschnitt 3.1.6). Die zweitgenannte Methode besitzt
dabei den Vorteil, bei unbekannter Brechzahl des Mediums und auch bei starken Trop-
fenbewegungen (keine scharfen Abbildungen möglich) hinreichend zu funktionieren. In der
Realität ergänzten sich beide Verfahren.

Die Tropfenladung zum Startzeitpunkt wird nach Gleichung 3.1.2 ermittelt7. Während
einer 60minütigen Exposition deponierten 2,1·106 SiO2-Aerosolpartikel auf dem Tropfen,
der Massezuwachs (58 pg) ist dabei fast vier Gröÿenordnungen (0,15�) geringer als die
Tropfenmasse (0,4 µg)! Wegen des marginalen Massezuwachses und der stabilen Tropfen-
gröÿe kann die protokollierte Haltespannung nach Gleichung 3.1.2 als direktes Maÿ der
Tropfenladung, wie folgend dargestellt, ausgewertet werden.

Auswertung

Für die Auswertung gehe ich von einer Gleichverteilung der Aerosolpartikel über den einge-
nommenen Flussquerschnitt aus. Durch die Möglichkeit der indirekten Zählung impaktier-
ter Teilchen mittels der gemessenen Tropfenentladung, kann über die bekannte Konzentra-
tion im Flussquerschnitt die Sammele�zienz nach Gleichung 5.1.1 bestimmt werden. Dabei
wird einmal (beim Sammeln) die e�ektive Fläche Ae� im Verhältnis zur durch�uteten Ge-
samt�äche (repräsentiert in der Partikelkonzentration bzw. -�uss) Av betrachtet, um Ae�

aus der alternativ bestimmten Partikelabscheidung zu bestimmen. Im zweiten Schritt wird
über die bekannte geometrische Querschnitts�äche Ad die Sammele�zienz als Vergleich-
sparameter bestimmt. Aufgrund der Teilchenerhaltung und vernachlässigbarer bzw. quan-
ti�zierbarer Verluste kann das Verhältnis der Partikel�ussraten in den Levitator und zum
Tropfen über die Partikelkonzentrationen in den entsprechenden Wirkungsquerschnitten
auf die geometrischen Flächenverhältnisse � die Sammele�zienz � zurückgeführt werden.
Es gilt für die Partikel�ussraten:

ṅg = ṅZ + ṅd + ṅ∆ (5.1.5)

mit der Gesamtpartikel�ussrate der Quelle (hier am Levitatoreingang) 
ng, der Aerosol-
�ussrate zum Partikelzähler 
nZ , der Partikel�ussrate auf die Tropfenober�äche 
nd und den
Partikelverlusten 
n∆. Die Partikelverluste zwischen Expositionsbereich und Messung betra-
gen gemäÿ Abschnitt 3.2.3 6% und sind in der generellen Unsicherheit der Partikelzählung
enthalten. Sie werden für die weitere Betrachtung dem gezählten Strom 
nZ aufgeschlagen.
Weiterhin wird das Verhältnis vom Gesamtpartikel�uss in den Levitator 
ng zum Partikel-
�uss auf den Tropfen 
nd durch das Verhältnis von Querschnitts�äche des Gesamt�usses Av

zur e�ektiv sammelnden Fläche Ae� beschrieben:

ṅg
ṅd

=
Av
Aeff

(5.1.6)

6Im Messbetrieb sind dazu TSI 4140 Massen�ussmessgeräte in partikelunkritischen Leitungsabschnitten
aktiv (vergleiche Abbildung 3.2.1).

7Unter Flussbedingungen kann auch Gleichung 3.1.4 mit den jeweiligen Komponenten (siehe dort im
Text) angesetzt werden.
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5.1 Erhöhte Sammele�zienz geladener Tropfen gegenüber Aerosolpartikeln

Hierbei kann Ae� durch die gesuchte Sammele�zienz hc und die bekannte geometrische
Tropfenquerschnitts�äche Ad gemäÿ Gleichung 5.1.1 substituiert werden. Die Zusammen-
führung von Gleichung 5.1.5, 5.1.6 und 5.1.1 ergibt für die Sammele�zienz hc eines gela-
denen Tropfens gegenüber Partikeln in einem charakterisierten Strom:

ηc =
Av
Ad
· 1(

ṅZ
ṅd

+ 1
) =

d2
v

D2
d

(
ṅZ
ṅd

+ 1
) (5.1.7)

Dabei ist die Tropfengröÿe Dd aus den in Abschnitt 3.1.6 beschriebenen Verfahren be-
kannt. Der Durchmesser der radialsymmetrischen Partikelströmung dv ist aus der in Ab-
schnitt 3.2.3.2 gezeigten Simulation zu 5,4mm bestimmt (vergleiche Abbildung 3.2.15). Die
Partikel�ussrate aus dem System 
nZ wird durch ein Zählgerät überwacht. Einzige unbe-
kannte Gröÿe in Gleichung 5.1.7 ist der Strom an Aerosolpartikeln zur Tropfenober�äche

nd. In der hier vorgestellten ersten Möglichkeit wird dieser Depositionsteil unabhängig,
durch seine Wirkung auf die spezi�sche Tropfenladung, bestimmt.
Unter Verwendung der automatischen Höhenkontrollregelung (Abschnitt 3.1.2) wird die

Tropfenladung bzw.- entladung als Funktion der Zeit protokolliert. Messgröÿe ist dabei
die Gleichspannung UF welche notwendig ist, den Tropfen in einem Fluss, bei gleichzeiti-
ger variierender spezi�scher Ladung, ortsfest (in Flussrichtung) zu stabilisieren. Durch die
Impaktion gegenpolig geladener Aerosolpartikel der Menge nd nimmt einerseits die Net-
toladung ab und andererseits die Tropfenmasse zu. Diese zeitlich konstante Änderung der
spezi�schen Ladung (der Massezuwachs ist marginal und kann vernachlässigt werden, siehe
oben) wird unter Verwendung von Gleichung 3.1.2 in die Anzahl deponierter Ladungen nd
umgerechnet:

∆qd(t)

∆t
= ṅd · e =

nd(t) · e
∆t

(5.1.8)

Aus der in Gleichung 5.1.8 gezeigten Beziehung ist es möglich, den über die Haltespan-
nungsänderung direkt gemessenen Ladungsverlust ∆qd in die in gleichem Zeitintervall ∆t
deponierte Partikelanzahl nd umzurechnen. Damit ist der Partikel�uss zur Tropfenober�ä-
che aus einer Messgröÿe bestimmt. Gleichung 5.1.7 ist somit lösbar. Für eine Anpassung
der gemessenen Rohdaten ist der umgekehrte Weg sinnvoll: Gleichung 5.1.7 wird nach 
nd
umgestellt und in Gleichung 5.1.8 substituiert. Die resultierende Formulierung beschreibt
die Ladungsänderung als Funktion der Messgröÿen � einzige Unbekannte, und damit An-
passungsparameter, ist die Sammele�zienz hc. Mit diesem Weg ist es möglich, auch nicht
streng monotone Entladungskurven zu jedem Zeitpunkt anzupassen. In Abbilung 5.1.2 ist
dieses Verfahren demonstriert (schwarze Kurve). Dabei ist es unerheblich, dass die Ent-
ladung nur in den Sektionen I und III stattgefunden hat. Die Auswertung liefert für den
gezeigten Fall gegenüber einem 0,77m/s schnellen 29 nm-Silika-Aerosolstrom eine Sam-
mele�zienz von 8,8.
Das vorgestellte Verfahren der Ladungsvermessung über längere Zeiträume (hier: vie-

ler Stunden, bis Tage) wurde auch dazu benutzt um mögliche Entladungen durch ande-
re E�ekte zu quanti�zieren. Bei sensibler Vermessung der Tropfenladung kann sich diese
durch extern verursachte Ladungsträger verändern. In den Arbeiten von Ward et al. [1989];
Ward und Davis [1990]; Jarzembski und Tankosic [2005] werden detektierbare Entladungen
in Paulfallen aufgrund radioaktiver Hintergrundstrahlung bis zu wenigen Pikocurie8 be-
schrieben. Dieses Verhalten wurde in Langzeitmessreihen mit geladenen, unverdunstbaren
Glaskugeln mit dem beschriebenen Aufbau ebenfalls untersucht. Die publizierten Entla-
dungsraten werden dabei nicht reproduziert, obwohl mehrere radioaktive Quellen im Labor
eine Hintergrundstrahlung derselben Gröÿenordnung hervorrufen9. Die Abschirmung des
Fallengehäuses gegenüber ionisierender Strahlung wird daher als hinreichend eingeschätzt.
Raumladungswolken im Falleninneren, hervorgerufen durch hochenergetische kosmische

8Mit einer Ionisationsenergie zwischen 49 keV und 158 keV
9Im gröÿeren Energieintervall von 60 keV bis 1,3MeV, Angaben durch Werksstrahlenschutz
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Abbildung 5.1.2: Entladung eines Tropfens (obere Kurve) in einem Aerosolstrom einfach
gegenpolig geladener SiO2-Partikel (untere Kurve) durch Deposition. Den
oben gezeigten Rohdaten wurde eine Entladungskurve unter Verwendung
des dargestellten Partikel�usses, mit der Sammele�zienz hc=8 ,8 als ein-
zigem freien Parameter, eingepasst (schwarze Linie). Abbildung adaptiert
von [Rzesanke et al., 2013].

Strahlen konnten zu keiner Zeit nachgewiesen werden. Sollten diese E�ekte (sporadisch!)
auftreten, scheinen die erzeugten Ladungsträger durch die Fallenfelder abgelenkt zu werden
und der vorsorglich negativ geladene Tropfen ihnen gegenüber eine kleine Sammele�zienz
zu besitzen. Aufgrund der negativen Ergebnisse der Untersuchungen zu diesem Sachverhalt
wird ein Ein�uss ionisierender Strahlung aus der Umgebung vernachlässigt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Vermessung der Sammele�zienz kann erfolgreich mit einem Modellsystem vorgenom-
men werden. Für den gezeigten Fall wurde ein Wert von 8,8 bestimmt. Dieser Wert bestä-
tigt, dass das elektrische Feld eines geladenen Wolkentropfens den e�ektiven Sammelquer-
schnitt gegenüber dem geometrischen enorm vergröÿert. Dabei ist zu beachten, dass die
Experimente mit einer Strömungsgeschwindigkeit gröÿer der des freien Falles durchgeführt
wurden. Bei diesen Bedingungen ist die Transit- bzw. Wirkzeit verringert. Trägheitsimpak-
tion kann bei der verwendeten Aerosolgröÿenklasse ausgeschlossen werden. Die ermittelte
e�ektive Sammel�äche stellt, übertragen auf die atmosphärischen Vorgänge, somit eine
Mindestgröÿe dar. Der 89 µm groÿe Tropfen, aufgeladen mit -1,3 pC, besitzt demnach eine
Sammel�äche mit einem Durchmesser von mindestens 263 µm. Alle Partikel welche diese
Fläche normal durch�ieÿen, landen letztendlich auf der Tropfenober�äche.
Ein Vergleich mit der von Kraemer und Johnstone [1955] gefundenen Gleichung 5.1.2

liefert, die experimentellen Bedingungen eingesetzt, eine Sammele�zienz von 10,9. Daraus
lässt sich schlussfolgern, dass im vorliegenden Experimente die ermittelte Sammele�zienz
unterschätzt wird. Diese Abweichung ist mit den Annahmen und Fehlerquellen, beson-
ders die Partikelkonzentration betre�end, erklärbar. Im Rahmen der Messunsicherheiten
(für eine Fehlerdiskussion siehe bei den jeweiligen Methoden und unten) liegen die beiden
Werte sehr dicht beieinander. Dhariwal et al. [1993] dokumentiert ebenfalls unaufgeklärte
Abweichungen von 20% zur theoretischen Beschreibung durch Gleichung 5.1.2. Ein Ein-
�uss turbulenter Mikrowirbel als Erklärung der Abweichung, wie in Wang et al. [2010]
beschrieben, kann nicht ausgeschlossen, aber auch nicht veri�ziert werden. Bei kleinen
Partikelgröÿen ist mit verstärkten Di�usionsverlusten zu rechnen, sodass die gezählte Ae-
rosolkonzentration um die Abweichung unterschätzt worden sein kann. Für die folgenden
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5.1 Erhöhte Sammele�zienz geladener Tropfen gegenüber Aerosolpartikeln

Experimente ist daher eine erhöhte Unsicherheit der Partikelzähler in Betracht zu ziehen.
Die in dem alternativen Fallenexperiment von Dhariwal et al. [1993] gemessenen Be-

ziehungen werden bestätigt, ebenso wie die mögliche Abweichung zur Theorie von bis zu
20%. Gleichzeitig können die dort untersuchten Bedingungen hinsichtlich Tropfengröÿe und
-ladung sowie Flussgeschwindigkeit erheblich erweitert werden. Für die in Abschnitt 5.2 be-
schriebenen Kontaktnukleationsexperimente ist diese Bestätigung und damit die Anwend-
barkeit der Sammele�zienzberechnung, essenziell. Als Begleitergebnis der Qualitätskon-
trolle werden die Entladungsraten aus Jarzembski und Tankosic [2005], aufgrund natürlich
vorkommender ionisierender Strahlung, trotz bis zu fün�ach erhöhter Hintergrundaktivität
im Labor, nicht bestätigt.

5.1.2.2 Validierung von Berechnungen durch Trajektorienbeobachtung

Im zweiten Verfahren zur Bestimmung der Sammele�zienz werden visuell beobachtete
Partikelbahnen durch eine Simulation nachgezeichnet. Ist das numerische Verfahren be-
stätigt, kann damit die Sammele�zienz komfortabel aus den experimentellen Bedinungen
über Bestimmung der Grenztrajektorie berechnet werden. Die Grenztrajektorie ist de�-
niert als die äuÿerst mögliche Bahn eines Partikels, welche zur Impaktion dieses auf einer
Kollektorober�äche führt. Diese äuÿersten Bahnen10 beschreiben die Grenze der e�ektiven
Sammel�äche und sind daher wichtige Kenngröÿen. In Abbildung 5.1.1 ist dieser Sachver-
halt im Teilbild links unten zu erkennen: die letzte grüne Linie am Übergang zu den roten
Bahnen repräsentiert die Grenztrajektorie.

Durchführung

Im Rahmen von Experimenten mit der Bildaufzeichnung schneller Prozesse an Wolken-
tropfen konnte das Sammelverhalten gegenüber Aerosolen im Film festgehalten und ausge-
wertet werden. Dazu war die Mikroskopkamera der Schattenbildvermessung (siehe 3.1.6.1)
durch eine Hochgeschwindigkeits-CCD-Kamera (Vision Research, Phantom v710) aus-
getauscht worden. Mit dieser Kamera ist es weiterhin möglich, die Tropfengröÿe aus einem
Standbild bei bekanntem Abbildungsmaÿstab zu vermessen. Zusätzlich können Depositi-
onsvorgänge visuell au�ösbarer Aerosolpartikel in hoher Zeitau�ösung sichtbar gemacht
werden. Dazu wird ein levitierter Wolkentropfen wiederum einem Aerosolstrom ausgesetzt.
Die Schwebteilchen sind in diesem Fall wesentlich gröÿer als im vorhergehend beschriebe-
nen. Aufgrund des qualitativen Charakter dieses Experimentes ist eine umfassende Cha-
rakterisierung der Partikel nicht notwendig. Die Apparatur wurde zur Verminderung der
Tropfenevaporation auf -9,8 °C abgekühlt. Dadurch werden realistische Umgebungsbedin-
gungen bezüglich dieses Vorganges in der Troposphäre gescha�en. Nachgebildet wird ein
typischer Vorgang innerhalb klassischer Mischwolken [Pruppacher und Klett, 1997].
Für die Durchführung wird am oberen Levitatorausgang ein Stück Trockeneis (CO2)

eingebracht. Ein Wassertropfen ist bereits in die Falle injiziert und ortsfest gespeichert.
Aufgrund der örtlichen Abkühlung durch das sublimierende Kohlendioxid-Eis entsteht ein
feiner Nebel aus nukleierten Tröpfchen der Umgebungsfeuchte (siehe Abschnitt 2). Ei-
ne eindeutige Identi�kation des Aggregatzustandes kann schwerlich vorgenommen werden,
aufgrund der Umgebungstemperatur ist jedoch vom Gefrieren des Tröpfchenaerosols aus-
zugehen11. Dieses Eisaerosol sinkt nun aufgrund des Dichteunterschiedes des abweichend
temperierten Umgebungsgases (Konvektion) am Tropfen vorbei. Der Vorgang wird mit
einer Aufnahmefrequenz von 25 kHz und einer Belichtungszeit von 10 µs bei einer Bildgrö-
ÿe von 256x128 Bildpunkten abge�lmt. Aus den Bildaufnahmen werden die Koordinaten
ausgewählter Partikel entnommen und zu Trajektorien zusammengesetzt. Über die Zeitin-
formation der Einzelbildfolgen kann die Fallgeschwindigkeit ermittelt werden.

10Im vorliegenden symmetrischen Fall einer Sphäre in einer Rohrströmung existiert genau eine Grenzbahn.
11CO2-Trockeneis sublimiert bei -78,5 °C sodass die Temperatur der Kondensationszone weit unter der

Umgebungstemperatur von -9,8 °C liegt
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Nach Impaktion der Eispartikel ist, bedingt durch den idealen Eiskeimcharakter, oft
(aber nicht immer oder stark verzögert) das Gefrieren des unterkühlten Kollektortropfens
zu verzeichnen.
Aufgrund der zufälligen Formierung der Aerosolpartikel ist deren Ladungszustand un-

bekannt. Für die Einstellung einer mittleren, atmosphärischen Ladungsverteilung sind die
Umgebungsbedingungen und Zeiträume unzureichend. Es können somit geladene und elek-
trisch neutrale Schwebteilchen den Tropfen passieren. Beide Klassen wurden observiert und
der Auswertung zugeführt. Mit groÿer Unsicherheit ist bei diesem Verfahren die Partikel-
gröÿe behaftet. Wie sich jedoch durch die Validationsrechnung zeigt, kann nur jeweils ein
sinnvoller Parametersatz die Beobachtungen nachzeichnen. Insgesamt wurden 73 Partikel-
trajektorien ausgewertet.

Auswertung

Für die Auswertung seitens des Experimentes kommt die maÿstabsgerechte Bildvermes-
sung zur Anwendung. Damit werden groÿe Partikel mit Durchmessern von mindestens
1 µm erkannt. Die Methode beschränkt sich daher auf wesentlich gröÿere Aerosole als in
der in Abschnitt 5.1.2.1 diskutierten und erweitert damit die Gültigkeitsgrenzen der Un-
tersuchungen.
In Abbildung 5.1.3 ist als Bildhintergrund eine Einzelaufnahme aus einem Hochgeschwin-

digkeits�lm zu sehen. Von links strömt hierbei die Wolke von Eispartikeln mit einer mittle-
ren Geschwindigkeit von 0,015m/s auf den Tropfen zu. Die sichtbaren, fokussiert abgebil-
deten Partikel können dabei im Schattenbildverfahren vermessen werden. Die beschränk-
te Sichtbarkeit und Belichtung weniger Pixel ermöglicht nur eine mittlere Gröÿenangabe
von ca. 2µm. Für vier Fälle sind in der Abbildung 5.1.3 die extrahierten Trajektorien
anhand der einzeln entnommenen Wegpunkte (eingezeichnete Kästchen) dargestellt. Für
das Partikel mit der blau hinterlegten Bahn konnte bereits aus der Filmbetrachtung eine
Nettoladung geschlussfolgert werden. Dieses Teilchen wird, obwohl gröÿer, aus einer ent-
fernteren Distanz als beispielsweise das mit der rosa hinterlegten Bahn auf den Tropfen
gelenkt. Dabei ändert es seine Geschwindigkeit dahingehend, dass es mit fortschreitender
Annäherung deutlich sichtbar beschleunigt wird. Das kleinere �rosa Teilchen� passiert den
Tropfen hingegen, nur durch das Strömungsfeld beein�usst, in einem geringeren Abstand.
Die laminare Umströmung (Bildmitte, unten) kann dabei in guter Übereinstimmung mit
dem Stokes-Gesetz (und damit für ungeladene Partikel) nachgezeichnet werden.
Zur Beschreibung der vermessenen Trajektorien wird ein Simulationsprogramm bemüht.

Wie bereits in Abschnitt 2.5.4 angedeutet und in Abbildung 5.1.1 demonstriert, ist es mit
einem entwickelten LabView-Programm möglich, das Sammelverhalten geladener Tropfen
zu simulieren. Dieses Verfahren ist in Kraemer und Johnstone [1955] erstmalig dokumen-
tiert. Aufgrund der Beobachtung (Kästchen der rosa Linie in Abbildung 5.1.3) und vielfäl-
tiger Dokumentation in der Fachliteratur erscheint es notwendig, die elektrostatische Kraft
auf in�uenzierte Ladungen zu berücksichtigen. Zum gegenwärtigen Zeitpunkt ist keine
analytische Formulierung der Sammele�zienz mit dieser Berücksichtigung bekannt. Einen
ausführliche Zusammenfassung semiempirischer Beschreibungen �ndet sich bei Dhariwal
et al. [1993], eine aktuelle Formulierung des induzierten Dipolmoments zwischen atmo-
sphärisch relevanten Tropfen und Aerosolen bei Tinsley [2000]. Im Simulationsprogramm
muss daher der Beitrag der elektrischen Kraft Fi zwischen der Tropfenladung qd und dem
durch sie auf dem Eispartikel induzierten Dipolmoment berücksichtigt werden (für einen
Vergleich siehe Abbildung 5.1.4, rote und schwarze Kurve):

~Fi = −
(
εr − 1

εr + 2

)
d3
pq

2
d

16πε0r5
· ~er (5.1.9)

, mit den Variablen für den Partikeldurchmesser dp, die relative Dielektrizitätszahl des
Partikelmaterials er sowie den Abstand r zwischen Tropfenmitte und Partikelober�äche.
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Abbildung 5.1.3: Standbild eines levitierten Wolkentropfens (Dd=90µm, qd=+1,7 pC), der
von un- und schwachgeladenen Eispartikeln von links laminar angeströmt
wird (vF=0,015m/s). Die eingezeichneten Kästchen sind visuell verfolg-
te und aufgezeichnete Partikelpositionen, die farbigen Linien kennzeich-
nen berechnete Trajektorien. Die grünen (Impakt) und rosa (Transit)
Linien zeigen dabei die Bahn-Modellierung neutral geladener Partikel
(dp=1,7 µm) mit induzierter Wechselwirkung (Polarisation), die blaue Li-
nie entspricht der Bahn eines gegenpolig geladenen Teilchens (dp=2,4 µm,
qp=33e-). Erläuterungen im Text, Abbildung aus Rzesanke et al. [2013].

Der gegensätzliche Fall der Kraftwirkung aufgrund einer durch die Partikelladung auf der
Tropfenober�äche in�uenzierten Ladung und der elektrostatischen Abschirmung der Ae-
rosole untereinander, wie in Kraemer und Johnstone [1955] zusätzlich beschrieben, wird
wegen der ungeladenen, oder im Vergleich zum Tropfen äuÿerst gering geladenen, Partikel
vernachlässigt.
Die Gesamtkraft F auf einen bewegten Aerosolpartikel in der Nähe eines geladenen

Kollektortropfens bestimmt sich zu:

~F = ~FS + ~FC + ~Fi (5.1.10)

, mit der Coulombkraft FC :
~FC = − qpqd

4πε0r2
· ~er (5.1.11)

und der Widerstandskraft12 FS:

~FS =
3πµDd

C
· ~vΦp (5.1.12)

Dabei bestimmt sich der Vektor der Relativgeschwindigkeit zwischen Trägergas und Par-
tikel (zum Tropfen) zu ~vΦp = ~vΦ − ~vp.
Mit der Kräftebilanz 5.1.10 ist nun eine Bewegungsgleichung des Aerosolpartikels zu

formulieren. Die resultierende Di�erenzialgleichung wird numerisch unter Verwendung des
klassischen Runge-Kutta-Verfahrens13 in einem LabView-Unterprogramm gelöst.
Bei bekannten Kollektortropfeneigenschaften (aus den bereits beschriebenen Verfahren

erhalten: Dd=90µm, qd=+1,7 pC) und vermessener Aerosolgeschwindigkeit können nun
Durchmesser-/Ladungspaare der Eispartikel iterativ gesucht werden, welche die beobach-

12Hierbei handelt es sich um die Stokeskraft mit der dynamischen Viskosität des Trägergases m, korrigiert
für kleine Partikel über den Cunninghamfaktor C, siehe Gleichung 3.2.2 und Erklärung ebendort.

13nach Carl Runge (1856-1927) und Martin Wilhelm Kutta (1867-1944), Demonstration in Press
et al. [1992]
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

teten Trajektorien ermöglichen. Es zeigte sich, dass diese Bahnen derart charakteristisch
sind, dass im Rahmen sinnvoller Werte jeweils nur eine Kombination passgenau diese Forde-
rung erfüllte. Zwar wären alternative Wertepaare möglich, die Ladungsquantelung und die
visuelle Observation kann diese Parametervorschläge jedoch aufgrund deutlich sichtbarer
Veränderung als unzutre�end ausschlieÿen14. Diese Methode identi�zierte den negativ ge-
ladenen Eispartikel in Abbildung 5.1.3 als 2,4µm groÿ und mit 33facher Elementarladung.
Die Veränderung um eine Elementarladung würde in einer deutlich sichtbar abweichenden,
notwendigen Gröÿe resultieren. Die blaue Linie zeigt die so simulierte Trajektorie an. Für
die anderen drei Partikel (rosa und grüne Linien) ergibt sich eine Gröÿe von 1,7µm und
keine Nettoladung. Die Attraktion der beiden grünen Partikel geschieht einzig durch In�u-
enz. Die oben genannte zeitliche Entwicklung des untersten Partikels (rosa Linie) bestätigt
dieses Ergebnis.

Ergebnisse und Diskussion

Die Beobachtungen der Impaktion mikroskopisch au�ösbarer Aerosolpartikel auf einen ge-
ladenen Wolkentropfen konnte mittels eines numerischen Verfahrens zur Erzeugung von
Sammeltrajektorien nachgezeichnet werden. Das beschriebene numerische Verfahren (der
Vergleichbarkeit wegen ohne In�uenzanteil) berechnet Sammele�zienzen, welche die Krae-
mer und Johnstone [1955] angegebene analytische Gleichung 5.1.2 innerhalb eines Fehlers
von 5% nachzeichnen (siehe Abschnitt 5.1.2.1). Die Berücksichtigung der Anziehungs-
kraft in�uenzierter Ladung verfeinert die Simulation (vergleiche dazu Abbildung 5.1.4).
Die Wirksamkeit konnte hierfür anhand der Trajektorienrechnung für ungeladene Aerosol-
partikel demonstriert werden. Simulierte Partikelbahnen stimmen mit beobachten überein
(Abbildung 5.1.3).
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Abbildung 5.1.4: Simulation der Sammele�zienz als Funktion der Aerosolpartikelgröÿe
dp. Die graue und schwarze Kurve wurden mittels der numerischen Si-
mulation unter Berücksichtigung der Ladungsin�uenz (induziertes Di-
polmoment) erzeugt. Die rote Kurve zeigt die einfachste Annahme von
Trägheitsimpaktion und Coulombanziehung (Gleichung 5.1.2) nach Krae-
mer und Johnstone [1955]. Verwendete Eingangsgröÿen sind Dd=70µm,
qd= -1,5 pC, qp=+1e, TFalle=-30 °C, vr=0,65m/s, µ=15µPa·s, ekao=5,1 ,
eillit=5,8 und lmol=56nm.

14Für den oben festgestellten Partikelgröÿenbereich um 2 µm erfüllen bei Änderung um eine Elementarla-
dung entweder unsichtbar kleine oder deutlich wahrnehmbar gröÿere Teilchen die vermessene Bahn.
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Abbildung 5.1.5: Simulation der Sammele�zienz als Funktion der Tropfenladung qd ge-

genüber zwei Aerosolgröÿen (400 nm, 800 nm). Die grau bzw. schwarz
gepunkteten Graphen (400 nm) geben die untere Grenze (vgl. Abbil-
dung 5.1.4) der Kurvenschar bei der vorherrschenden Strömungsge-
schwindigkeit (vr=0,65m/s,) und Kollektorgröÿe (Dd=70 µm) an. Wei-
tere Eingangsgröÿen sind qp= -1e, TFalle=-30 °C, µ=15µPa·s, ekao=5,1 ,
eillit=5,8 und lmol=56nm.

Durch die beiden Experimentgruppen konnte das entwickelte LabView-Programm für
den Bereich der atmosphärischen Aerosole (siehe Abbildung 2.5.2) validiert werden. Die
Vertrauenswürdigkeit der Simulation erö�net die Möglichkeit, über die Bestimmung von
Grenztrajektorien die Sammele�zienzen vorgegebener experimenteller Kon�gurationen
(Strömungsgeschwindigkeit, Tropfengröÿe, -ladung und Aerosolgröÿe) zu bestimmen. Be-
sonders für die im Folgenden beschriebenen Experimente zum Kontaktgefrieren ist die
Kenntnis des Partikel�usses zur Tropfenober�äche wichtig, weil dort die Sammele�zienz
nicht direkt gemessen werden kann und für die Auswertung eine verlässliche Quelle benötigt
wird. Die Abbildung 5.1.4 zeigt die ermittelte Sammele�zienz als Funktion der Partikel-
gröÿe für die im Folgenden eingesetzten Mineralstaubproben bei einer Strömungsgeschwin-
digkeit von 0,65m/s. In Abbildung 5.1.5 sind die Ergebnisse der Simulationsrechnung als
Funktion der Tropfenladung aufgetragen. Die gepunkteten Linien stellen dabei die (bei den
eingestellten Bedingungen) am ungünstigsten zu sammelnde Gröÿenklasse dar.

5.1.2.3 Direkte, visuelle Zählung der von einem Mikrotropfen aufgesammelten
Aerosolpartikel

Zur Überprüfung der beobachteten Abweichung von berechneter und indirekt gemessener
Sammele�zienz emp�ehlt sich das intuitive Verfahren der direkten (visuellen) Auszählung
der auf einem levitierten Tropfen impaktierten Partikel. Es wurde eine Machbarkeitsstudie
durchgeführt. Das Verfahren wird gegenwärtig in einem Folgeprojekt weiterentwickelt und
zur Anwendungsreife gebracht.

Durchführung

Mit dem beschriebenen Experiment ist es ebenfalls möglich, levitierte Mikrotropfen ver-
tikal aus dem Fallenzentrum zu ejizieren. Setzt man den sammelnden Tropfen einem Ae-
rosolstrom geeigneter, kontrastreicher Partikel aus, ist es nach anschlieÿender Bergung
des Sammlers möglich, durch Analyse des Tropfenresiduums die Anzahl impaktierter Teil-
chen auszuzählen. Dafür wurde in den Ausgang der Aerosolleitung aus dem Levitator
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

(bei Position 7 in Abbildung 3.1.2) eine Schleuse für einen Probenhalter eingebaut. Nach
der gewünschten Expositionsdauer des Kollektortropfens werden die Aerosolpartikel durch
Verstimmen des DMAs aus dem Trägergasstrom entfernt. Anschlieÿend wird der mit ei-
nem gereinigten Siliziumplättchen (Si-Wafer-Abschnitt) belegte Probenhalter15 in die De-
ckelelektrode des Levitators geschoben. Durch einen günstig gewählten Spannungsimpuls
(Wechselfeldamplitude UAC=0V und ein gegenpoliges Potenzial UDC=50V) kann nun,
analog dem Entfernen des Tropfens aus dem Fallenzentrum bei den automatisierten Ge-
frierexperimenten (Abschnitt 4.1 und 5.2), der Kollektortropfen aus dem Fallenzentrum
auf das Siliziumsubstrat deponiert werden.
Nach dem Ausschleusen des Probenhalters aus dem Trägergasstrom, wird dieser in einem

Rasterelektronenmikroskop untersucht. Dabei verdunstet der Tropfen bis auf ein Residuum
in welchem die gesammelten Aerosolpartikel identi�ziert werden können.
Für die Versuche wurden Suspensionen mit Polystyrolpartikeln der Gröÿen 200 nm und

440 nm, sowie mit 700 nm Quarzglaskügelchen, im Atomizer versprüht und durch den Klas-
sierer von Fremdpartikeln befreit. Die Expositionsdauer wurde zwischen 30 s und 600 s
variiert. Die Fallentemperatur ist mit -31,2 °C vergleichbar den Bedingungen der Kontakt-
gefrierexperimente.

Auswertung

Die Ober�äche der mit jeweils einem Kollektortropfen belegten Siliziumplättchen werden
in einem Rasterelektronenmikroskop (Environmental Scanning Electron Microscope) ab-
gebildet (exemplarisch siehe Abbildung 5.1.6). In den resultierenden Bildern werden die
PSL-Partikel visuell ausgezählt und mit der nach Sammele�zienzberechnung und Exposi-
tionsdauer erwartbaren Anzahl verglichen. Eine automatische Bilderkennung zur Identi�-
kation der runden Partikel ist aufgrund der Verschleierungen und Kontrastverhältnisse in
den Aufnahmen sowie der möglichen Agglomerate nur in Ausnahmefällen anwendbar.
Das Verfahren bestimmt die Anzahlkonzentration deponierter Aerosole direkt.

Abbildung 5.1.6: Ausschnitt einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme (ESEM) des
Residuums eines Kollektortropfens auf einem Siliziumsubstrat. Inner-
halb der verbliebenen Rückstände (graue Flecken) sind die gesammel-
ten, 440 nm messenden Polystyrolpartikel (PSL) auszumachen. Die grü-
nen Markierungen kennzeichnen die Monomere und die orangen Umran-
dungen die Agglomerate.

15Für den Routinebetrieb ist ebenso die Verwendung von TEM-Netzchen ermöglicht.

122



5.1 Erhöhte Sammele�zienz geladener Tropfen gegenüber Aerosolpartikeln

Mögliche Fehlerein�üsse sind die Überdeckung der PSL-Partikel durch residuale Schleier
(unverdunstbare Verunreinigungen des Kollektortropfens) und die nichteindeutige Zuord-
nung von Agglomeraten (orange Markierungen in Abbildung 5.1.6). Dieser zweite, systema-
tische Fehler beein�usst die ermittelbare Anzahl maÿgeblich, da nicht zweifelsfrei geklärt
werden kann, ob die Agglomerate im Tropfen aus gesammelten Monomeren gebildet wur-
den, oder ob diese bereits aufgrund eines möglichen höheren Ladungszustandes als ein
groÿes Partikel impaktierten. Der erste Fall entspricht einer Erhöhung der Gesamtzahl um
die Anzahl der enthaltenen Monomere. Der zweite Fall erhöht die Gesamtzahl um lediglich
ein impaktiertes Partikel, dessen Sammele�zienz aufgrund der unterschiedlichen Masse
und Nettoladung (resultierend in identischer elektrische Mobilität eines Monomers) nur
bedingt mit der der Einzelpartikel vergleichbar ist.

Ergebnisse und Diskussion

In den durchgeführten Testmessungen wurden generell mehr deponierte Partikel gezählt,
als durch die Berechnung erwartet waren (vergleiche Abbildung 5.1.7). Die Abweichung
beträgt dabei bis zu 100%. Der Fehler für die Berechnung kann nicht im Rahmen der
Genauigkeit der Eingangsgröÿen (hauptsächlich die Abweichung des Kondensationskeim-
zählers CPC) erklärt werden.
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Abbildung 5.1.7: Vergleich zwischen berechneter (rot) und visuell ausgezählter Anzahl de-

ponierter 440 nm PSL-Partikel im Residuum von Kollektortropfen. Da
die Herkunft der vorgefundenen Agglomerate nicht zweifelsfrei geklärt
ist, wurde als Grenzfälle einmal die Impaktion als ein Partikel (schwarze
Datenpunkte) und andererseits die Zusammenlagerung einzelner Mono-
mere innerhalb des Tropfens nach Impaktion (grau) angenommen.

Eine mögliche Quelle für die unerwartet mehr auf dem Tropfen deponierten PSL-Partikel
kann in einem Abscheiden während des Probenhaltertransfers gefunden werden. Während
dieses Vorganges ist die Sammele�zienz des Kollektortropfens gegenüber dem im Fallen-
volumen verbleibenden Aerosol aufgrund der geringen Trägergasströmung stark erhöht.
Zur Verringerung dieses Ein�usses emp�ehlt sich eine maximal mögliche Expositionszeit,
was aufgrund der fortschreitenden Verdunstung des Kollektortropfens zu anderweitigen
Schwierigkeiten bezüglich der Tropfenspeicherung führt.
Aufgrund dieser Abweichungen und der Unsicherheit bezüglich des Ursprungs der ag-

glomerierten Partikel besitzt das Verfahren gegenwärtig noch Optimierungsbedarf. Für die
Kontaktgefrierexperimente hat die Missweisung weniger Auswirkung, weil dort der Tropfen
zügig (ca. 10ms, Einschussgeschwindigkeit entspricht etwa der Aerosolströmungsgeschwin-
digkeit) in einen schwächer konzentrierten, konstanten Partikelstrom injiziert wird.
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

Für eine Validierung der Sammele�zienzberechnung wurde diese Methode der visuellen
Auszählung nicht herangezogen, für einen routinierten Einsatz bei den automatischen Kon-
taktgefrierexperimenten scheint sie aufgrund des Aufwandes und der ungewissen Deposition
gefrorener Kollektortropfen nur im Rahmen von Stichproben anwendbar oder gegenwärtig
sogar ungeeignet. Ein Nachfolgeprojekt bemüht sich momentan um eine Verbesserung der
Einsatzfähigkeit [erste Schritte sind bereits in Ho�mann, 2012, dokumentiert].

5.1.3 Diskussion

Die experimentelle Bestimmung der Sammele�zienz geladener Wolkentropfen gegenüber
Aerosolpartikeln unterschiedlicher Gröÿe bestätigte Simulationsrechnungen und frühere
Experimente. Die Besonderheit hier ist, dass unter realistischen atmosphärischen Bedin-
gungen gearbeitet wurde. Ein vergleichbares Fallenexperiment von Dhariwal et al. [1993]
verwendete ein weit abstrahiertes Modellsystem mit Dioctylphthalat (DOP) als Tropfen-
und Aerosolsubstanz. In jener Verö�entlichung wurde weiterhin bei Raumtemperatur und
wesentlich geringeren Flussgeschwindigkeiten von 0,06m/s für vergleichbare Tropfengröÿen
gearbeitet. Daher konnten deutlich höhere Sammele�zienzen beobachtet werden.
Im, in Abbildung 5.1.8 gezeigten, Vergleich zu anderen Experimenten dieser Fragestel-

lung, ist die Abdeckungsbreite der mit dem entwickelten System einsetzbaren Aerosolgrö-
ÿen zu erkennen. Weiterhin ist der Abbildung zu entnehmen, dass mit den hier vorgestell-
ten Experimenten eine Beobachtungslücke durch Laboruntersuchungen geschlossen werden
konnte. Der im vorhergehenden Abschnitt diskutierte Messpunkt für die Sammlung 29 nm
groÿer Schwebteilchen durch einen 89 µm groÿen Tropfen (vergleiche Abbildung 5.1.2),
stellt im Vergleich mit anderen Laborexperimenten eine neue Qualität dar! Grund dafür
ist die auf das vorgestellte Modellsystem neu angewandte Methode der Entladungsmessung
eines levitierten Tropfens durch geladene Aerosolpartikel, ohne nennenswerten Masse- und
Volumeneintrag.
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Abbildung 5.1.8: Überblick ausgewählter Versuchsreihen (unterschiedlicher Methodik) zur
Bestimmung der Sammele�zienzen von Tropfen gegenüber Aerosolparti-
keln. Eigene Messungen werden durch blaue Kreise (Entladungsmessun-
gen) und blaue Dreiecke (Kontaktnukleationsexperimente) repräsentiert.
Die gepunktete Linie trennt per de�nitionem die Wolken- von den Niesel-
und Regentropfen [nach Warnecke, 1997]. Zusammenstellung adaptiert
von Ladino et al. [2011a].
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5.1 Erhöhte Sammele�zienz geladener Tropfen gegenüber Aerosolpartikeln

Gegenüber den Postulaten und Berechnungen von Brian Tinsley konnte weitestgehend
Übereinstimmung und Bestätigung erzielt werden. Für eine Validierung seiner Modelle bei
geringsten Tropfenladungen von wenigen Elementarladungen, kann keine Aussage getro�en
werden, weil dieser Ladungsbereich mit dem aufgebauten System nicht erschlieÿbar ist.
Eine Besonderheit der aktuellen Untersuchung sind die experimentellen Bedingungen

innerhalb der sogenannten Green�eld-Lücke, einem Bereich geringer Sammele�zienz ge-
genüber atmosphärischen Aerosolen [Green�eld, 1957]. Dieser Gröÿenbereich von etwa 0,1
bis 2µm zeichnet sich durch geringe Di�usionsabscheidung und noch nicht ausreichende
Sedimentationsbewegung der Partikel aus (vergleiche Abbildung 5.1.4). Die Gesamtwirk-
samkeit der verschiedenen Wechselwirkungsmechanismen ist in diesem Bereich minimal16.
Dominanter Koagulationsmechanismus ist dabei die elektrostatische Anziehung [Wang und
Pruppacher, 1977; Wang et al., 1978; Tinsley et al., 2001], welche in den durchgeführten
Experimente (inklusive der folgend beschriebenen) genau diese Lücke schlieÿt.
Eine mögliche troposphärische Auswirkung der solaren Modulation des globalen elek-

trischen Stromkreises auf die hier demonstrierte Erhöhung der Sammele�zienz von ge-
ladenen Wolkentropfen gegenüber Aerosolpartikeln scheint nicht nur vorstellbar, sondern
wahrscheinlich! Groÿe Bedeutung für die Entwicklung von Wolken erlangt dieser Sam-
melmechanismus, wenn man Folgee�ekte wie Nukleation, Fremdsto�eintrag und Massen-
zuwachs berücksichtigt. Vorstellbar ist zum Beispiel, dass aufgrund der elektrostatischen
Anziehung vermehrt heterogene Nukleationskeime dem Tropfen zugeführt werden. Diese
müssen nicht unbedingt im Augenblick des Auftre�ens wirken, wie im folgenden Experi-
ment beschrieben, sondern können sich ebenso im Tropfenvolumen ansammeln und erst
später bei fortschreitender Abkühlung aufgrund konvektiver Hebung als Immersionskeime
zur Vereisung der Wolke führen. Ebenso könnte ein vermehrter Eintrag chemischer Verun-
reinigungen (z.B. Salze, kondensierbare organische Verbindungen) die mikrophysikalischen
Eigenschaften (z.B. Dampfdruck- und Gefrierpunktabsenkung) der Wolkentropfen massiv
beein�ussen. Durch das gesteigerte Angebot an Edukten wären auch verstärkt ablaufende
nasschemische Reaktionen im Tropfenvolumen denkbar. Man kann ebenfalls davon ausge-
hen, dass bereits wirksame Mechanismen abgeschwächt werden. Eine solare Modulation
des Ladungszustandes atmosphärischer Partikel verbreitert daher die Intervallgrenzen, in
denen mikrophysikalische Vorgänge real ablaufen können.

16In Stanley Greenfields Verö�entlichung werden Tropfen- und Partikelladungen aufgrund der Rand-
bedingungen (nach massiver Freisetzung von Radioaktivität hochgradig ionisierte, auf Aerosolladungen
neutralisierend wirkende Umgebung) als unwirksam betrachtet.
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5.2 Kontaktgefrieren unterkühlter Tropfen an

aufgesammelten Partikeln

Im folgenden, zweiten Teil dieses Kapitels wird anhand von Laborexperimenten die mögli-
cherweise verstärkte Eispartikelbildung in elektri�zierten Mischwolken [Tripathi und Har-
rison, 2002] demonstriert. Dabei wirken zwei fundamentale Mechanismen der Wolkenmi-
krophysik zusammen: Die Auswaschung von Aerosolpartikeln durch Wolkentropfen17 (sca-
venging) und die Fähigkeit der adsorbierten Partikel, den unterkühlten Sammlertropfen
als Gefrierkeime zu dienen (heterogene Eisnukleation). Durch die im vorangehenden Ab-
schnitt nachgewiesene Ladungsabhängigkeit und die gültige Validierung einer numerischen
Quanti�kation, kann die mittlere Kollisionsrate von Aerosolen auf die Tropfenober�äche

nd aus Messgröÿen berechnet werden.

5.2.1 Vorbetrachtungen

Nach gängiger Meinung dominiert die heterogene Nukleation das Gefrieren von Wolken-
tropfen in den unteren, partikelreichen Luftschichten [Young, 1974; Cantrell und Heyms-
�eld, 2005]. Dabei wirken vielfältige Keime unterschiedlichster Zusammensetzung und
Kombinationen derer (siehe Abschnitt 2.5 [Mineralstäube]). Im Folgenden soll der Ein-
�uss mineralischer Partikel auf die Nukleationswahrscheinlichkeit untersucht werden. Dabei
kommen wegen der Zusammensetzung äolischer Mineralstäube ausgewählte Substanzen als
heterogene Gefrierkeime in Betracht [Claquin et al., 1999]. Diese unterscheiden sich teil-
weise erheblich in ihren Eiskeime�zienzen [Deshler und Vali, 1992]. Daher sind nur für
einige wenige Substanzen und charakterisierte Gemische18 Literaturwerte bekannt [Mason
und Maybank, 1958; Kumai, 1961; Zimmermann et al., 2008]. Weiterhin variieren selbst in-
nerhalb einer Substanz aufgrund von geogra�schem Vorkommen, Zusammensetzung, Frei-
setzung und Verweildauer in der Atmosphäre die Eigenschaften [Field et al., 2006; Cziczo
et al., 2009; Broadley et al., 2012]. Vergleiche unterschiedlicher experimenteller Techniken
sind aus diesem Grund oft nur mit de�nierten Surrogaten möglich.
Augenscheinlich groÿes Interesse innerhalb der natürlichen Quellen wird den Mineral-

stäuben, insbesondere den Tonmineralien und dessen Vertreter Kaolinit, entgegengebracht.
Dies ist mit dem dominanten globalen Masseneintrag zu begründen (vergleiche Gra�k 2.5.1).
Es existieren Untersuchungen zu verschiedenen heterogenen Eisnukleationsmechanismen
an Mineralstäuben (siehe Abschnitt 2.4). Einen umfangreichen Einblick dazu geben Hoose
und Möhler [2012] in ihrer Literaturübersicht. Von Schaller und Fukuta [1979]; Möhler
et al. [2006]; Eastwood et al. [2008]; Welti et al. [2009]; Koehler et al. [2010]; Wheeler und
Bertram [2012] wurde das Depositionsgefrieren an mineralischen Keimen untersucht. Mes-
sungen zur Immersionsgefriere�zienz �nden sich in den Arbeiten von Rau [1950]; Mason
und Maybank [1958]; Ho�er [1961]; Pitter und Pruppacher [1973]; Marcolli et al. [2007];
Lüönd et al. [2010]; Broadley et al. [2012]. In eigenen Arbeiten wurden dazu Arizona Test
Dust sowie zwei verschiedene Proben äolischer Stäube aus der Sahara angewendet. Beim
Immersionsgefrieren ist die Charakterisierung des eingeschlossenen Keims (vergleiche Ab-
bildung 2.4.1 [2c]) eine auÿerordentliche Herausforderung [Diehl und Wurzler, 2004]. Die
verwendeten experimentellen Techniken umfassen dabei praktisch alle in der Wolkenphysik
eingesetzten Verfahren. Die Experimente von Shaw et al. [2005] vergleichen (am Beispiel
verglaster Vulkanaschepartikel) direkt Immersions- mit Kontaktgefrieren, wobei letzteres
im untersuchten Fall bereits 5K wärmer als das Immersionsgefrieren wirkt. Ein ähnlicher
Vergleich wurde bereits 1959 durch Walter Rau vorgenommen, wobei es sich bei den
Probensubstanzen um Mineralstaubgemische und zermahlenes Gestein (hauptsächlich der

17Wolkentropfen sind per de�nitionem ebenfalls Aerosole. Die Formulierung soll hier den Gröÿenunter-
schied von zwei bei drei Gröÿenordnungen verdeutlichen.

18Wegen begrenzter Verfügbarkeit natürlicher Proben wird hierbei häu�g auf groÿtechnisch aufbereite-
te Substanzen zu Vergleichszwecken zurückgegri�en. Prominenter Vertreter ist dabei der Arizona
Road/Test Dust (ATD), siehe Abschnitt 3.2.1.
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Calcitgruppe) handelt. Die Erkenntnis unterschiedlicher Aktivierungstemperaturen für die
beiden heterogenen Gefriermoden (-4 °C für das Kontaktgefrieren und -12 °C beim Immer-
sionsgefrieren) grob disperser Pulver wurde schon damals gewonnen [Rau, 1950].

Obwohl bereits zu Beginn der systematischen Forschungen zur Eisphase im Wetter-
geschehen identi�ziert [Dufour, 1862], ist die Kontaktnukleation (Abbildung 2.4.1 [2b]),
besonders der Mineralstäube und deren häu�ger Komponente Kaolinit, in vergleichsweise
wenigen, nachfolgenden Experimenten untersucht worden [Ho�er, 1961; Pitter und Prup-
pacher, 1973; Svensson et al., 2009; Ladino et al., 2011b]. Dies kann einerseits an den ex-
perimentellen Schwierigkeiten bezüglich Präparation und Beobachtung liegen, sowie ande-
rerseits auf den unidenti�zierbaren Wirkmechanismus gesammelter, natürlicher Eispartikel
zurückzuführen sein. Nach Untersuchungen von Durant und Shaw [2005] kann Kontakt-
nukleation auch von der �üssigen Innenseite der Phasengrenz�äche wirken und ist dabei
ebenfalls bei wärmeren Temperaturen aktiviert als das Immersionsgefrieren.

Mit den im Folgenden dargestellten Experimenten soll eine ladungsverstärkte Kontakt-
gefrierwahrscheinlichkeit [Tinsley, 2000; Tinsley et al., 2001; Tripathi und Harrison, 2002]
von unterkühlten Wassertropfen untersucht werden. Aufgrund der vorgeschlagenen Me-
chanismen wird vermutet, dass durch das in Abschnitt 5.1 untersuchte und nachgewiesene
elektrostatische Sammeln atmosphärischer Eiskeime (im wahrscheinlichsten Fall Mineral-
staub) eine Erweiterung des indirekten Klimae�ektes von Aerosolen [Twomey et al., 1984;
Lohmann und Diehl, 2006] erwartet werden kann.

5.2.2 Versuchsdurchführung

Zur Demonstration der von Brian Tinsley vorgeschlagenen Wirkungskette (siehe Ab-
schnitt 2.1) werden das in Abschnitt 4.1 vorgestellte, automatische Gefrierexperiment und
das im Teil 3.2 charakterisierte Aerosolsystem kombiniert. Dafür wurde im Vorfeld eine
Reihe teilweise komplexer Tests durchgeführt, um während des Messbetriebes Verfälschun-
gen und gegenseitige Beein�ussung der Komponenten auszuschlieÿen. Die Besonderheiten,
Eigenschaften und Fehlerquellen der Aerosolerzeugung, -führung und -vermessung sind
bereits im Kapitel 3.2 detailliert dargelegt. Das automatisierte Gefrierexperiment wurde
dahingehend modi�ziert, dass nun zusätzlich Überwachungsparameter und weitere Mess-
gröÿen des Aerosolsystems erfasst und protokolliert werden müssen. Dabei wird die Ae-
rosolkonzentration, der Trägergas�uss, davon beein�usst der Arbeitspunkt des DMA und
Betriebsbedingungen des Aerosolgenerators kontinuierlich überwacht. Eine Gröÿenvermes-
sung der Staubpartikel ist jeweils zu Beginn und Ende einer Messreihe sinnvoll möglich.

Ausgehend von dem im Abschnitt 4.1 geschilderten Ablauf, wird vor der eigentlichen
Messreihe ein geeigneter Parametersatz zur Speicherung negativ geladener Mikrotropfen
ermittelt. Wegen der zusätzlichen Stokesreibung am Tropfen, sind daher die Einfangpa-
rameter empirisch neu zu erstellen. Die massive Änderung der Phasenbeziehung zwischen
Injektorimpuls (Einschusszeitpunkt) und dem Wechselfeld des Levitators kann mit einem
�Vorhalten im Gasstrom� verglichen werden, durch die Reibung wird dann der ein�iegende
Tropfen zum richtigen Zeitpunkt des Wechselfeldes ins Fallenzentrum getragen. Damit ist
ein störungsfreier Ablauf der Untersuchung einer groÿen Menge (mehrerer Hundert Stück)
aufeinanderfolgender, einzelner Tropfen gewährleistet.

Der Gefrierdetektor (wiederum die zeitaufgelöste Streulichtdetektion der automatischen
Positionskontrolle, Abschnitt 3.1.3) ist dabei äuÿert sorgfältig zu justieren, da wegen des
nun vorhandenen Trägergasstromes mit vermehrten Zitterbewegungen des angeströmten
Wolkentropfens und daraus resultierenden Ausgleichsregelungen der Positionskontrolle zu
rechnen ist.

Aufgrund der Wechselwirkung mit dem Aerosolstrom (vergleiche Abbildung 3.2.14) wird
die Tropfengröÿe mit dem Streulichtverfahren (Beschreibung siehe Abschnitt 3.1.6.2) ermit-
telt. Eine Bestimmung über die Schattenbildmethode scheidet aufgrund besetzter Kapazi-

127



5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

täten der optischen Zugänge und unzureichend fokussierter Abbildung19 aus. Die Methode
der Gröÿenbestimmung mittels Stokes-Reibung könnte in einem automatisierten Expe-
riment nur um den inakzeptablen Preis einer Unterbrechung des Aerosolstroms und der
damit verbundenen Unruhe, Ungenauigkeit der Partikelkonzentration sowie der Gefahr
des Tropfenverlustes verwendet werden. Aufgrund der geringen Variation der injizierten
Tropfengröÿe (siehe Abbildung 3.1.8) ist eine stichprobenartige Auswertung im Rahmen
des angenommenen Fehlers (3,2%, siehe Abschnitt 3.1.5 und 3.1.6.2) statthaft.
Die Durchführung des eigentlichen Versuchs besteht aus der automatisierten Aufnah-

me einer Gefrierkurve, wie in Abschnitt 4.1.2 beschrieben. Einziges Unterscheidungsmerk-
mal ist die Anwesenheit eines aerosolführenden Trägergasstromes. Dieser Strom wird vor
dem Experiment durch eine Volumen�ussmessung mittels eines Gilian Gilibrator-2-
Primärstandards eingemessen und während der Durchführung permanent (fmess=1Hz)
durch eine Di�erenzdruckmessung im DMA und ein TSI 4140 Massen�ussmesser im Füll-
strom (vergleiche Abbildung 3.2.1 [A] und [C,D] sowie im Text ebenda) überwacht. Eine
Regulierung �ndet über kritische Düsen im partikeltragenden Bereich und das Zumischen
eines Füllstromes statt (vergleiche Abschnitt 3.2.3). Der Ablauf des automatisierten Ex-
perimentes geschieht für jede untersuchte Aerosolgröÿenklasse (jeweils manuell am DMA
einzustellen, siehe Abschnitt 3.2.2.2) ebenfalls nach dem Schema in Abbildung 4.1.3. Um für
die einzelnen Gefrierexperimente (bzw. deren unterschiedliche Sammele�zienzen aufgrund
der Aerosolgröÿen) vergleichbare Auftre�raten an Gefrierkeimen zu gewährleisten, wur-
de je nach Anzahlkonzentration der Staubpartikel der Trägergasstrom im Fallenzentrum
zwischen 150ml/min und 300ml/min eingestellt. Der übliche Wert war dabei 220ml/min.
Die Strömungsgeschwindigkeit um den ortsfesten Kollektortropfen beträgt dabei ein Viel-
faches dessen gröÿenabhängiger Fallgeschwindigkeit (vergleiche Abbildung 3.2.16 und Text
ebenda). Diese Bedingung wurde gewählt, um die e�ektive Sammel�äche nicht bis in die
Randbereiche der Strömung auszudehnen (vergleiche Abbildung 5.1.1), da von einer ho-
mogenen Partikelverteilung ausgegangen wird. Dieser Fall ist jedoch in Näherung nur für
den zentralen Strömungsbereich gegeben (vergleiche Abbildung 3.2.15), weil aufgrund des
Geschwindigkeitspro�les und Partikelverlusten an den Wandungen eine radial inhomogene
Partikelkonzentration auftritt.
Zur Injektion der im Mittel 70µm groÿen Wassertropfen wird am Dispenser ein Span-

nungspuls von bis zu 60V appliziert (siehe Abschnitt 3.1.5). Das Potenzial der Vorelektrode
(vergleiche Abbildung 3.1.7) ist jeweils den Fangbedingungen angepasst und variierte zwi-
schen 400V und 1200V in Intervallen von 200V. Die damit aufgeprägten Tropfenladungen
messen im Mittel 1,2 pC für die Illit- und 2,0 pC für die Kaolinitmessreihen.
Die Speicherung der Kollektortropfen erfolgt bei einer Wechselfeldamplitude von

UAC=1,5 kV und einer Frequenz von fAC=180Hz. Für wärmere Temperaturen und der da-
mit verbundenen erhöhten Verweildauer bzw. Gröÿenänderung im Levitator (geringere Ge-
frierwahrscheinlichkeit bei erhöhter Verdunstungsrate) kann die Frequenz des Wechselfeldes
bis zu 250Hz erhöht werden. Eine im Steuerprogramm vorgesehene, automatische Nach-
führung von fAC ist im Fall der (automatisierten) Injektion direkt in den Gasstrom nicht
verwendbar (unsystematische Störung des detektierenden Streulichtsignales beim Tropfen-
ein�ug).
Die Temperatur im Fallenvolumen und des Aerosolstromes wird für die Kontaktnuklea-

tionsversuche von etwa -24 °C bis zum erkennbaren Einsetzen der homogenen Nukleation
bei -35 °C variiert.
Um die exklusive Messung der Eiskeimeigenschaften der verwendeten Aerosole im Kon-

taktmodus zu gewährleisten, ist peinlichst auf die Reinheit des Gasstromes bzw. die Ab-
wesenheit unerwünschter Partikel zu achten (siehe Abschnitt 3.2.3.1). Aus diesem Grund
wird vor dem Experiment das Fallenvolumen mit trockenem Sticksto�gas oder syntheti-
scher Luft (Reinheit 5.0) eine ausreichende Zeit (mindestens eine Stunde) gespült. Um
eine Einstellzeit des Aerosolgenerators bezüglich stabiler Partikelkonzentrationen zu be-

19Aufgrund der Tropfenbewegung bzw. unruhigen Speicherung
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achten, kann für dieses Spülen das ganze Aerosolsystem in Betrieb genommen werden
und alle erzeugten Partikel mit dem DMA aus dem Strom entfernt werden. Unter dem
trockenen Inertgas (Taupunkt <-40 °C) kühlt der Levitator bereits auf die gewünschte Un-
tersuchungstemperatur ab. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass bei maximaler Spüldauer
eine minimale Vorbereitungszeit erreicht werden kann und gleichzeitig ausreichende Homo-
genisierung aller Prozessmedien und thermisches Gleichgewicht im Levitator gewährleistet
sind. Der Eintrag von Wasserdampf und dessen Ausfrieren im Aerosolkühler (vergleiche
Abbildung 3.1.2 [2], 3.1.4 und 3.2.1) ist unbedingt zu vermeiden, weil sonst Eispartikel
in der Aerosolleitung gebildet werden, die aufgrund ihrer idealen Eiskeimeigenschaft die
Gefriere�zienzmessungen erheblich verfälschen würden. Ungünstigstenfalls kann eine Ver-
legung des gesamten Rohrquerschnittes mit einem Eispfropf auftreten.
Als Probensubstanz der Wolkentropfen wurde wiederum Reinstwasser mit einer Rest-

leitfähigkeit von 5,5·10-6 S/m verwendet. Die Aufbereitung erfolgt mittels einer NANOpu-
re-Einheit nach Laborstandard (Destillation, Aktivkohle�lterung, Ionentauscherpassage
und End�lterung mit 200 nm Faser�lter). Eine Beein�ussung der observierten Nukleati-
onsrate durch Verunreinigungen mit heterogenen Keimen im Immersionsmodus (siehe Ab-
bildung 2.4.1 [2c] und Erläuterungen im Text ebenda) kann über eine Kontrollmessung
ausgeschlossen werden. Dazu wird im Messbetrieb das automatische Gefrierexperiment
unterbrochen20, die Aerosolpartikel mittels des verstimmten DMAs aus dem andauern-
den Gasstrom entfernt und bei vorherrschender Temperatur eine homogenen Gefrierkurve
wie in Abschnitt 4.1 dargelegt (allerdings nur mit einer, der vorherrschenden Tropfenla-
dung), aufgenommen. Weil die Aktivierungstemperatur des heterogenen Kontaktgefrierens
bei ausreichend e�ektiven Keimen wärmer als die Aktivierungstemperatur der homogenen
Nukleation ist, sollte bei Keimfreiheit kein Gefrierereignis detektiert werden. Gemessen
an der zu untersuchenden Tropfenzahl und dem zufälligen Charakter der homogenen Nu-
kleation, sollte eine statistisch signi�kant ausreichende Menge an Tropfen bzw. Gesamtbe-
obachtungsdauer untersucht werden. In der Regel wurden 30 �Nicht-Ereignisse� innerhalb
15 Minuten abgewartet21. Mit diesem Verfahren ist es einerseits möglich, die Absenz von
Immersionsgefrierkeimen im Tropfenwasser und andererseits die Eiskeimfreiheit des aero-
solfreien Trägergasstromes (kein Eintrag ausgefrorenen Wassereises) zu bestätigen.22

In den Versuchsreihen wurden heterogene Kontakteiskeime unterschiedlicher Substanz
und Gröÿe eingesetzt. Für eine Vorserie kamen 29 nm, 40 nm und 60 nm groÿe Silicapartikel,
per Elektrospray und Atomizer nassdispergiert, zur Anwendung. Dieses Aerosol erzeugte
jedoch bei einer Temperatur von -34,0 °C keine Gefrierereignisse und wurde daher verwor-
fen. Der Einsatz von höchstpotenten AgI-Partikeln als Referenz war nicht möglich, da es
nicht gelang, ausreichend potente (thermisch aktivierte) Partikel bereitzustellen.
. Das Hauptaugenmerk der Untersuchungen lag auf der Eiskeime�zienz von Kaolinit-

und Illitpartikeln. Diese typischen Vertreter äolischer Mineralstäube (siehe Abschnitte 2.5,
sowie 2.5.2 und 2.5.3) können problemlos mit dem eigens dafür entwickelten Wirbelbettge-
nerator (siehe Abschnitt 3.2.1) trocken dispergiert werden. Zum Einsatz kam dabei Kao-
linit der besonders feinkörnigen Fraktion23 Kaolex FG des Herstellers IMERYS, früher
Kentucky-Tennessee Clay Company. Abbauort ist Langley in South Carolina (USA).

20E�zienterweise wird dieser Test zwischen zwei Messreihen, zum Beispiel beim Wechsel der Partikelgröÿe,
eingeschoben.

21Eine Gefrierkurve im Kontaktmodus umfasst mindestens 200 untersuchte Tropfen oder 100 Gefrierer-
eignisse und die Aufnahme dauert durchschnittlich, je nach vorherrschender Temperatur, zwischen 20
und 120 Minuten.

22Bei Anwesenheit von Verunreinigungen, liese sich mit diesem Vorgehen über die Gestalt bzw. den Anstieg
der Kontrollgefrierkurve sogar die Quelle identi�zieren. Immersionskeime würden einen allmählich ab-
�achenden (ähnlich der Verdunstungskurve in Abbildung 4.2.3), Eispartikel im Gasstrom einen linearen
und impaktierte Immersionskeime einen allmählich anwachsenden negativen Anstieg der Gefrierkurve
hervorrufen.

23aufgrund der Bildungsbedingungen durch extrem langsame Verwitterung von Granit bei tiefen Tempera-
turen, um den Preis vielfacher Fehler im Kristallgitter (persönliche Mitteilung durch Frank Friedrich,
Institut für Funktionelle Grenz�ächen (IFG) am KIT, Karlsruhe)
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Der mittlere (aerodynamische) Durchmesser der FG-Fraktion beträgt 1,1 µm [IMERYS-
Ceramics, 2007], wobei 80% der Partikel kleiner als 2µm sind [Steudel et al., 2009]. Nach
Herstellerangabe, ist bis auf geologisch bedingte Verunreinigungen der Glimmergruppe von
einer reinen Sto�probe auszugehen. Die Zusammensetzung der Kaolex -Probe wurde von
Steudel et al. [2009] zu (85,3±1,3)% Kaolinit, (6,6±1,1)% Muskovit (Glimmergemisch mit
verwittertem Illit), (5,1±1,0)% Smektit sowie je (1,5±0,3)% Quarz und Anatas bestimmt.
Die illithaltige Staubprobe Arginotec NX stammt von B+M Nottenkämper GmbH

& Co. KG (Bottrop). Abbauort ist ein Tagebau in Frankreich. Laut Herstellerdaten-
blatt besitzt die vertriebene Fraktionen eine maximale Korngröÿe von 1µm und einen
Illit-Anteil von etwa 86%, bei Calcit-Verunreinigungen von etwa 4% [B+M Nottenkäm-
per, 2012]24. In Literaturangaben variiert die Zusammensetzung von Arginotec NX jedoch
aufgrund der natürlichen Lagerstätte um bis zu 15%. Broadley et al. [2012] dokumen-
tiert der NX -Fraktion einen Illitgehalt von 74,3% (bei smektitischen Beimengungen von
13,8%), mit Verunreinigungen durch 9,8 % Feldspat, 7,2% Kaolinit, 6,6% Quarz und
2,1% Karbonaten. Möhler et al. [2008] geben 77% Illitgehalt, 12% Calcit, 10% Kaolinit
und 1% andere Spurenminerale an. Pinti et al. [2012] gehen von 86% Illit, 10% Kaolinit,
4% Calcit sowie Verunreinigungen durch Quarz und Feldspat aus. Eine Probe der verwen-
deten Charge wurde in Steudel et al. [2009] zu (76,4±2,0)% Illit, (7,8±1,2)% Phlogopit,
(5,4±0,7)% Kaolinit, (4,4±0,6)% Feldspat (Orthoklas), (2,4±0,4)% Calcit, (1,4±0,3)%
Anhydrit, (1,1±0,9)% Plagioklas (Anorthit), (0,7±0,4)% Apatit und (0,4±0,3)% Quarz
bestimmt. In der luftgetragenen Dispersion ist von einem geringeren Anteil der Beimen-
gungen auszugehen, da diese aufgrund abweichender Dichten, Adhäsionswechselwirkungen
und Monomergröÿen bei Aufwirbelung, Mobilitätsklassierung und Impaktions-Begrenzung
abgereichert werden.
Alle verwendeten Staubproben sind laut Herstellerangaben nicht chemisch aufbereitet

und stellen somit natürlich realistische Zusammensetzungen bzw. Modelsubstanzen für
äolische Mineralstäube dar.
Von der systematischen Verwendung einer Bentonitprobe (hoher Anteil der Mineral-

staubkomponente Montmorillonit; Natrium-Bentonit Volclay aus Wyoming (USA), ver-
trieben durch Südchemie AG) musste abgesehen werden. Diese Substanz kann mit den
verfügbaren Aerosolgeneratoren nicht prozessiert werden: Bei der trockenen Dispergierung
ist aufgrund der enormen Rieselfähigkeit (vermutlich durch Quarzbeimengungen) kein Wir-
belbettbetrieb (sofortiges Verblasen) und damit kein konstanter Partikelausstoÿ möglich.
Nasse Aerosolerzeugung ist wegen der ausgeprägten Wasseradsorptions- und Quellfähigkeit
prinzipiell ausgeschlossen, da eine Trocknung nur unzureichend überprüft werden kann.
Das in den Poren enthaltenen Restwasser würde bei der Abkühlung einen idealen Eiskeim
darstellen, der die Materialeigenschaft unquanti�zierbar überdeckt.
Die verwendeten Aerosolgröÿenklassen umfassen Mobilitätsdurchmesser von 200 nm,

322 nm, 551 nm und 991 nm, bei den Kaolinitpartikeln zusätzlich noch 1425 nm und 1855 nm.
Diese ungewöhnlich erscheinenden Zahlenwerte sind aufgrund der Besonderheiten der

elektrostatischen Mobilitätsanalyse mit Bedacht gewählt (siehe Abschnitt 3.2.2.2). Abbil-
dung 5.2.1 zeigt schematisch das Auswahlverfahren: Um einfach positiv geladene Mineral-
staubpartikel (rote Kurve) eines Mobilitätsdurchmessers von 200 nm zu prozessieren, wird
am DMA bei einem Schleierluftstrom von FS=2,2 l/min (bei einem Flussverhältnis von
10:1 in einem Aerosolstrom von FA=220ml/min resultierend) eine Spannung von -1130,6V
eingestellt. Dabei besitzen doppelt positiv geladene (schwarze Kurve in Abbildung 5.2.1)
Partikel einer Gröÿe von 322 nm gleiche Mobilität und werden ebenfalls übertragen. Zwar
kann dieser Anteil gröÿerer Partikel im Aerosolstrom gemäÿ Abschnitt 3.2.2.1 quantitativ
bestimmt werden, jedoch ist bei einem funktionalen Zusammenhang zwischen Partikel-
gröÿe bzw. -ober�äche und der Gefrierkeime�zienz mit einer massiven Beein�ussung des

24Für die verbleibenden 10% ist (vermutlich aufgrund der für den typischen Einsatz unbedenklichen
Auswirkung) keine Angabe zu �nden. Bedenkt man die übliche Verhüttung und einen gemessenen
Glühverlust von 13,5%, kann unter Berücksichtigung des adsorbierten Wassergehaltes (siehe 2.5.3)
über organische Verbindungen als unbekannte Beimengung spekuliert werden..
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Abbildung 5.2.1: Festlegung der eingesetzten Aerosolgröÿenklassen aufgrund möglicher
Mehrfachladungen gröÿerer Partikel derselben elektrischer Mobilität. Bei
einer initialen Partikelgröÿe von 200 nm (einfach geladen, rote Kurve) tre-
ten doppelt geladene (schwarze Kurve) 322 nm-Partikel gleicher Mobili-
tät in dieser Klasse auf. Eine physische Beschränkung (durch Impaktoren
oder Transferbedingungen des DMA)jeweils im Bereich der waagerechten
grauen Linien garantiert einfach positiv geladene Aerosol der gewünsch-
ten Gröÿe.

Ergebnisses zu rechnen. Aus diesem Grund werden alle mehrfachgeladenen Fraktionen auf-
grund ihres ebenfalls gröÿeren geometrischen Durchmessers mit anderen Methoden als der
Mobilitätsselektion (hier mittels Massenträgheit) entfernt.
Im vorliegenden Fall wird zur Präparation der 200 nm-Partikel die Transmission im Be-

reich der waagerechten, grauen Linie in Abbildung 5.2.1 beschnitten. Der Schleierluftstrom
FS des Klassierers wird dazu verändert25. Gemäÿ Gleichung 3.2.4 existiert aufgrund der
apparativen Beschränkung von UDMA auf 10 kV eine jeweils maximal zu transferierende
Partikelgröÿe als Funktion von FS. Um die Übertragungsfunktion, und damit die Brei-
te der transferierten Partikelklasse nicht zu beein�ussen, ist nach Gleichung 3.2.5 eben-
falls der Aerosolstrom FA zu verändern. Dadurch wird der Arbeitspunkt eines Fliehkaft-
Abscheiders (Impaktor oder Zyklon) verschoben. Wegen der Nenn�üsse in Levitator und
Partikelzähler, ist dieses Vorgehen mittels der regelbaren Nebenschlussleitung (siehe Abbil-
dung 3.2.1 [C]) auszugleichen. Bei gröÿeren gewünschten Partikelklassen reicht eine direkte
physische Abtrennung mittels Impaktor und Zyklon im Flusssystem. Der Arbeitspunkt ist
je nach Flussbedingungen wieder zwischen beiden möglichen Ladungszuständen (vergleiche
Abbildung 5.2.1, graue waagerechte Linien) zu wählen26.
Im vorliegenden Fall mussten teilweise alle Möglichkeiten der Ein�ussnahme gleichzeitig

angewendet werden, weil durch den probenmaterialabhängigen Mindestdruck (und damit
verbunden Mindestgas�uss) im Aerosolgenerator bereits eine Nenngröÿe im System vorge-
geben war (vergleiche Abschnitt 3.2.3.1). Bei Wechsel des Probenmaterials konnte durch ge-
eignete Wahl der modularenWirbelbettgenerator-Komponenten eine gewisse Anpassung an
die gewünschte Gröÿenklasse erzielt werden. Zur Erzeugung der besonders groÿen Kaolinit-
partikel (>1µm) wurde zusätzlich der Aerosolstrom unter Nenn�uss (FCPC=300ml/min)

25Dieser müsste auf 10 l/min erhöht werden, um nun mit 5139V die 200 nm-Partikel zu extrahieren und
die zweifach geladenen 322 nm-Partikel im ebenfalls stärker durchströmten Impaktor abzuscheiden.

26Der Fallen�uss von 220ml/min resultiert daher auch aus dem, bei akzeptabler Übertragungsbreite eines
Flussverhältnises von 1:10, eingestellten Schleierluftstrom von 2,2l/min zur Erzeugung einfach geladener
991 nm-Partikel (Abbildung 5.2.1 [rechts oben] Der Arbeitspunkt sitzt durch die Spannungsbeschrän-
kung des Gerätes knapp über der gewünschten Gröÿe ).
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

reduziert und über die Nebenschlussleitung passend aufgefüllt27. Dabei wurde der Klassie-
rer auÿerhalb des spezi�zierten Arbeitsbereiches betrieben, was einen erhöhten Gröÿenfeh-
ler provoziert. Die mit dem Wirbelbettgenerator bereitgestellten Aerosolkonzentrationen
zählten zwischen 10 cm-3 und 300 cm-3. Die Variation rührt von der Gröÿenverteilung der
jeweiligen Staubprobe, der daraus gewünschten Partikelgröÿe (Abscheidungsverhalten) und
der Forderung nach einfach positiv geladenen Partikeln her.

5.2.3 Auswertung

Die automatisiert ablaufenden Experimentreihen zum ladungsverstärktem Kontaktgefrie-
ren können ähnlich wie die Gefrierexperimente in Abschnitt 4.1.3 ausgewertet werden. Aus
dem Protokoll der Gefrierereignisse wird zunächst eine Gefrierkurve (siehe Abbildung 5.2.3)
als Funktion der Verweildauer im unterkühlten Zustand erzeugt. Aufgrund deren bekannter
Gestalt (siehe unten) kann eine Funktion angepasst werden. Aus dem erhaltenen Anstieg
wird unter zusätzlicher Kenntnis der Sammele�zienz gegenüber den Aerosolpartikeln, die
Gefriere�zienz bzw. -wahrscheinlichkeit der Mineralstaubpartikel als Nukleationskeim be-
stimmt.
Das Auswerteverfahren ergibt sich aus folgenden Überlegungen: Bei der Impaktion po-

tenzieller Nukleationskeime in einen unterkühlten Wolkentropfen können zwei Gefrierme-
chanismen wirken, dargestellt in Abbildung 2.4.1 [2b, c]. Birgt das Partikel eine Eigenschaft,
die geeignet ist, die Einsatzschwelle der Aktivierungsenergie (vergleiche Abschnitt 2.4.3)
instantan abzusenken, tritt direkt nach der Berührung der Tropfenober�äche sogenanntes
Kontaktgefrieren auf (Teilbild 2b). Die zeitliche Einordnung von �direkt� bleibt an dieser
Stelle vorläu�g o�en. Gibt es im ankommenden Partikel hingegen keine solche Eigenschaft
(active site), kann die Impaktion mit der Aufnahme in das unterkühlte Wasservolumen
abgeschlossen sein. An diesem Punkt ist eine Immersion hergestellt, welche den Ausgangs-
punkt des in Abbildung 2.4.1 [2c] skizzierten Vorganges darstellt. Durch Ansammlung wei-
terer Aerosolpartikel im Tropfenvolumen und der Entwicklung der Eiskeimeigenschaft nach
einer gewissen Zeitspanne28 � denkbar wären hierbei beispielsweise Quellung der Partikel,
Agglomeration zu einer kritischen Gröÿe, Akkumulation wirksamer Flächen, chemische
Reaktionen oder Lösung von Ober�ächenbeschichtungen � kann der unterkühlte Tropfen
durch Immersionsgefrieren erstarren. In diesem Fall würde eine Mischform der beiden he-
terogenen Vorgänge auftreten (siehe Abbildung 5.2.2), da die Immersion erst durch den
Kontakt, bzw. das Aufsammeln des kolloiden Aerosolpartikels zu einer Suspension, gebil-
det wird und während dieser Zeit ein wirksamer Kontaktgefrierkeim impaktieren kann.
Im strengen Sinne müsste dieser Vorgang Impaktions-Immersionsgefrieren (unter Voraus-
setzung einer zeitlich relevanten Unterscheidbarkeit) heiÿen. Die Unterscheidung zwischen
Immersions- und Kontaktgefrieren stellt hierbei eher eine experimentelle Randbedingung
der Probenpräparation dar. Bei atmosphärischen Vorgängen kann oftmals nicht klar zwi-
schen der Benetzung des Keimes und dem Zeitpunkt des Gefriervorganges unterschieden
werden, bzw. bedarf es einer De�nition kritischer Zeiten.
Eine generelle Frage in diesem Zusammenhang ist die nach der Unterscheidbarkeit zwi-

schen beiden Gefriervorgängen. In den durchgeführten Experimenten konnte beobachtet
werden, wie nachweislich Partikel den Tropfen erreichten (Störung des Mie-Streubildes),
das Gefrieren jedoch zu einem deutlich wahrnehmbar späteren Zeitpunkt einsetzte (Sekun-
den). Dieses Verhalten ist nicht eindeutig interpretierbar, da einerseits das ursprünglich
impaktierte Partikel nach einer Verzögerung durch Impaktions-Immersionsgefrieren zum
Gefrieren geführt haben könnte, oder andererseits zwischenzeitlich ein weiterer, potenter
Kontaktnukleationskeim den Tropfen erreicht und dadurch den Phasenübergang initiiert
haben könnte (Abbildung 5.2.2).

27Hierbei ist zu beachten, dass Leitung D in Abbildung 3.2.1 immer als Eingang, Leitung C jedoch, je
nach Bedingungen, als Ein- oder Ausgang betrieben wird.

28Dieses Zeitintervall ist ebenfalls unscharf umrissen und bedarf schlimmstenfalls einer willkürlichen De�-
nition.
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Abbildung 5.2.2: Schematische Darstellung des konkurrierenden Auftretens von Kontakge-
frieren und Impaktions-Immersionsgefrieren.

Eine universelle Auswertemethode muss diese Möglichkeiten berücksichtigen und güns-
tigerweise unterscheidbar quanti�zieren: Betrachtet man, ähnlich der Auswertung der Ex-
perimente in Abschnitt 4.1, alle Tropfen des untersuchten Ensembles (gleichzeitig) zum
Zeitpunkt der Injektion bzw. dem Beginn der Unterkühlungsdauer, dann wird diese Menge
Nu im Zeitverlauf dt durch die beiden beschriebenen Mechanismen verringert29:

dNu

dt
= −NuJg = −Nu(JI + Jk) (5.2.1)

Dieser stochastische Prozess erster Ordnung (vergleiche Zerfallsgesetz) beinhaltet in seiner
Prozesskonstanten Jg (hier Nukleationsrate genannt) die beiden aufgeführten, unabhän-
gigen Gefriermechanismen. Die Gesamtnukleationsrate setzt sich daher aus der Immer-
sionsnukleationsrate JI und der Kontaktnukleationsrate Jk zusammen (Jg=JI+Jk). Die
Immersionsnukleationsrate JI kann dabei mit der Anzahl an Partikeln im Tropfen ni und
der partikelbezogenen Immersions-Nukleationsrate Ji [s-1] ersetzt werden (JI=ni·Ji). Die
Zahl der im Tropfenvolumen suspendierten Partikel ni bestimmt sich dabei aus der Par-
tikel�ussrate auf die Tropfenober�äche 
nd, einer Wahrscheinlichkeit der Aufnahme in das
Tropfeninnere a30 und der zur Partikelansammlung im Tropfen verfügbaren Zeit t zu:

ni =

tˆ

0

ṅdα dt′ = ṅdαt (5.2.2)

Im selben Zeitraum t führen nd aufgetro�ene Partikel mit einer Wahrscheinlichkeit ec (Kei-
me�zienz, ec ∈ R[0, 1]) zu Kontaktnukleationsereignissen. Hierbei entspricht die Rate 
nd
mit welcher der Tropfen von Partikeln getro�en wird, der in Abschnitt 5.1.2.1 eingeführ-
ten Partikel�ussrate auf die Tropfenober�äche. Die Ausgangsgleichung 5.2.1 kann daher
umformuliert werden zu:

dNu

dt′
= −Nu(ṅdαtJi + ṅdec) (5.2.3)

Die Integration über die Menge aller, nach der Beobachtungszeit t noch ungefrorenen
Tropfen Nu des Ensembles N0 liefert:

29Nach der Nukleation gehören die Tropfen dann dem Ensemble der �gefrorenen Tropfen� an.
30Auch Haftkoe�zient, da je nach Dichte der Aerosolpartikel eine Einbettung nicht zwangsläu�g ist. Im

vorliegenden Fall kann nicht eindeutig geklärt werden, inwieweit die Mineralstaubpartikel vollständig
benetzt würden. Eine Analyse des Mie-Streulichtes legt dies jedoch nahe [Jakubczyk et al., 2004].
α ∈ R[0, 1]
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Nuˆ

N0

dN ′u
N ′u

= −
tˆ

0

ṅd(αJit
′ + ec) dt′ =⇒ ln

Nu

N0
= − ṅdαJi

2
t2︸ ︷︷ ︸

Immersionsgefr.

− ṅdec t︸ ︷︷ ︸
Kontaktgefr.

(5.2.4)
Mittels Gleichung 5.2.4 können nun beide Gefriermechanismen an der gemessenen Gefrier-
kurve ln(Nu(t)/N0) ausgewertet werden. Aufgrund der quadratischen Zeitabhängigkeit des
Immersionsterms in Gleichung 5.2.4, müsste sich dieser E�ekt in einer Verkrümmung der
Gefrierkurve in Form einer negativ geö�neten Parabel darstellen. Eine Interpretation ist
o�ensichtlich: Mit fortschreitender Zeit erhöht sich bei konstanter Kollisionsrate die Anzahl
der möglichen Immersionskeime im Tropfenvolumen und ein Gefrieren wird überpropor-
tional wahrscheinlicher.
Für das Kontaktgefrieren ergibt sich ein linearer Zeitverlauf, da mit jeder Impaktion

der Phasenzustand nach der Wahrscheinlichkeit ec neu entschieden wird (exponentieller
Zerfall). Abbildung 5.2.3 bestätigt dies für die durchgeführten Experimente.
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Abbildung 5.2.3: Exemplarische Darstellung gemessener Kontaktgefrierkurven, rechts nor-
miert auf den Partikel�uss 
nd zum Tropfen. Deutlich ist der lineare Ver-
lauf (im Vergleich zum möglichen parabelförmigen) zu erkennen. Werden
die ursprünglichen Anstiege gemäÿ Gleichung 5.2.4 auf 
nd normiert, ist
die Gefriere�zienz für eine Gröÿenklasse eines Keimmaterials einzig eine
Temperaturfunktion.

Der Anstieg der gemessenen Gefrierkurven wird nun mittels Gleichung 5.2.4 angepasst.
Dabei zeigt sich, dass der quadratische Immersionsterm verschwindend gering31 und mit
alternierendem Vorzeichen angepasst wird. Dies wird als Beweis der Abwesenheit von
Impaktions-Immersionsgefrieren während der Beobachtungsdauer von jeweils 30 s in den
durchgeführten Versuchen interpretiert. Ein positiver quadratischer Anstieg (bezüglich der
linearen Komponente) würde sich physikalisch widersinnig darstellen und bestenfalls auf ei-
ne Verschmutzung der Tropfen�üssigkeit bereits zum Zeitpunkt der Injektion hindeuten32.
Der stochastische Charakter der Untersuchung und die mögliche Variation aufgrund der
Ensemblegröÿe (vergleiche Abbildung 4.1.2) ist für diese Aussagen bereits berücksichtigt.
Wegen des in den durchgeführten Experimenten vielfach nachgewiesenen linearen Ver-

laufs der Gefrierkurve reduziert sich Gleichung 5.2.4 zur Auswertungsbeziehung:

ln
Nu(t)

N0
= −ṅdec t (5.2.5)

Der Anstieg der gemessenen Gefrierkurve wird somit allein durch die Gefriere�zienz der

31Im Vergleich zum jeweils linearen Anteil und dem Anpassungsfehler in gleicher Gröÿenordnung
32Dies würde klassisches Immersionsgefrieren, ausgehend von einer injizierten Suspension, bedeuten und

nicht zwangsläu�g eine quadratische Zeitfunktion aufweisen.
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Staubaerosole (Material- bzw. Gröÿenfunktion) und die Kollisionsrate, mit welcher der
unterkühlte Tropfen von Keimen getro�en wird, bestimmt. Die Rate der impaktierenden
Gefrierkeime 
nd wird dabei aus der gemessenen Partikelkonzentration nZ [cm-3] zurück-
gerechnet. Unter Kenntnis der elektrostatisch dominierten Sammele�zienz kann über den
Anteil der e�ektiv sammelnden Querschnitts�äche Ae� (siehe Gleichung 5.1.1 und Abbil-
dung 5.1.1) der Anteil der abgeschiedenen Aerosole der Gesamtpartikeldichte nFalle (der
Relativgeschwindigkeit vr zwischen Aerosol und Tropfen, vergleiche Abschnitt 3.2.3.2, dort
als vg) bestimmt werden:

ṅd = AeffnFallevr (5.2.6)

Im Abschnitt 5.1 wurden zwei Verfahren zur Berechnung der Sammele�zienz verglichen.
Für die hier benötigte Auswertung zeigt sich, dass Gleichung 5.1.2 nur eine Näherung
darstellt und das entwickelte numerischen Verfahren (Abschnitt 5.1.2.2) aufgrund der Be-
achtung von In�uenzladungen zufriedenstellender anwendbar ist. Gleichzeitig kann die Ver-
wendung der potenziell unsicheren Strömungsbreite dv (vergleiche Abschnitt 5.1.2.1, Glei-
chung 5.1.7 und Abbildung 3.2.15) vermieden werden. Dazu wird, wie in Abbildung 5.1.1
gezeigt, die Grenztrajektorie numerisch simuliert. Durch die Normierung aller radialen
Koordinaten auf den Tropfenradius, kann die e�ektive Sammel�äche � und damit die Sam-
mele�zienz � als Funktion der gemessenen Tropfengröÿe angegeben werden. Dadurch ent-
fällt die unsichere Bestimmung des Flussquerschnittes Av(vergleiche Gleichung 5.1.6), und
die Partikeldichte im Fallenvolumen nFalle wird über den Trägergasstrom FFalle, die gezähl-
te Partikelkonzentration nZ und die %g-Gasdichteänderung aufgrund der Abkühlung beim
Eintritt in den Aerosolkühler (TFalle) formuliert:

nFalle = nZKCPC
%g(TFalle)

%g(T0)
(5.2.7)

Der Korrekturfaktor KCPC berücksichtigt die Zumischung partikelfreien Trägergases am
Nebenschlusseingang [D] (vergleiche Abbildung 3.2.1) und die Stellung der Eingangsver-
zweigung am CPC (siehe Abbildung 3.2.11 [rechts]). Die Auswirkungen und Probleme des
Flussausgleichs und der Eigenheit des CPC sind in den Abschnitten 3.2.2.3 und 3.2.3.1
diskutiert. Im einfachsten Fall (Bestimmung der Partikelkonzentration über den komplet-
ten Leitungsquerschnitt mit dem Elektrometer) setzt sich KCPC nur aus dem Anteil des
partikeltragenden Gas�usses durch die Falle FFalle am ausgezählten, verdünnten Zähler-
�uss FCPC zusammen (KCPC=FCPC/FFalle, da FCPC=300ml/min=konstant, kann der
Fallen�uss über die Messgröÿe Bypass�uss FD zu FFalle=FCPC-FD ausgedrückt werden).
Bei Verwendung des Kondensationskeimzählers bestimmt sich KCPC aus der in Abbil-
dung 3.2.11 gezeigten Kalibrierfunktion. Für die hier eingestellten Flussbedingungen sind
die Korrekturfaktoren in Tabelle 3.2.1 aufgelistet33.
Mit Gleichung 5.1.1 und 5.2.7 wird aus obenstehendem Ausdruck 5.2.6 die Kontakt-

gefriere�zienz ec als eine Funktion der gemessenen Werte: Anstieg der Gefrierkurve mc,
Tropfengröÿe Dd, Aerosol-Anzahldichte im Zählgerät nZ und der bekannten Gasgeschwin-
digkeit im Fallenzentrum vg (siehe Abschnitt 3.2.3.2) sowie der simulierten Sammele�zienz
hcbestimmt:

ec =
−4mc

πD2
dnZKCPCvgηc

· %g(T0)

%g(TFalle)
(5.2.8)

Die mittlere ermittelte Kollisionsrate beträgt 0,2 s-1für die Illit- und 0,4 s-1für die Kao-
linitmessreihe, was jedoch als Funktion der Staubpartikelgröÿe und -anzahldichte variiert.
In den Kontaktnukleationsreihen ist die Sammele�zienz jeweils hc≤1 (0,1 bis 0,9), also ge-
ringer als der geometrische Querschnitt34. Dies liegt einerseits an der hohen Strömungsge-

33Die angeführten Werte enthalten dabei schon die Konzentrationskorrektur aufgrund des Misch�ussver-
hältnisses.

34Einzige Ausnahme bildet die Kollision der �groÿen� Kaolinitpartikel welche durch träge Impaktion un-
terstützt wird (h1425 nm=1,3 und h1855 nm=1,7)
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schwindigkeit, welche zu einer kurzen Verweildauer im elektrostatischen Attraktionsbereich
der Wolkentropfen führt (siehe Gleichung 5.1.2), und andererseits an der Partikelgröÿe,
welche noch aerodynamisch um den Tropfen �ieÿt und kaum träge Impaktion hervorruft
(vergleiche Abbildung 5.1.1 und Green�eld [1957]).

5.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Die im vorhergehenden Abschnitt dargestellte Auswertung der Kontaktnukleationsexperi-
mente führt zu einer Bewertung der Mineralstaubaerosole hinsichtlich ihrer Eigenschaft ec,
beim Kontakt mit einem unterkühlten Wolkentropfen diesen zum Gefrieren zu aktivieren.
Aufgrund der Tropfenladung ist die Kollision mit potenziellen Keimen stark erhöht. Diese
Verstärkung kann durch die Ergebnisse der Untersuchungen zur elektrostatisch-erhöhten
Sammele�zienz quanti�ziert werden (vergleiche dazu ebenso Abbildung 5.1.4). Dadurch
ist eine systematische Untersuchung der Eiskeimfähigkeiten von Mineralstaubaerosolen im
Kontaktmodus möglich. Abbildung 5.2.4 zeigt eine systematische Zusammenstellung der
ermittelten Ergebnisse dieser Experimentreihen. Den Temperaturreihen der Partikelklassen
sind jeweils gewichtete Regressionen eingepasst. Die Messungen wurden bis zu Tempera-
turen von etwa -33 °C durchgeführt, darunter ist mit einer Maskierung durch homogene
Nukleationsereignisse zu rechnen. Eingezeichnet ist eine Grenze, bei welcher bereits 1%
aller Ensembletropfen (Dd=70µm) innerhalb der 30 s Unterkühlungsdauer ohne Kontakt
mit einem Staubpartikel gefrieren. Die im rechten Teilbild eingezeichneten Fehlergrenzen
sind auf alle Datenpunkte übertragbar. Weithin fällt auf, dass physikalisch unsinnig hohe
Nukleationswahrscheinlichkeiten >1 auftreten. Dies zeigt die Unsicherheiten der Auswer-
tung, insbesondere des Ein�usses der Partikelgeschwindigkeit, der Aerosolgröÿe und mög-
licher Turbulenzen [Wang et al., 2010] innerhalb des Levitators auf die Sammele�zienz hc.
Dennoch ist die erreichte Genauigkeit höher als bei Ladino et al. [2011b] (ec<230) und ver-
gleichbar mit Svensson et al. [2009] (ec<2, welche jedoch nur polydisperse Kaolinitaerosole
bereitstellten).
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Abbildung 5.2.4: Kontakt-Gefrierkeime�zienz ec gröÿenselektierter Mineralstaubpartikel
(links: Kaolinit, rechts: Illit) als Funktion der Temperatur und der Par-
tikelgröÿe. Die Anstiege der Messreihen sind durch gewichtete Anpas-
sungen verdeutlicht. Die beiden exemplarisch gezeigten Fehlergrenzen im
rechten Teilbild gelten für alle gezeigten Datenpunkte. Zu kälteren Tem-
peraturen hin werden die Messungen durch homogene Nukleation über-
deckt, die gestrichelte, vertikale Linie repräsentiert für die verwendeten
70µm groÿen Tropfen eine akzeptable Unsicherheit von höchstens 1% ho-
mogenen Gefrierens innerhalb von 30 s Unterkühlungsdauer. Abbildung
aus Rzesanke et al. [2013].
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Generell lässt sich feststellen:

1. Die Kontaktgefriere�zienz der untersuchten Mineralstaubkomponenten ist eine stei-
le Funktion der Unterkühlungstemperatur, was mit der Ausbildung des kritischen
Nukleationskeims im Wasser begründet werden kann (siehe Abschnitt 2.4.1). Die
Kaolinitpartikel werden innerhalb eines engen Temperaturintervalles von circa 4K
von 1% auf sichere Wirksamkeit aktiviert.

2. Mit steigender Aerosolpartikelgröÿe nimmt auch die Wahrscheinlichkeit der Nuklea-
tion beim Kontakt zu. Eine mögliche Erklärung besteht in der Abhängigkeit der Nu-
kleationswahrscheinlichkeit von der berührenden Ober�äche des Partikels. Mögliche
Erklärungen dafür sind bei Fletcher [1970]; Fukuta [1975b]; Pruppacher und Klett
[1997] zu �nden. Diese thermodynamischen Betrachtungen sprengen den hier gesetz-
ten Rahmen. Trägt man jedoch die Gefriere�zienz als Funktion der Partikelgröÿe
auf, für Kaolinit gezeigt in Abbildung 5.2.5, ergibt sich kein direkter Zusammen-
hang mit der Fläche. Der Fitparameter weicht, auch im Rahmen des Fehlers, vom
notwendigen Wert 0,5 ab. Tabelle 5.2.1 gibt den gesamten Parametersatz an. Die
gemessene Eiskeimfähigkeit (active sites) nimmt anscheinend nicht proportional mit
der Partikel�äche zu!

3. Von beiden Substanzen sind Illit-Aerosole bessere Kontaktgefrierkeime als impak-
tierende Kaolinitpartikel. Ausschlaggebend hierfür ist nicht die Steilheit der Tem-
peraturfunktion, sondern die Schwellentemperatur35 ab der ein messbarer Ein�uss
zu verzeichnen ist. Die Ursache kann in der Zusammensetzung bzw. dem atomaren
Aufbau, der kristallogra�schen und elektrostatischen Kon�guration oder der unter-
schiedlichen Ober�ächenbescha�enheit mit ihren Auswirkungen (beispielsweise Git-
terstufen oder Mikroporen) vermutet werden. Benetzte36 Illit- und Kaolinitpartikel
wurden bisher nur im Immersions-Gefriermodus verglichen, wobei dieses Verhalten
bestätigt ist [Ho�er, 1961].

4. Innerhalb einer Substanz ist der Anstieg der Temperaturfunktion konstant bzw. par-
allel. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Nukleationse�zienz eindeutig eine
Partikeleigenschaft der jeweiligen Probengruppe ist37. Einzige Ausnahme bilden hier
die Illitpartikel der Gröÿenklasse 322 nm, deren Temperaturanstieg steiler als die an-
deren Gröÿen, aber immer noch �acher als der vergleichbar groÿer Kaolinitpartikel
ist. Eine Erklärung dafür wäre die konstante Sammele�zienz in diesem Gröÿenbe-
reich gegenüber fehlerhaft gröÿer transmittierten Partikeln (siehe Abbildung 5.1.4
und Fehlerdiskussion), jedoch müsste in diesem Fall ähnliches Verhalten bei den
Kaolinitaerosolen und vor allem ein �acherer Anstieg bei den 200 nm Partikeln zu
verzeichnen sein. Gegen Variabilität spricht das relative Gleichverhalten der ande-
ren Gröÿenklassen und die enorme resultierende Fehlerbreite. Eine abschlieÿende,
befriedigende Erklärung kann nicht gegeben werden.

5. Führt man die dargestellte Methode für verschiedene Partikelgröÿen durch und trägt
die jeweiligen ec=0,5-Temperaturen als Funktion der Partikelgröÿe auf, so ist der
Anstieg dieser Verteilung ein geeignetes Maÿ für die Kontaktgefriereigenschaft des
jeweiligen Materials. Für mögliche Keimsubstanzen durchgeführt, kann damit eine
eindeutige Vergleichsbasis innerhalb der Wissenschaftlergemeinde gescha�en werden.

35In der Regel die Temperatur, bei welcher 1% des funktionalen E�ektes auftritt.
36Depositionsgefrieren wird hier aufgrund der Abwesenheit von �üssigem Wasser nicht berücksichtigt.

Für diesen heterogenen Mechanismus existieren viele Untersuchungen, in denen auch Illit ud Kaolinit
bezüglich ihrer Eisbildungseigenschaften (aus der Gasphase) verglichen werden, z. B. in [Welti et al.,
2009]. Für eine Übersicht zum Depositionsgefrieren siehe Hoose und Möhler [2012].

37Ein systematischer Fehler aufgrund der Partikelgröÿenklasse (siehe Fehlerdiskussion) ist dadurch nicht
befriedigend ausgeschlossen.
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Abbildung 5.2.5: Darstellung der Kontakt-Gefrierkeime�zienz ec als Funktion der Parti-
kelgröÿe dp für Kaolinitpartikel. An die Datenpunkte wurden Potenzfunk-
tionen eingepasst, die genauen Parameter �nden sich in Tabelle 5.2.1.

Tabelle 5.2.1: Fitparameter für die Kontaktgefriere�zienz ec von Kaolinitaerosol als Funk-
tion der Partikelgröÿe dp. Für eine Proportionalität der Gefrierwahrschein-
lichkeit von der Aerosol�äche (active sites) müsste b=0,5 erreichen!

ec= adp
b a D a b D b

-30,6 °C 1,09·10-4 3·10-6 0,999 0,004
-31,6 °C 0,004 0,007 0,68 0,24
-32,5 °C 0,005 0,003 0,79 0,09

Die Kontaktnukleationsexperimente demonstrieren eine mögliche Auswirkung des verän-
derten (hier erhöhten) Ladungszustandes von Wolkentropfen nach Tripathi und Harrison
[2002]. Die Ergebnisse sind repräsentativ, da zwar vergleichsweise hohe, dennoch realis-
tische Tropfenladungen zur Attraktion von Nukleationskeimen eingesetzt wurden. Nach
Tripathi und Harrison [2002] wirken sich für die atmosphärischen, elektrostatischen Sam-
melvorgänge hauptsächlich die Ladungen der Aerosolpartikel aus. Diese Partikelladungen
sind im vorliegenden Fall mit +1e minimal. Selbst für ungeladene Partikel kann die Anla-
gerung nachgewiesen werden (siehe Abschnitt 5.1.2.2 und Abbildung 5.1.3). Die untersuch-
ten Aerosolgröÿen und damit verbunden Sammele�zienzen be�nden sich innerhalb des von
Tinsley et al. [2001] vorgeschlagenen und modellierten Intervalls gröÿter Auswirkung�der
Green�eld-Lücke [nach Green�eld, 1957].
Die berechneten Sammele�zienzen übersteigen aufgrund der elektrostatischen Verstär-

kung die Sammele�zienz des ungeladenen Zustandes um ein bis zwei Gröÿenordnungen
(je nach Partikelgröÿe und Umgebungsfeuchte)[Wang und Pruppacher, 1977; Wang et al.,
1978; Wang und Lin, 1995].
Für Illitproben wurden nach jetzigem Kenntnisstand bisher keine Kontakgefrierexperi-

mente durchgeführt.
Der Vergleich mit bisherigen Arbeiten ergibt ein uneinheitliches Bild. Dies mag an der

geringen Zahl an Untersuchungen und der Variabilität der natürlichen Proben liegen. Ein
Vergleich ist nur für die Kaolinitproben möglich. Dabei ist festzustellen, dass in Svensson
et al. [2009] und Ladino et al. [2011b] Kaolinit des Lieferanten Fluka verwendet wurde.
Aufgrund unterschiedlicher Abbauorte und der intransparenten Prozessierung bzw. man-
gelhafter Auskunft des Herstellers darüber, ist die Vergleichbarkeit der Materialien zwei-
felhaft. Ho�mann [2012] dokumentiert die Verwendung beider Kaolinitchargen (Fluka
und Imerys Kaolex FG), erhält jedoch höhere ec-Werte für Kaolex FG. Demnach ist die
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hier gemessene Nukleationse�zienz im Vergleich am geringsten einzustufen, dabei jedoch
auch am realistischsten nahe eins (alle anderen Daten übersteigen diesen Wert teilweise um
Gröÿenordnungen [Ladino et al., 2011b]). Gleichzeitig ist auch die hier beobachtete Schwel-
lentemperatur im Vergleich niedriger � die Nukleation setzt erst bei stärkerer Unterkühlung
ein. Die Arbeiten von Svensson et al. [2009] zeigen auÿerdem eine Erhöhung der Aktivie-
rungstemperatur bei steigender Trägergasfeuchte, was den Mechanismus von Cooper [1974]
unterstützen kann, hier jedoch innerhalb der Beobachtungsdauer ausgeschlossen wurde
(siehe oben und Abbildung 2.4.4). Gleichzeitig korrespondieren die Ergebnisse trockener
Umgebungsfeuchte am besten mit den hiesigen Werten aus Abbildung 5.2.4 links. Ein
Vergleich ist dennoch nicht direkt möglich, da in Svensson et al. [2009] eine polydisperse
Partikelverteilung eingesetzt wurde.

Die Ergebnisse von Ladino et al. [2011b] können bis auf die Abhängigkeit der Eiskei-
me�zienz von der Partikelgröÿe nicht nachgezeichnet werden. Laut Ho�mann [2012] ist
dies jedoch in der unterschiedlichen Probensubstanz begründet. Auÿerdem ist die Men-
ge der impaktierten Aerosole stark fehlerbehaftet [Ladino et al., 2011a,b]. Durch die hier
kontrollierten Ladungszustände ist die Sammele�zienz viel präziser charakterisierbar als in
Svensson et al. [2009] und Ladino et al. [2011b]. Ebenfalls kann die Dominanz der Kontakt-
nukleation gegenüber dem Impakt-Immersionsgefrieren innerhalb der Beobachtungsdauer
nur mittels der hier vorgestellten Auswertung eindeutig nachgewiesen werden. Insgesamt
sind im vorliegenden Fall mehr (wenn nicht sogar alle) Ein�ussgröÿen (teilweise präziser)
bekannt und einstellbar.

Die Ergebnisse von Pitter und Pruppacher [1973] zum Kontaktgefrieren an Kaolinit-
partikeln können nicht bestätigt werden. Selbst die dort ermittelte, wesentlich kältere
(DT=12K) Immersionstemperatur (T50=-24 °C) liegt noch über dem hier festgestellten
Wert für den Kontaktmodus. Dabei ist jedoch anzumerken, dass Pitter und Pruppa-
cher 650µm groÿe Wassertropfen im Windkanal einem polydispersen Kaolinitpartikel-
strom (0,1 µm<dp<30µm, Modus zwischen 1µm und 2 µm) mit mehreren tausend Kol-
lisionsereignissen pro Tropfen aussetzten und damit die Vergleichbarkeit infrage gestellt
ist.

Zur Bewertung einer gemeinsamen Eiskeimeigenschaft im Kontakt- und Immersionsge-
friermodus wurden die Daten mit den Ergebnissen von Lüönd et al. [2010] verglichen. Dabei
zeigt sich, dass der Kontaktmodus bei etwa 2K wärmeren Temperaturen aktiviert wird.
Im Rahmen der Messgenauigkeit und Probenäquivalenz wird eine gleichwertige Potenz
festgestellt. Der Anstieg der Partikelgröÿenfunktion ist identisch. Für eine abschlieÿende
Klärung sind jedoch systematische Studien notwendig.

Ein Vergleich der ermittelten Gefrierkeime�zienzen mit denen von höchstpotenten AgI-
Partikeln als Referenz war nicht möglich, da es nicht gelang, ausreichend potente (ther-
misch aktivierte) Partikel bereitzustellen. Ebenso sind Vergleiche der eingesetzten Staub-
proben zum reinen Immersionsgefriermodus aufgrund ungenügender Keimquanti�zierung
im Wolkentropfen nicht mit vorgestellt. Eine Gegenüberstellung mit verö�entlichen Li-
teraturwerten zum Immersionsgefrieren wird wegen unterschiedlicher Probenchargen und
-zusammensetzungen, Vergleichbarkeit der Auswertemethoden und unsicherer Bestimmung
des Keimgehaltes im Tropfen nicht vorgenommen.

Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass mit dem vorgestellten Experiment die Aus-
wirkung elektrisch geladener (und möglicherweise solar-ladungsmodulierter) Aerosole und
Wolkentropfen auf einen wichtigen atmosphärischen Vorgang, die Bildung der Eisphase
in Mischwolken, eindrucksvoll und intuitiv demonstriert werden kann. Aus dem quanti-
tativen Vergleich mit anderen Arbeiten ohne Ladungsein�uss, ist auÿerdem die erhöhte
Anzahl der Gefrierereignisse pro Beobachtungszeit zu verzeichnen. Dieser �Durchsatz� ist
einerseits technisch, durch den automatisierten Experimentbetrieb, und andererseits phy-
sikalisch, durch die elektrostatisch erhöhte Sammele�zienz, bedingt.

Die Bewertung des vorgeführten E�ektes hinsichtlich der Motivation hängt im tropo-
sphärischen Geschehen massiv von den Umgebungsbedingungen ab. Es sind verschieden
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Szenarien konstruierbar, in denen die demonstrierte Wirkung einer möglichen Ladungs-
variation durch die Sonne entweder spürbaren, oder eben vernachlässigbaren Ein�uss auf
das atmosphärische Geschehen in der Troposphäre hat. Letztendlich können nur Modell-
studien welche den hier angemahnten Ladungszustand und die erhaltenen Beobachtungen
berücksichtigen, einen relevanten Ein�uss nachweisen bzw. quanti�zieren.

Fehlerbetrachtung

Die jeweiligen Anteile der Messgröÿen und -verfahren zum Gesamtfehler sind in den einzel-
nen Beschreibungen, besonders des experimentellen Aufbaus 3, aufgeschlüsselt. Besonders
die verfügbare und gezählte Partikelkonzentration kann bedingt durch verschiedene Ein-
�üsse (auch durch die Strömungsgeschwindigkeit) stark fehlerbehaftet sein. Eine Diskussion
�ndet sich in den Abschnitten 3.2.2.3, 3.2.3.1 und 3.2.3.2. Die Gröÿe der Aerosolpartikel
ist in Gleichung 5.2.8 indirekt in der Sammele�zienz enthalten. Dennoch sind nicht alle
der verwendeten Rechengröÿen zwangsläu�g unabhängig bestimmt, was den erheblichen
Gesamtfehler von 48% begünstigt.
Die gewählte Partikelgröÿe variiert in einem gröÿeren Bereich, als durch die Klassenbrei-

te des DMA vorgegeben ist. Dies ist durch die nichtsphärische Gestalt der Staubpartikel
gegeben und kann nur bei systematischen Auftreten durch einen Formfaktor korrigiert
werden (was im vorliegenden Fall jedoch unterlassen wurde). Geometrische Vermessungen
elektronenmikroskopischer Aufnahmen von mobilitäts-selektierten Mineralstaubpartikeln
und Überwachungsmessungen mit einem TDMA (siehe Abschnitt 3.2.2.2) zur Qualitätssi-
cherung wurden durchgeführt.
Wegen der gewünschten Vielfalt an Partikelgröÿen ist für alle Messreihen eine Übertra-

gungsfunktion des Klassierers von 1:10 (siehe Gleichung 3.2.5 und Erläuterungen ebenda)
gewählt38. Der Gröÿenfehler ist nicht direkt zu quanti�zieren, da aufgrund der irregulä-
ren Gestalt der Staubpartikel nur eine projizierte Querschnitts�äche mobilitätsselektiert
wird (Ausrichtung gestreckter Partikel im elektrischen Feld). Das hat ebenfalls Auswirkun-
gen auf die berechnete Sammele�zienz und damit auf die Kollisionsrate. Wie aus Abbil-
dung 5.1.4 zu ersehen ist, variiert die Sammele�zienz nicht konstant mit der Partikelgröÿe.
Wird eine Gröÿenklasse durch den DMA ausgeschnitten, ist damit zu rechnen, dass der
eingestellte Wert (bis auf eine Verbreiterung in der Gröÿenordnung der Standardabwei-
chung auch zu kleineren Abmessungen) die Minimalgröÿe einer ungewünscht übertragenen
Gröÿenklasse bildet. Für Partikelgröÿen über 400 nm werden dabei die gleichmobilen, aber
geometrisch gröÿeren Partikel mit höherer E�zienz abgeschieden. Gleichzeitig besitzen
diese gröÿeren Partikel eine erhöhte Nukleationse�zienz (vergleiche Abbildung 5.2.4). Die
Auswirkungen dieses Sachverhaltes können jedoch eingegrenzt werden: Prinzipiell richten
sich die Staubpartikel bei Annäherung an den Tropfen ähnlich aus wie im Klassierer, da
der Wolkentropfen ebenfalls nach elektrischer Mobilität sammelt. Durch den Ausschluss
des Impaktions-Immersionsgefrierens stellt damit die selektierte Gröÿe auch die ungefäh-
re Wirkgröÿe dar!39 Gleichzeitig würde das nennenswerte Auftreten sehr viel potenterer
Eiskeime zu einer erkennbaren Störung der Gefrierkurve führen (Überprüfung durch sto-
chastische Simulation von Gröÿenverteilungen der Keime).
Trotz des unquanti�zierbaren Ein�usses der Partikelgestalt, kann der Gesamtfehler durch

folgende Überlegung abgeschätzt werden: In Abbildung 5.2.4 links ist die Kontaktgefrieref-
�zienz unterschiedlicher Kaolinit-Partikelgröÿen als Funktion der Temperatur ausgewertet.
Für kalte Temperaturen und steigende Partikelgröÿen streben die Kurven gegen eins, also
�sicheres Eintreten der Nukleation bei Kontakt�. Für 991 nm groÿe Partikel ist dies bei

38Zum Vergleich der übertragenen Klassenbreite: Der Wechsel auf ein Verhältnis von Aerosol- zu Schlei-
erluftstrom von 1:20 halbiert in etwa die mobilitätsselektierte Anzahldichte!

39Würden im ungünstigsten Fall stäbchenförmige Partikel aufgrund ihrer kleinsten Abmessung (Dicke)
im DMA transmittiert, wäre die Wirkungsgröÿe am Tropfen trotzdem ähnlich der Transmissionsgröÿe
(Gefrierkeime auf der Deckel�äche bei Kontaktnukleation).
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etwa -32 °C der Fall, für 1855 nm groÿe bereits bei rund -31 °C40. Die 1425 nm groÿen Par-
tikel scheinen hingegen keine �sicheren Ereignisse� auszulösen, was im Vergleich mit den
kleineren 991 nm-Teilchen angezweifelt werden muss. Aufgrund der Probenpräparation ist
bei Staubpartikeln >1µm von einem massiven (>18%) Gröÿenfehler auszugehen, wodurch
die beiden gröÿeren Klassen eher mit einer Kennung, denn ihrer Gröÿe bezeichnet werden.
Sie gelten daher nur als �groÿ�41. Wenn nun bereits 991 nm-Teilchen sicher die Nukleation
auslösen, muss dies für die �groÿen� Partikel ebenfalls gelten. Aus der Abweichung der
�groÿen� Partikel um die sichere Nukleation ec=1 (besonders im Vergleich zu den 991 nm
messenden) kann nun der Gesamtfehler der Auswertung bestimmt werden. Dies wird als
repräsentativ bewertet, weil einerseits die �groÿen� Staubpartikel aufgrund der Proben-
zusammensetzung bzw. der Geologie des Kaolinits und dem zusätzlichen Begrenzen der
Gröÿenverteilung (Impaktor und Zyklon) keine �noch gröÿeren� Verunreinigungen enthal-
ten und andererseits diese Gröÿenfraktion ausgesprochen geringe Anzahldichten von rund
10 cm-3 zählt. Letzteres stellt den ungünstigsten Fall und damit die unsicherste Auswertung
dar. Da die Beiträge anderer Fehlergröÿen zu diesem Gesamtfehler bekannt sind, kann im
Rahmen der Abhängigkeit der Ein�ussgröÿen auch der Übertragungsfehler des DMA zu
12% abgeschätzt werden.
Eine Unterschätzung der Anzahl impaktierter Gefrierkeime (siehe Experimentbeschrei-

bung in Abschnitt 5.1.2.3, besonders Abbildung 5.1.7) kann ebenfalls die Überbewertung
der Gefrierkeime�zienz ec>1 hervorrufen. Vorstellbar wäre, dass beim Ein�ug des Trop-
fens in den Aerosolstrom bereits im langsam strömenden Bereich des Lee-Wirbels (Ab-
bildung 3.2.14) Partikel gesammelt werden. Jedoch ist die Ein�uggeschwindigkeit mit et-
wa 1m/s vergleichbar der Strömungsgeschwindigkeit im Aerosolstrom, sodass kein groÿer
Unterschied in der Relativgeschwindigkeit (und damit Sammele�zienz) zu erwarten ist.
Auÿerdem ist die Ein�ugzeit (ca. 10ms) kurz, im Vergleich zur mittleren Kollisionszeit
(etwa 3 s). Als Grenzfall kann weiterhin diskutiert werden, dass der während des Ein�uges
dotierte Tropfen eine abkühlende, präparierte Immersion darstellt, was für ein Ensemble-
Gefrierexperiment durch die resultierende, deutlich gebogene42 Gefrierkurve zu identi�zie-
ren wäre. Das war nicht der Fall, wodurch der vorgestellte Vorgang als Ursache des Fehlers
in den Hintergrund rückt.
Die Bewertung des Gefrierverhaltens hinsichtlich einer mikroskopischen Erklärung des

Gefriervorganges (active sites [Fletcher, 1970]) soll im Rahmen der Auswertung nicht weiter
vertieft werden. Zur Hypothese von Cooper [1974] bezüglich des schnellen Depositionsge-
frierens beim An�ug der Staubpartikel kann abschlägig argumentiert werden: Eine Verun-
reinigung der Gefrierkeime (Mineralstaub) mit unquanti�zierbaren Eispartikeln als idealen
Keimen wird ausgeschlossen. Das umfasst einerseits den Eintrag von Eisnadeln aus dem
Aerosolkühler und zum anderen die Hypothese, dass Aerosolpartikel während der Annä-
herung im Verdunstungsgürtel des Tropfens (siehe Abbildung 2.4.4) als Depositionskeime
wirken und daher die Kontaktnukleationse�zienz eine Verschleierung der Depositionskei-
me�zienz darstellt [Cooper, 1974, 1975]. Würde Eis, in welcher Form auch immer, die un-
terkühlten Tropfen nukleieren, dann wäre bei diesem starken Grad der Unterkühlung (um
30K) keine Temperaturfunktion der Keime�zienz ec zu verzeichnen und alle Gefrierkurven
besäÿen identischen Anstieg (normiert auf die Kollisionsrate). Ebenso wäre die Gefrierkei-
me�zienz keine Gröÿenfunktion der Aerosole (insofern sich mindestens ein Wassereiskeim
auf der Partikelober�äche be�ndet). Würde im betrachteten Temperaturintervall über die
Bildung eines ersten Keimes aus Eis auf der Partikelober�äche entschieden werden, wären

40Möglicherweise auch schon bei wärmeren Temperaturen, bei einem Messpunkt ist dies nicht zweifelsfrei
zu bezeichnen; Wäre die Nukleation bereits bei wärmeren Temperaturen �sicher�, bestätigt dies die
Abweichung von ec=1 für den gezeigten Messpunkt.

41Weil kein geeignetes Verfahren zur Beschneidung des unteren Endes der Gröÿenverteilung gefunden
wurde, werden auf diese Art alle kleineren Partikel entfernt.

42Nun jedoch entgegengesetzt, �konkav, Hockeyschläger-förmig�, denn da alle Eiskeime die gleiche Wir-
kungsdauer (30 s Beobachtungszeit) besitzen, gefrieren die potentesten nach kürzerer Unterkühlungs-
zeit. Beim Impaktions-Immersionsgefrieren (konvexe Gefrierkurve) ist hingegen die Wirkungsdauer erst
ab dem Impakt gestartet und damit die Zeitkonstante des Sammelns überwiegend.
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eine ober�ächenäquivalente Aerosolfunktion [Welti et al., 2009] und die leicht beobachtbare
Existenz einer Schwellentemperatur zu verzeichnen. Das ist nicht der Fall! Stärkstes Argu-
ment ist die zeitliche Verteilung der Gefrierereignisse in der Gefrierkurve (Abbildung 5.2.3):
Die eingesetzten Aerosolpartikel führen nicht zwangsläu�g zum sicheren Gefrierereignis bei
Impaktion (ausgedrückt durch eine Keime�zienz <1) � Eispartikel schon. In diesem zwei-
ten Fall würden sich die beobachteten Gefrierereignisse zeitlich um die Kollisionszeit 1/ 
nd
(mittlere Dauer einer Partikelimpaktion nach Tropfeninjektion in den Levitator; reziproke
Kollisionsrate) häufen. Bei hohen Anzahlkonzentrationen äuÿere sich dies im ausschlieÿli-
chen Gefrieren zu Beginn der Unterkühlungsdauer, unabhängig von der vorherrschenden,
ausreichend kalten Temperatur. Das wurde nicht beobachtet! Die Sensitivität dieser Unter-
suchung ist mittels statistischer Simulation bewertet. Verunreinigungen mit Eispartikeln
aus dem Aerosolkühler können daher ebenfalls ausgeschlossen werden. Ein unregelmäÿiges
Auftreten von Eisnadeln aus dem Aerosolkühler wäre für den Fall feuchten Trägergases
vorstellbar (im vorliegenden Fall verfahrensbedingt vermieden), kann jedoch visuell durch
Streulichterscheinungen in der Beobachtungskamera der Falle (Eis ist nicht im CPC zählbar
� Sublimation oder Verdunstung in Zuleitung) und schwankende Zählereignisse43 indiziert
werden. Desweiteren ist hingegen kein Grund ersichtlich, warum nur ein (unidenti�zierba-
rer) Bruchteil der Staubpartikel als Depositionskeim bei Annäherung wirken sollte (siehe
Schwellentemperatur, stochastische Verteilung der Depositionsnukleation berücksichtigt),
da dies nach Cooper [1974] nicht als genereller Mechanismus verstanden würde.

43Ein E�ekt, der Partikel aus einer (insofern vorhandenen) Eisschicht schlägt, tut dies auch mit dem
Staubbelag auf der Leitungsinnenseite. Zusätzlich erzeugen zwangsläu�g groÿe Eispartikel in der Aero-
solleitung, ebenfalls durch Impaktion, kurzzeitige, detektierbare Konzentrationsanstiege.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Zielsetzung der durchgeführten Arbeiten war eine experimentelle Untersuchung wol-
kenphysikalischer Mechanismen hinsichtlich möglicher Ein�üsse von elektrischen Ladun-
gen im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogrammes �CAWSES�. Im Gegensatz zu den dort
vorgenommen Naturbeobachtungen, Langzeitstudien und Simulationen wurden Laborex-
perimente durchgeführt, welche keine weiteren Korrelationen, sondern mögliche Wirkungs-
weisen aufzudecken suchten. Mit den Ergebnissen soll eine mögliche Kopplung der solaren
Variabilität mit terrestrischen Wetter- und Klimaereignissen demonstriert werden. Einer
Hypothese [Tinsley und Deen, 1991] folgend, wurde eine mögliche Modulation des glo-
balen elektrischen Stromkreises durch die Sonne angenommen. Die daraus resultierende
Veränderung des Ladungszustandes atmosphärischer Wolkentropfen bildete die Grundlage
der während dieser Arbeit erreichten Entwicklung von geeigneten Laborexperimenten zur
Untersuchung resultierender E�ekte.
Für die Versuche habe ich eine Anlage aufgebaut und in Betrieb genommen, die es er-

möglicht, Wolkentropfen ohne Überdeckung konkurrierender E�ekte zu beobachten und
mit de�nierten Aerosolpartikeln wechselwirken zu lassen. Dazu wurden de�niert gelade-
ne Mikrotropfen von bis zu 90µm Gröÿe einzeln in einer elektrodynamischen Falle levi-
tiert und untersucht. Aufgrund des stochastischen Charakters natürlicher Vorgänge wurde
der Experimentablauf automatisiert und insgesamt mehrere tausend Tropfen untersucht
Die Umgebungsbedingungen bildeten dabei troposphärische Bedingungen bezüglich Tem-
peratur, Luftfeuchte und Aerosolangebot nach. Weiterhin mussten zu diesem Zweck die
Ein�ussgröÿen und Eigenschaften der realisierten Experimentiervorrichtung wohl de�niert
und charakterisiert sein. Zur Erzeugung atmosphärisch relevanter Aerosolpartikel, speziell
der häu�gen Mineralstaubkomponenten Illit und Kaolinit, wurde ein Aerosolsystem zu-
sammengestellt und aufgebaut. Dieses bietet die Möglichkeiten, Aerosolpartikel mit drei
verschiedenen Generatoren und Verfahren zu erzeugen, bezüglich ihres Mobilitätsdurch-
messers zu vermessen und zu selektieren, sowie der anschlieÿenden Zählung mittels zwei
verschiedener Techniken und Geräte. Die erzeugten Partikel können nach Ladung und Grö-
ÿe selektiert und anschlieÿend dem gespeicherten Wolkentropfen zugeführt werden. Mit
dieser Anlage wurde das Forschungsfeld der Arbeitsgruppe auf die atmosphärisch hoch
relevanten Untersuchungen zur Kontaktnukleation erweitert. Gleichzeitig enthält der ex-
perimentelle Aufbau einen selbst entwickelten Wirbelbettgenerator, der neue Alternativen
für Aerosolexperimente mit trocken dispergierten Proben auch an anderen Experimenten
erö�net.
Untersucht wurden sowohl direkte Ladungse�ekte wolkenphysikalischer Vorgänge als

auch indirekte Wechselwirkungen mit geladenen Aerosolteilchen.

Der erste Themenkomplex umfasst die Untersuchung eines Ein�usses von Ladungen auf
den Vorgang der homogenen Eisnukleation unterkühlter Wolkentropfen und ihr Verduns-
tungsverhalten. Dabei konnte mit einem randomisierten Experiment und anschlieÿender
statistischer Auswertung nachgewiesen werden, dass selbst hochgeladene Wolkentropfen,
wie sie in Gewittern vorkommen, keine erhöhte Gefrierwahrscheinlichkeit einzig aufgrund
enthaltener Nettoladungen besitzen. Dieses Ergebnis schlieÿt einen Wirkungsmechanismus,
der besonders für hohe Wolken, welche eine natürliche Erwärmung der Troposphäre unter-
stützen, relevant ist, aus.
Bei den Untersuchungen zum Verdunstungsverhalten geladener Tropfen wurde hinge-

gen ein deutlicher Ein�uss der Ober�ächenladungen gezeigt. Hierbei war es sogar möglich,
einen ladungsstabilisierten Gleichgewichtszustand herbeizuführen. Die terminalen Durch-
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6 Zusammenfassung und Ausblick

messer der untersuchten Tropfen reichten dabei vom unteren Beobachtungslimit (8 µm) bis
zu 44µm, als Funktion der Nettoladung und Luftfeuchtigkeit. Dieses Resultat ist mit hoher
Relevanz für die Lebensdauer von Wolken aus geladenen Tröpfchen zu bewerten. Denkbar
wäre ein dadurch erhöhter globaler Bedeckungsgrad, der einen Ein�uss auf das Klima be-
sitzt. Gleichzeitig kann die ladungsgehemmte Verdunstung als Demonstrationsmodell im
Prinzip auf die Sublimation geladener, atmosphärischer Eispartikel übertragen werden. Je-
ne könnten infolge der dann ebenfalls erhöhten Lebensdauer weiter in hohen Luftschichten
verweilen und vielfältige Konsequenzen provozieren. Dieses Ergebnis kann als Neuerung
und Zuarbeit für Modellstudien betrachtet werden, da eine analytische Beschreibung, ohne
Parametrisierung, dieses Phänomens möglich ist.

Im zweiten Themenkomplex wurde die erhöhte Sammele�zienz geladener Wolkentrop-
fen gegenüber Aerosolpartikeln untersucht und das daraus folgende erhöhte Eiskeimangebot
für die Kontaktnukleation demonstriert. Mittels dreier Methoden wurde der als Glied der
Wirkungskette solaren Ein�usses postulierte Vorgang des vermehrten Ansammelns von Ae-
rosolen auf geladenen Wolkentropfen nachgezeichnet. Dafür wurde ein elektrisch levitierter
Tropfen durch einen Strom gegenpolig einfach geladener Aerosole entladen. In einem zwei-
ten Experiment konnte die Wirksamkeit der Attraktion durch induzierte Dipolmomente
visualisiert werden. Beide Verfahren dienten zur Validierung einer numerischen Simulati-
on, mit welcher die Sammele�zienz als Funktion aller Ein�ussgröÿen bestimmt werden
kann. Der von Brian Tinsley vorgeschlagene Mechanismus ist dadurch mit Laborex-
perimenten untermauert. Diese schlieÿen im Vergleich mit anderen Arbeiten eine Lücke
in den bisher untersuchten Gröÿenklassen. Das dritte Verfahren, bei welchem impaktierte
Aerosolpartikel direkt aus der elektronenmikroskopischen Aufnahme des Kollektortropfens
ausgezählt wurden, zeigte einen erheblichen Unterschied (bis zu 100%) zwischen Rechnung
und Experiment. Die Anzahl gesammelter Partikel wurde von der Berechnung unterschätzt
bzw. landeten mehr Partikel als erwartet, was auch in noch ungeklärten experimentellen
Störein�üssen zu suchen sein kann.
Die letzte Versuchsgruppe demonstrierte die möglicherweise verstärkte Eispartikelbil-

dung in elektri�zierten Mischwolken. Dafür waren in einem automatisiert ablaufenden Ex-
periment unterkühlte Tropfen einem Strom von Illit- und Kaolinitpartikeln ausgesetzt.
Mit der validierten Sammele�zienzbestimmung wurde die Sammelrate gegenüber diesen
Eiskeimen berechnet und damit aus den aufgenommen Gefrierkurven die Gefrierkeime�-
zienz im Kontaktmodus von häu�g vorkommenden Vertretern atmosphärischen Aerosols
bestimmt. Die Kontaktgefrierexperimente erzeugten aufgrund variierter Partikelgröÿe und
Umgebungstemperatur eine systematische Erfassung der Eiskeimfähigkeit der beiden Spe-
zies. Ein konkurrierendes Auftreten von Immersionsgefrieren der unterkühlten Tropfen an
impaktierten, nicht sofort aktivierten Eiskeimen kann im Rahmen der Beobachtungsdauer
ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse besitzen im Vergleich zu den bekannten Alterna-
tivuntersuchungen herausragende Qualität. Illitaerosole wurden nach jetzigem Kenntnis-
stand erstmals als Kontaktgefrierkeime eingesetzt und vermessen. Als Beitrag zur Diskussi-
on um den mikroskopischen Vorgang der heterogenen Eisnukleation konnte gezeigt werden,
dass die Eiskeimfähigkeit zwar eine Funktion von Partikelgröÿe und Temperatur, nicht je-
doch der Partikel�äche ist. Dies impliziert, dass der Gefriervorgang nicht ausschlieÿlich
von auf der Partikel�äche verteilten Nukleationszentren (active sites) initiiert wird. Dieses
Resultat bedarf jedoch weiterer Untersuchung.

Für eine Bewertung der Ergebnisse bezüglich der Ausgangsfragestellungen sind nun Mo-
dellierer atmosphärischer Wolkenprozesse aufgerufen die Resultate dieser Arbeit zu berück-
sichtigen, zu bewerten und damit den Ein�uss der solaren Aktivität auf das Erdklima zu
quanti�zieren. Mit dem gescha�enen experimentellen Aufbau ist die Möglichkeit gegeben,
systematisch atmosphärisch relevante Aerosole auf ihre Kontaktnukleationsfähigkeit hin zu
untersuchen und eine Datensammlung mit Vergleichswerten zu erzeugen. Dazu ist es drin-
gend angeraten, einen Vergleich zwischen der heterogenen Immersionsgefriere�zienz und
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dem Kontakteismodus einer jeweiligen Untersuchungssubstanz anzustreben. Damit könn-
te geklärt werden, inwieweit Kontaktgefrieren als Sonderfall des Immersionsgefrierens zu
betrachten ist. Letztendlich könnten zwei noch getrennt betrachtete E�ekte zusammen-
geführt werden und eine Vereinheitlichung der Beschreibung wolkenmikrophysikalischer
Mechanismen vorgenommen werden.
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