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Zusammenfassung

Vielfiltigste Studien zeigen eine Korrelation der solaren Aktivitit mit terrestrischen Klima-
anzeigern. Dabei ist der verbindende Mechanismus, welcher die solare Variabilitat mit dem
Wettergeschehen in den untersten Atmosphérenschichten der Erde koppelt, bisher uniden-
tifiziert. 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 veréinderbare Ladungs-
zustand atmosphérischer Wolken, beziehungsweise Wolkentropfen, kann sich wetter- und
somit klimarelevant auswirken.

Zur Untersuchung wurde eine Anlage aufgebaut, welche dominante wolkenmikrophy-
sikalische Effekte an geladenen Mikrotropfen nachbildet und quantifiziert. Dazu werden
einzelne Tropfen von bis zu 90pm Groke automatisiert in einer elektrodynamischen Falle
beriihrungslos gespeichert, unterkiihlt und manipuliert.

Untersucht wurden unter anderem die homogene Eisnukleation unterkiihlter Wolkentrop-
fen sowie deren Verdunstungsverhalten. Mit dem Ergebnis, dass keine erhéhte Gefrierwahr-
scheinlichkeit, aber eine deutliche Verzogerung der Verdunstung (bis hin zum FErliegen) in
Anwesenheit von Nettoladungen festgestellt wurde.

In einer zweiten Serie von Experimenten wurde die Wechselwirkung geladener Wolken-
tropfen mit den allgegenwirtigen Aerosolen, welche ebenfalls geladen vorkommen, unter-
sucht. Dabei wird eine Moglichkeit entwickelt und validiert, die Sammeleffizienz aus den
experimentellen Bedingungen quantitativ zu bestimmen. Es konnte gezeigt werden, dass
der Ladungsinfluenz hierbei eine mafigebliche Rolle zukommt. Zur Demonstration einer
klimarelevanten Wirkungskette wurde anhand zweier atmosphérisch relevanter Mineral-
staubspezis (Illit- und Kaolinitaerosol) die vermehrte Eispartikelbildung durch unterkiihlte
Wolkentropfen im Kontaktgefriermodus nachgebildet. Hierbei wird die Gefrierwahrschein-
lichkeit durch das elektrostatisch erhohte Eiskeimangebot erheblich gesteigert. Das dafiir
geschaffene System, welches Einzeltropfenuntersuchung und Aerosolerzeugung vereint, er-
offnet eine neue und weiterhin genutzte Moglichkeit wolkenphysikalischer Experimente im
Labormafstab.

[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 And Weather 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 influence their weather- and climate relevant behavior.

Research was focused on dominant microphysical cloud processes and their quantifi-
cation. An experiment was set up which enables automated levitation, supercooling and
manipulation of individual droplets of up to 90um in diameter.

One field 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 efficiency 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
influences the formation of precipitation and the radiative budget.

The therefore used experimental setup combines individual droplet experiments and
aerosol generation and classification systems. It establishes a new and ongoing used facility
for laboratory experiments on the microphysics of clouds.

[1]: TinsLEY, B.A. and G. W. DEgEN (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 gegenwirtigen Prognose fiir den anthropogen verursachten Klimawandel
ist eine der unbekannten Einflussgrofen die Variabilitdt 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
erklart. Von einer detaillierten, spezifischen Beschreibung ist die Wissenschaft in vielen Be-
reichen hingegen weit entfernt. Aus diesem Grund wurde das DFG-Schwerpunktprogramm
LCAWSES* (Climate and Weather of the Sun-Earth System) initiiert, innerhalb dessen Ak-
tivitdten die vorliegende Arbeit den einzigen experimentellen Beitrag einbringt (fiir eine
Ubersicht und Zusammenfassung siehe Liibken [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 beeinflusst sein konnen (prahistorische Klimaschwankungen). Als mogliche
Erkldrung dafiir wird in der Wissenschaftlergemeinde die erwdhnte Variabilitdt der Sonne,
ausdriickbar in magnetischer und elektrischer Aktivitdt, in Verdnderungen des Partikel-
und Strahlungsflusses sowie einer Vielzahl von Kenngrofen als ein naheliegender, plausi-
bler Einfluss angesehen. Zwar wurden bis heute vielfdltigste Korrelationen zwischen sola-
ren Veranderungen und terrestrischen Vorgéngen beschrieben, jedoch beschrénken sich die
Méglichkeiten einer Umsetzung bzw. eines vermittelnden Mechanismus auf wenige, iiber-
schaubare Grundprinzipien und Naturgesetze. Die Ursache der Klimaschwankungen kann
dabei irdischen, anthropogenen oder solaren Ursprungs sein. Wihrend erster Fall Gegen-
stand intensiver Forschung und Bewertung ist, kann fiir den letzteren Einfluss oftmals
nur spekuliert oder auf aufwendig zu erlangende (und damit vergleichsweise wenige) so-
wie mit hohen Unsicherheiten behaftete Messungen und Modellrechnungen zuriickgegriffen
werden. Das gegenwértige Verstéindnis der solaren Wirkung auf die Erde ist fiir eine zu-
friedenstellende Erkldrung nicht ausreichend; die zweifellos notwendigen Kopplungs- bzw.
Ubertragungsmechanismen solarer Modulation durch die atmosphirischen Schichten mit
ihren spezifischen Eigenschaften, werden aufserhalb des sichtbaren Spektrums noch als un-
entschliisselt bewertet.

Die Sonne emittiert selbst ein breites Spektrum an Teilchen beziehungsweise Strahlung
und moduliert gleichzeitig den Zufluss interstellarer Partikel (galaktische kosmische Strah-
lung). Bis auf relativ wenige, hochenergetische Teilchen sowie Infrarot- und Radiowellen
dringen dabei keine der stark variierenden Fliisse bis in die Troposphére vor, um das
Wetter beeinflussen zu kénnen. Im transmittierten Spektralbereich ist hingegen keine, zur
Erklarung ausreichende Variabilitdt zu verzeichnen [Friis-Christensen und Lassen, 1991;
Friis-Christensen, 2000; Carslaw et al., 2002].

Eine mogliche Wirkungsweise der solaren Variabilitdt 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 Ladungstrigern, die durch tropi-
sche Gewitterstiirme angetrieben wird und mehrere atmosphirische Schichten und deren
Grenzunterbrechungen (Pausen) durchsetzt. Aufgrund der vertikalen Umfassung kann die
solare Modulation, wirksam durch den zusétzlichen Eintrag geladener Teilchen und ioni-
sierender Strahlung in hohen Schichten (lono- bzw. Elektrosphére), bis in die niedrigen
Schichten nahe der Erdoberfliche wirken.

Eine fundamentale Annahme dieser Hypothese ist, dass elektrisch geladene, atmosphé-
rische Teilchen gegeniiber ihren ungeladenen Pendants unterschiedliche Eigenschaften und
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Wechselwirkungen aufweisen. Abgesehen von der offensichtlichen elektrostatischen Kraft-
wirkung, die bereits einen grundlegenden Mechanismus der Wolken- und Niederschlags-
bildung — die heterogene Nukleation, beeinflusst, gilt es zu ergriinden, inwieweit weitere
Vorgénge mit klimarelevanten Auswirkungen betroffen sind. Daher wurden die nach géngi-
gem Verstdndnis der Meteorologie, hdufigsten und einflussreichsten Mechanismen auf einen
Einfluss der (solar modulierten) atmosphérischen Ladung untersucht.

Die vorliegende Arbeit soll helfen, weitere Wechselwirkungs- oder Kopplungsmechanis-
men aufzukldren, bzw. deren Relevanz, Wirksamkeit und Haufigkeit zu bewerten. Da-
zu werden grundlegende atmosphérische Vorgidnge im Labor nachgestellt und beobachtet.
Diese Laborexperimente sind auf Wesentliches reduziert und doch realistisches Abbild der
Atmosphiére. Sie versuchen, das Bindeglied zwischen observierten solaren Erscheinungen
und nachgewiesenen terrestrischen Korrelationen zu identifizieren und die vorgeschlagene
Wirkungskette zu schliefen.

Aufgrund der vielfiltigen, moglichen Wechselwirkungen der atmosphérischen Teilchen
untereinander, wurde das Modellsystem eines einzelnen Wolkentropfens gewihlt. Wegen
der bereits geforderten Tropfenladung empfiehlt sich hierfiir das Verfahren der Speiche-
rung in einer elektrodynamischen (PAuUL-) Falle. Dadurch ist gewéhrleistet, dass der zu
untersuchende Mechanismus nicht durch Wechselwirkungen mit konkurrierenden wolken-
physikalischen Vorgéngen iiberlagert werden kann und die Umgebungsbedingungen sehr
definiert vorgegeben und {iberwacht sind. Mogliche Prozesse lassen sich durch Verdnde-
rung der Einflussgroflen priparativ herausarbeiten.

Die durchgefithrten 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 Sammeleffizienz) und die indirekte Auswirkung dieses Vorganges auf die
heterogene Eisnukleation (erhohtes Keimangebot) betrachtet. Letzteres ist einerseits als
Demonstration einer Wirkungskette und gleichzeitig als neue Moglichkeit der systema-
tischen Nachbildung und Erforschung der Kontaktnukleation aufzufassen. Dazu wurden
typische Vertreter des atmosphérisch relevanten Mineralstaubs verwendet und deren Kon-
taktgefriereffizienz bestimmt. Dieses Vorgehen ermoglicht eine realistische Bewertung der
atmosphérischen Auswirkung des elektrostatisch gesteigerten Keimangebotes. Das Kon-
taktnukleationsexperiment stellt eine forschungstechnische Neuerung mit umfassender De-
finiertheit aller Einflussgroken 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 dafiir wesentlichen Vorgéngen und Aerosolen. Darin enthalten ist
ebenfalls ein Uberblick zur Bildung und zum Vorkommen geladener Wolkentropfen in der
Atmosphire. Das darauffolgende Kapitel stellt den experimentellen Aufbau, bestehend aus
elektrodynamischen Levitator, Versorgungs- und Messeinrichtungen sowie dem aufgebau-
ten Aerosolsystem vor. Darin wird aufserdem eine Charakterisierung und Fehleranalyse der
Komponenten und ihrem Zusammenwirken vorgenommen. Daran anschlieffend finden sich
die Beschreibungen der oben erwdhnten 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 abschliefenden Diskussion der Ergebnisse.
Die Arbeit schliefst mit einer Zusammenfassung und dem Quellenverzeichnis.



2 Vorbetrachtungen

2.1 Nichtthermische Kopplung von Sonnenaktivitdt und
Erdklima

Bereits 1796 erkannte WILHELM HERSCHEL eine Verbindung zwischen solaren Ereignis-
sen und klimatischen Auswirkungen; in Phasen hoher Sonnenfleckenzahl, einhergehend mit
geméfigtem Wetter auf der Erde, wurde ein hoherer Ertrag von Weizen verzeichnet [Her-
schel, 1801]. In dieser Untersuchung wurde der nationale Weizenpreis als indirekter Indika-
tor (Proxy) eines rdumlich 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 Aktivitét durchgefithrt (siehe exemplarisch Ney [1959]; Dickinson [1975]; Friis-
Christensen und Lassen [1991]; Hoyt und Schatten [1997]; Friis-Christensen [2000]; Mende
und Stellmacher [2000]; Neff et al. [2001]; Bond et al. [2001] und ebendort zitierte, weitere
Verdffentlichungen).!

Eine weitere Einflussgrofe neben der thermischen solaren Strahlung oder der, einer mog-
lichen Wechselwirkung und Verstirkung zugrundeliegende Mechanismus, bleiben dabei im
Verborgenen.

Mit der Verfiigbarkeit empfindlicher Satellitenbeobachtungen konnte nachgewiesen wer-
den, dass wahrend eines elfjihrigen Sonnenzyklus die solare Bestrahlungsstirke (total so-
lar irradiance) innerhalb weniger Promille variiert [Sonett et al., 1991]. Innerhalb dieser
Schwankungsbreite sind die Anderungen des urzeitlichen Erdklimas nicht erklirbar [Beer
et al., 2000]. Daher wird nach Shaviv [2005] ein Verstirkungseffekt angenommen. Aktuel-
le Erklarungen gehen dabei hauptsédchlich von drei begleitenden Wirkungsketten auf die
terrestrische Energiebilanz aus:

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

e ciner Auswirkung des, mit der Sonnenaktivitit korrelierenden, Sonnenwindes in der
Erdatmosphére und

e ciner Schwankung des effektiven solaren Magnetfeldes

(fiir eine detaillierte Ubersicht und Zusammenfassung siehe Cubasch et al. [2000] und
Gray et al. [2010]). Veranderungen des solaren Magnetfeldes (im Bereich der Heliosphére)
variieren aukerdem den Fluss der galaktisch kosmischen Strahlung (GCR=galactic cosmic
rays) zur Erde [Fisk et al., 1998|.

Wihrend der schwankende Eintrag im ultravioletten Spektralbereich bis in die Strato-
sphére wirkt [van Loon und Labitzke, 2000] und dabei globale Zirkulationsmuster beeinflus-
sen kann [Haigh, 1994; Kodera et al., 2003] , ist der Energieeintrag durch den Sonnenwind
und die GCR, fiir einen direkten Klimaeinfluss nahe der Erdoberfliche jedoch viel zu ge-
ring [Bazilevskaya, 2000]. Zur Entfaltung der observierten Korrelationen miisste daher eine
Verstarkung stattfinden. Eine Moglichkeit dieser notwendigen Verstarkung kénnen mikro-
physikalische Wolkenprozesse darstellen [Carslaw et al., 2002; Tinsley und Yu, 2004]. Wegen

!Die Daten fiir 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 Sonnenaktivitdt je nach Halbwertszeit aus den Isotopenverhiltnissen von
beispielsweise 1°Be, °1*0 und *C in Sediment- und Gesteinsproben, sowie iiber geomagnetische Ein-
fliisse auf mineralische Kristallisationsvorgénge, ermittelt .
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des abschattenden Einflusses der niedrigen Wolken (<3km) auf die Strahlungsbilanz der
Erde [Twomey, 1991], steht hierbei besonders der globale Bedeckungsgrad im Fokus der
Untersuchungen: Immerhin lige die verdffentlichte?, bei einer globalen Variation um 1,7 %
[Marsh und Svensmark, 2000] innerhalb eines Sonnenzyklus erreichbare Abschattung von
circa 1 W/m? in der GréRenordnung des 1,6 W/m?[IPCC, 2007] starken Strahlungsantrie-
bes durch die anthropogenen Kohlendioxidemission [Carslaw et al., 2002]. Sollte sich dieses
Ergebnis als zutreffend erweisen, kimen den wolkenmikrophysikalischen Mechanismen als
Kopplung zwischen Sonnenaktivitit und Klimaschwankungen grofer Einfluss zu. Unter
diesem Gesichtspunkt wurden verschiedene Wirkungsmechanismen vorgeschlagen, welche
grob in zwei Gruppen unterteilt werden kénnen:

1. Mechanismen in welchen Aerosole® und Wolken bzw. Wolkentropfen direkt durch ga-
laktische Teilchenstrome beeinflusst werden (,ion-aerosol clear-air effect* nach Cars-
law et al. [2002]) und

2. eine indirekte Kopplung zwischen den ionisierenden Teilchenstromen und dem Wol-
kenbedeckungsgrad iiber vermittelnde Bindeglieder (,ion-aerosol near-cloud effect”
nach Carslaw et al. [2002]).

Der erste Fall beinhaltet die strahlungsinduzierte Bildung grofer ionischer Molekiilhaufen?
aus gasférmigen 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 identifizieren, da Grundvoraussetzung, wie die
Abwesenheit, alternativer Nukleationszentren und die Verfiigharkeit kondensierbarer Ga-
se, nur bedingt erfiillt 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; Enghoff
et al., 2011]. Ursachen dafiir kénnen in den Erfordernissen duferst sauberer Bedingungen
und damit verbundener Garantie der Exklusivitdt des zu untersuchenden Effektes, sowie
in den technischen Schwierigkeiten bei der unabhéingigen und direkten Messung winzigs-
ter (<3nm) Reaktionsprodukte gesucht werden. Aufgrund der bestehenden Moglichkeiten
und Anstrengungen® ist es jedoch zu erwarten, dass eine etwaige Existenz des ,ion-aerosol
clear-air effect” zweifelsfrei nachgewiesen und bewertet werden kann.

Fiir den zweiten Wirkungsmechanismus des ,ion-aerosol near-cloud effect* wurde ein
Mechanismus vorgeschlagen [Tinsley und Deen, 1991; Tinsley, 2000; Tinsley und Yu, 2004],
bei welchem die Wolkengenesis durch vertikale elektrische Stréme, die wiederum aufgrund
der Sonnenaktivitdt (via Ionisierung der Atmosphére ) variieren, beeinflusst wird. In Ab-
bildung 2.1.1 sind die wichtigsten Einflussgrofen auf diesen Vorgang dargestellt: Die Basis
bildet hierbei der globale elektrische Stromkreis (GEC=global electric circuit, rote Pfeile),
welcher durch méchtige Gewitter in der innertropischen Konvergenzzone angetrieben und
durch eine permanente Entladung im Schonwetterstrom geschlossen wird [Erklarungen zum
GEC nach Beard und Ochs, 1986; MacGorman und Rust, 1998; Tinsley, 2008]. Gleichzeitig
bilden sich in der oberen Atmosphéire Ionenpaare durch Photoionisation, welche sich an
Sauerstoffmolekiile anlagern. Dringen nun galaktisch kosmische Strahlen (blaue Pfeile), die
solar moduliert werden kénnen, in diese Zone vor, wird die Ionenkonzentration beeinflusst
[Markson, 1981]. Die Ladungstriager werden dabei durch das Schonwetterfeld (~120V/m
[MacGorman und Rust, 1998|) getrennt.

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

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

*Um ein Zentralion sind polare Molekiile angeordnet (cluster ion).

SHervorzuheben wiren hierbei die experimentellen Anlagen Sky (Kopenhagen, Genf, Aarhus) und CLOUD
(I und II, Genf).



2.1 Nichtthermische Kopplung von Sonnenaktivitit und Erdklima

Galaktisch kosmische
Strahlen (GCR)
moduliert durch Sonnenwind
und Variabilitat der solaren
Magnetosphare)

Energiereiche
magnetospharische

Atmosphérischel
Elektrische Stréme

Abbildung 2.1.1: Schematische Darstellung des Globalen elektrischen Stromkreises (GEC,
rote Pfeile). Die Wirkungsweise kann durch solare Aktivitat direkt (z.B.
Sonnenwind) oder indirekt (z. B. solar magnetosphérische Modulation der
galaktischen Hintergrundstrahlung GCR, blaue Pfeile) beeinflusst wer-
den. Fiir eine detailreichere Darstellung der Vorginge im Bereich der Wol-
ken, sieche Abbildung 2.1.2. Grafik adaptiert von Tinsley und Yu [2004],
Erldauterungen im Text.

Angetrieben durch das elektrische Feld der Erde® wandern die positiv geladenen, io-
nisierten Molekiile und ionischen Cluster in Richtung der Erdoberfliche. Gelangen die
Ladungstriager dabei in die Ndhe neutraler Partikel (Aerosole und Wolkentropfen), kommt
es aufgrund influenzierter Gegenladung zu einer elektrostatischen Anziehung, die eine Ver-
einigung herbeifiihren kann. Dieser Vorgang fiihrt unzweifelhaft zu einer Elektrisierung der
Wolkenoberseiten und schreitet bis zu einem Grad fort, in dem influenzierte attraktive
Kréfte durch die Coulombabstofung der fortschreitend aufgeladenen Tropfen und Aerosole
ausgeglichen werden. Durch den Sammelvorgang ist die Beweglichkeit der Ladungstri-
ger stark reduziert, sodass der GEC in Anwesenheit von Wolken unterbrochen oder gestort
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 iibrig, die aufgrund der Ladungserhaltung
bis zu einhundert Elementarladungen tragen kénnen [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 ungeklirt. Der von BRIAN TINSLEY vorgeschlagene Mechanismus geht von einer
erhohten Sammelwahrscheinlichkeit aufgrund elektrostatischer Anziehung zwischen Wol-
kentropfen und Aerosolpartikeln aus [Tinsley und Deen, 1991; Tinsley et al., 2000, 2001;
Tinsley, 2008]. Mogliche Folgen wihren eine erhohte (Kontakt-) Gefrierwahrscheinlichkeit
durch das gesteigerte Angebot an Gefrierkeimen [Tripathi und Harrison, 2002|, was wie-
derum die Bildung von Eiswolken und Niederschlag begiinstigt [Young, 1974]. Auch die
Aktivierung von Wolkentropfen (Fliissigwasserwolken) und die Lebensdauer konnten da-
durch beeinflusst werden [Harrison, 2000; Harrison und Ambaum, 2008; Small et al., 2009].
Die resultierende Klimamodulation entstiinde dann durch eine Verschiebung des wirken-
den Anteils der bekannten Wolkenmechanismen und mikrophysikalischen Einfliisse. Die
Hypothese wird durch beobachtete Korrelationen zwischen Schénwetterstrom und Wol-
kenbedeckungsgrad bzw. weiterer meteorologischer Kenngrofen gestiitzt [Kniveton et al.,
2008; Troshichev, 2008].

SErdoberfliche und Elektrosphire kénnen dazu als Elektrodenpaar eines Kugelkondensators abstrahiert
werden.
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Abbildung 2.1.2: Schematische Darstellung des ,jon-aerosol near-cloud effect (griin) inner-
halb des GEC. Hierbei bilden sich aufgrund von Ladungsakkumulation in
den Wolkentropfen und anschliefsender Verdunstung, hochgeladene Aero-
sole am Wolkenrand, welche zuriick in die Wolke gelangen und dort die
Eisbildung auslésen kénnen. Abbildung nach Carslaw et al. [2002].

2.2 Entstehung der Wolken

In den folgenden Abschnitten werden Prinzipien und Mechanismen der Wolkenmikrophysik
kurz vorgestellt und erldutert, welche zum Verstdndnis der durchgefithrten Experimente
sowie zur Interpretation der Ergebnisse dienlich sind. Dabei wird das entsprechende Fach-
gebiet gestreift — eine umfassende Darstellung ist durch die Anzahl zu beachtender Einfliisse
in diesemn Rahmen nicht méglich und kann genauer in Warnecke [1997]; Pruppacher und
Klett [1997]; Roedel [2000] nachgelesen werden. Am Ende der Vorbetrachtungen wird eine
Einordnung der zu untersuchenden Ph&nomene in das troposphérische Geschehen vorge-
nommen.

Atmosphérische Wolken der Erde enthalten hauptséichlich Wasser bzw. dessen Aggre-
gatzustinde in Form kleiner Partikel. Das Wassermolekiil selbst besteht aus einem Sau-
erstoffatom, an das zwei Wasserstoffatome kovalent gebunden sind. Aufgrund der hohen
Elektronegativitits-Differenz von 1,24 [Zahlenwerte hier aus CRC, 2009] bildet sich ein
Dipol mit der negativen Partialladung auf Seiten des Sauerstoffs und der positiven Partial-
ladung verteilt auf die beiden Wasserstoffatome aus. Das Molekiil kann daher keine lineare
Anordnung einnehmen und es formt sich ein Winkel von 104,5° zwischen den beiden OH-
Bindungen (Bindungsldnge 95,8 pm) aus. Das hohe (verglichen mit chemisch-&hnlichen
Substanzen) Dipolmoment von 6,186-103° Cm bestiitigt den nichtlinearen Molekiilaufbau
[Pruppacher und Klett, 1997]. Gleichzeitig begriindet der ausgeprigte Dipolcharakter des
Molekiils eine weitere beachtenswerte Figenschaft von Wasser, das Ausbilden von Was-
serstoffbriickenbindungen. Diese sind keine wirklichen, im Sinne von dauerhaften, Atom-
bindungen, bendtigen aber ebenfalls einen Energieaufwand um getrennt zu werden. Da-
durch erkldren sich viele Anomalien des Wassers. Mittels Wasserstoftbriickenbindungen
orientieren und fixieren sich die Molekiile untereinander. Wird die Erstarrungstempera-
tur erreicht, fithrt das zur Bildung einer hexagonaler Kristallstruktur. Im fliissigen Zu-
stand bilden sich auf molekularer Ebene cluster genannte Anhdufungen. Deren Existenz
ist, bedingt durch die temperaturabhéngige Molekiilbeweglichkeit, nicht von Dauer. Dieser
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2.2 Entstehung der Wolken

Mechanismus ist nur statistisch zu erfassen, weitere Ausfithrungen dazu befinden sich im
Abschnitt 2.4.2. Fiir Vorgénge in der Atmosphire ist, neben der ungewohnlich hohen spezi-
fischen Wiarmekapazitéit des Fliissigwassers (um 4,2 kJ/kgK, temperaturabhéngig, grofter
Wert aller Fliissigkeiten), auch die Eigenschaft durch Phasenumwandlung latente Warme
(Umwandlungswérme) aufzunehmen, oder abzugeben, von grundlegender Bedeutung, zum
Beispiel fiir die Ausbildung und Bestindigkeit der Wolken. Der Ubergang zwischen den
verschiedenen Phasen geschieht unter Aufwendung oder Freisetzung von Energie, was die-
se Bereiche besonders interessant macht. Die beiden betrachteten Vorgdnge sind hier das
Gefrieren und die Verdunstung. Sublimation und Kondensation sind nur erwihnt, da sie
fiir die Untersuchungen eine untergeordnete Rolle spielen; Sublimation kann &hnlich der
Verdunstung betrachtet werden, erfordert jedoch aufgrund der tieferen Temperaturen und
des damit verbundenen niedrigen Diffusionskoeffizienten einen hohen Beobachtungszeitauf-
wand und langzeitstabile Verhéltnisse. Kondensation aus der Gasphase ist im vorgestellten
Aufbau schlecht zu realisieren und wegen unzureichender Quantifizierung hier generell un-
erwiinscht.

Zur Bildung der einzelnen Wolkentropfchen ist in ausreichendem Mafke Wasserdampf
(Mindestiibersittigung) erforderlich. Diese notwendige Ubersittigung kann entweder in
ausreichender Menge durch beispielsweise warme Wasseroberflichen in kilterer Luft gelie-
fert werden (Nebelbildung iiber winterlichen Seen) oder durch Abkiihlung bei konstantem
Wasserdampfgehalt geschehen. Der zweite Fall ist in der terrestrischen Atmosphére am hiu-
figsten anzutreffen. Er geschieht durch isobare Abkiihlung mittels kalter Bodenoberflichen
und Strahlungskiihlung (zum Beispiel Morgennebelbildung) oder den Aufstieg eines Luft-
paketes in hohere und damit kéltere Schichten (adiabatische Abkiihlung), meistens durch
Konvektion oder orografisches und thermoklines Anstrémen. Erreicht dabei der Wasser-
dampfpartialdruck den Wert des temperaturabhingigen Sattigungsdampfdruckes, ist der
sogenannte Taupunkt erreicht und Kondensation kann einsetzen. Hierbei wird zwischen
homogener und heterogener Kondensation unterschieden. Bei der homogenen Kondensa-
tion treffen Wasserdampfmolekiile direkt aufeinander und lagern sich gegebenenfalls an-
einander. Dieser Mechanismus ist allerdings durch die starke Kriimmung des gebildeten
Trépfchens erschwert (Kelvin-Effekt”, nihere Ausfiihrungen dazu im Abschnitt 4.2.1). Die
direkte Trépfchenbildung aus der Gasphase erfordert daher aufgrund dieser Energiebarriere
enorme Ubersittigungen an Wasserdampf bis zu mehreren hundert Prozent — beispielsweise
miisste ein Sittigungsverhéltnis von 4 vorherrschen, um ein ,,Tropfchen® bestehend aus 100
Molekiilen zu formen [Roedel, 2000]. Bei der heterogenen Kondensation hingegen lagern
sich die Wasserdampfmolekiile an einen Nukleationskeim zur Senkung der Aktivierungs-
energie an. Aufgrund der Existenz mannigfaltiger Aerosolteilchen in der Atmosphére ist
dieser Mechanismus in den partikeltragenden Luftschichten dominant [Kohler, 1921b]. Wer-
den bei einer Anlagerung an hygroskopische Keime (Seesalzaerosole) Losungen gebildet,
kann das weitere Wachstum des Tropfchen, je nach Konzentration, begriindet durch die
Dampfdruckerniedrigung iiber einer Salzlosung (Raoultsches Gesetz®), bei sehr geringen
Ubersittigungen Sy stattfinden. Die Beschreibung dieses Verhaltens liefert die Kéhlerglei-
chung®:

20 3ng
In(S; +1) =2V | ——— — . 2.2.1
n(Sa+1) ! (RTDd wg) (22.1)
bei: D
Sﬂ:p( d)_psat,w (2_2_2)
Psat,w

mit Vi, 4, dem molaren Volumen von Wasser, dessen Oberflichenspannung o, der uni-
versellen Gaskonstante R, der absoluten Temperatur 7' und der Stoffmenge geldster Sub-

"Nach WiLLiAM THOMSON, 1. BARON KELVIN (1824-1907)
8Nach FraNgois Raourr (1830-1901)
“Nach HiLpinG KOHLER (1888-1982)
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2 Vorbetrachtungen

stanz n,. Die Ubersiittigung Sy ist als das Verhiltnis der Dampfdruckdifferenz iiber der
Tropfenoberflache (p(Dy) ist der Wasserdampfpartialdruck {iber der gekriimmten Tropfeno-
berfldche) zum Sattigungsdampfdruck pges . definiert (Gleichung 2.2.2). Der erste Term in
Gleichung 2.2.1 beschreibt nun die Dampfdruckerhéhung {iber der gekriimmten Oberfliche
als Funktion der reziproken Tropfengrofse und der zweite Term die Dampfdruckerniedri-
gung durch die geléste Substanz als Funktion des negativen, reziproken Tropfenvolumens.
Die Absenkung des wirksamen Dampfdruckes iiber der Tropfenoberfliche wirkt somit be-
sonders effizient bei kleinsten Tropfchendurchmessern, was fiir die initiale Bildung der
Wolkenpartikel von grofier Bedeutung ist. Dieser forderliche Mechanismus reduziert die
notwendige Ubersittigung drastisch und kann sogar Trépfchenbildung aus der Gasphase
bei Séttigung ermoglichen. Weiterfithrende Betrachtungen zum Dampfdruck in der Umge-
bung eines Tropfchens und dessen Verdunstung finden sich in Abschnitt 4.2.1.

Innerhalb einer sich so bildenden Wolke wachsen die benetzten Schwebteilchen zu Tropf-
chen heran. Aufgrund der variierenden Anzahlkonzentrationen moglicher Keime (siche 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 unterstiitzen, Keime, die im Mittel ab einer Gréfse von 0,1 pm wirk-
sam werden. Dafiir enthalten kontinentale Luftmassen eine hthere Menge deutlich grofe-
rer Schwebteilchen, die ebenfalls potenzielle Keime darstellen (mittlere Aktivierungsgroke
~1lpm). Nun ist die Anzahldichte der wirksamen Keime kontinentalen Ursprungs etwa
fiinfmal groker als in maritimer Umgebung [Roedel, 2000]. Dieses Verhiltnis findet sich
auch in den gemessenen Tropfengrofenspektren wieder [Kohler, 1926]. Generell ist das
Wachstum der Anzahl und Gréfe begrenzt:

e Das Wasserdampfangebot bzw. die notwendige Séttigung durch die Umgebungsfeuch-
te innerhalb des Luftpaketes der spateren Wolke erschépft sich.

e Potenteste Keime werden zuerst aktiviert und fiihren mit fortschreitender Zeit zu
groferen Tropfchen.

e Bedingt durch den Kelvin-Effekt wachsen die ersten grofsen Tropfen auf Kosten der
spéter gebildeten, kleineren.

e Losungstropfchen konkurrieren aufgrund unterschiedlicher Konzentration ebenfalls
um Wasserdampf.

e Natiirliche Luftmassen tragen in der Regel eine ausreichend grofe Anzahl Kondensa-
tionskeime (mehr als Wolkentropfen pro Volumeneinheit [Kéhler, 1936]), sodass sich
anstatt einiger grofter Tropfen eher viele kleine aus dem Wasserdampfangebot bilden.

Aus diesen Griinden stagniert die Tropfengrife bei einigen zehn Mikrometern — die Li-
teraturangaben von in situ gemessenen Grofenverteilungen differieren, stellen aber klar,
dass solch kleine Tropfchen erst der Ursprung der Wolken- und letztendlich der Nieder-
schlagsbildung sind. Die weitere Entwicklung nur anhand der genannten Effekte wire stark
verzogert, weil das Wachstum durch die Diffusion von Wasserdampf zum Tropfen hin und
der Ableitung freigewordener latenter Warme vom Tropfen weg bestimmt ist. Beispiels-
weise bendtigt ein 5 um grofes Tropfchen je Keimgehalt etwa 10 Minuten um diffusiv auf
10 pm anzuschwellen (bei einer 1km hohen Wolke mit 0,1 %iger Ubersittigung und Tem-
peraturen um den Gefrierpunkt), die Wachstumszeit auf 30 pm Grofe beméfe sich schon
auf Stunden. Allerdings kann in der Realitéit das ganze Tropfenensemble die Ubersitti-
gung ziigig abbauen. Unter Annahme einer relativen Restfeuchte von 90 % wirden die
entstandenen Tropfen nach wenigen Millimetern Fallstrecke verdunstet sein. Zwar kénnten
teilweise in Nebeln gefundene 500 pm-Tropfen bereits Fallstrecken im Kilometerbereich zu-
riicklegen, die durchschnittliche Regentropfengrofe liegt jedoch etwa eine Gréfenordnung
dartiber [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 miissen. Die beiden wichtigsten Abldufe zur Niederschlagsbildung sind dabei die
Koaleszenz der fliissigen Phase und die Bildung groferer Tropfen iiber die Eisphase. Der
erstgenannte Einfluss entsteht durch die Koagulation kleinerer Tropfen: Aufgrund des Gro-
Renspektrums an Wolkentropfchen gibt es Tropfen unterschiedlicher Gréfe und damit dif-
ferierender Fallgeschwindigkeiten. Die grofsen, schneller fallenden Tropfen kollidieren dabei
mit kleineren und wachsen durch den Wasserzuwachs an. Hier ist zu beachten, dass durch
die Stromungsverhiltnisse die Sammeleffizienz vom idealen Wert durch geometrische Uber-
lappung der Tropfenquerschnitte abweichen kann. Weiterhin kénnen reale Wassertropfchen
nicht mehr mit dem Modell der starren Kugel angenommen werden. Zwar ist die Gestalt
bei dieser geringen Grofe unter 100 pm und damit einem vergleichsweise geringem Luft-
widerstand noch als ideal sphérisch annehmbar [Pruppacher und Beard, 1970|, allerdings
kann es im Moment der Beriihrung zu Deformationen und damit einem Umeinanderflie-
fen oder elastischen Abprallen kommen. Bei grofsen Tropfen (>500um) kann das zu einer
Reduktion der Sammeleffizienz um bis zu 50 % fiithren [Beard und Ochs, 1984].

Der Volumenzuwachs eines 40 um-Tropfchens betriagt etwa 10% in 10 Minuten. Dabei
ergibt sich ein bisher unbefriedigend gelostes Problem der Wolkenphysik, dass Quellwol-
ken bereits 15 Minuten nach ihrem FEntstehen regnen kénnen, aber Tropfen grofser 40 pm
(die eine ausreichend hohe Sammeleffizienz besédfien) kaum im Grofenspektrum zu finden
sind. Abgeleitet aus Naturbeobachtungen erscheint zwischen 40 pm und 100 pm eine Liicke
im Tropfengrofenspektrum, deren Uberwindung bisher nicht zweifelsfrei geklirt werden
konnte. Allerdings betrégt das Verhéltnis von Wolken- zu Regentropfen einige Zehntau-
send, sodass hier nicht betrachtete mindere Effekte ebenfalls eine nicht zu vernachléssigende
Wirkung entfalten zu scheinen [Roedel, 2000]. In mittleren Breiten, bedingt durch die, im
Vergleich zu den Tropen, geringe Wolkenméchtigkeit unter dem Frostpunkt und die lang-
sameren konvektiven Aufwinde, ist dieser Prozess fiir Wolkentropfen eher als zweitrangig
einzustufen, da er besonders zu Beginn des Wachstums dufierst langsam anlauft. Zur Wech-
selwirkung mit sehr viel kleineren Schwebteilchen tragt er allerdings erheblich bei und wird
deshalb im Abschnitt 2.5.4 aufgegriffen und eingehender betrachtet.

In hohem Mafe effizienter ist die Niederschlagsbildung iiber die Eisphase (vollstindig
oder einzelne Wachstumsschritte). Deshalb entstehen in den mittleren Breiten die Re-
gentropfen iiber den sogenannten Wegener-Bergeron-Findeisen-Prozess'®. Entscheidender
Wirkmechanismus ist hierbei der unterschiedliche Sattigungsdampfdruck von Wasserdampf
beziiglich einer Eis- und einer Wasseroberfliche (siehe Abbildung 2.3.1). Dieser Unterschied
hat zur Folge, dass Wolkenluft, die gegeniiber den fliissigen Tropfchen gesdttigt oder bes-
tenfalls minimal {iberséttigt ist, gegeniiber einer Eisoberfliche stark dbersdttigt ist (zum
Beispiel ist bei T=-15°C und bei einer relativen Feuchte iiber Wasser von 100 % die relative
Feuchte iiber Eis bereits 116 %, also eine Ubersittigung von 0,16). Kommen nun in einer
Wolke aufgrund im folgenden Abschnitt diskutierter Gefriermechanismen, Eispartikel vor,
konnen diese wegen der starken Ubersiittigung sehr schnell durch Diffusion von Wasser-
dampf anwachsen (beispielsweise wachsen bei -15 °C Eiskeime innerhalb von Minuten auf
Kristallgrofen iiber 100 pm). Kleine Wolkentropfen kénnen dabei abgetrocknet bzw. durch
das entstandene Wasserdampfgefille verdunstet werden. Die nun iiber nennenswerte Fallge-
schwindigkeiten verfligenden Eiskristalle konnen einerseits direkt die Wolke verlassen und
als Niederschlag zu Boden fallen (aufserhalb der Wintermonate schmilzt dabei ein Grofteil
und bildet Regen), oder sie sammeln weitere Wolkenpartikel auf und wachsen wéhrend des
Fallens an. Das Aufsammeln fliissiger 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 spiter durch WALTER FINDEISEN (1909-1945)
experimentell bestétigt wurde.
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Abbildung 2.3.1: Verlauf des Sattigungsdampfdruckes pgqe: von Wasserdampf als Funkti-
on der Temperatur (oberes Teilbild). Die obere, durchgezogene Kurve
gibt den Verlauf iiber unterkiihltem Wasser, die untere, gepunktete Kur-
ve iiber einer Eisoberfliche an. Im unteren Teilbild ist der Verlauf der
Ubersittigung von Wasserdampf beziiglich Eis aufgetragen. Differieren
die Unterschiede knapp unter dem Tripelpunkt wenig, wird mit fallender
Temperatur eine Ubersittigung bis 50% (bei -47 °C) aufgebaut. Nihere
Erlduterungen dazu in Abschnitt 4.2.1.

Aggregation bezeichnet. Die dabei auftretenden Einflussgrofsen werden im Abschnitt 2.5.4
ausfiihrlicher vorgestellt, da die Wechselwirkung mit sehr viel kleineren Schwebteilchen
dhnlichen Gesetzen gehorcht. Dieses Verhalten ist qualitativ sehr gut bestimmt, eine quan-
titative Angabe lasst sich aber oft aufgrund der aerodynamisch komplizierten Gestalt von
Eiskristallen und unbekannter Einfliisse (beispielsweise fiihrt ein Kontakt nicht zwangs-
laufig zur Anhaftung) nur unter Verwendung von Vereinfachungen und idealer Annahmen
abschétzen. In Abbildung 2.3.2 sind exemplarisch drei mikroskopische Aufnahmen fiir die
Akkretion von Wassertropfchen auf Eiskristallen gezeigt. Die teilweise hohlen Eisnadeln im
linken Teilbild sind dabei nur eine der mannigfaltigen Erscheinungsformen atmosphérischen
Eises, dessen Einflussfaktoren zwar bekannt sind, die genaue Nachzeichnung der gebilde-
ten Formen jedoch nur ansatzweise moglich ist. Durch das nennenswerte Auftreten von
Eispartikeln kénnen auch alternative Entwicklungsketten gestartet werden. Beispielsweise
kann das Zerbrechen primérer Kristalle weitere Eiskeime freisetzen [Hallett und Mossop,
1974] oder durch Turbulenz unterstiitztes Reiben kann mafgeblich zur atmosphérischen
Aufladung wie in Gewittern, beitragen (sieche Abschnitt 2.6).

In realen Wolken gibt es eine Vielzahl an Einflussgrofen, die diese Skizze der Wolken-
entwicklung weit iiber den hier vorgestellten Rahmen spannen, wenn man bedenkt, dass
auch chemische Komponenten der Luft und Schwebteilchen den Prozess unterschiedlich
stark beeinflussen konnen. Die im folgenden Abschnitt vorgestellten Gefriermechanismen
nur fiir die Bildung troposphérischer Eispartikel, lassen die vielfachen Verzweigungen der
genannten Entwicklungsschritte erahnen. Das Anliegen aller durchgefiihrten Experimente
war, neben der modellhaften Nachbildung des jeweiligen Prozessschrittes im Labormafk-
stab, eine Erweiterung der Einflussgréfsen um die atmosphérische Ladung zu bewerten.
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2.4 Gefriermechanismen

Abbildung 2.3.2: Mikroskopische Aufnahmen atmosphérischer Eispartikel mit aufgesam-
melten Wolkentropfchen (blischenartige Strukturen). Die Akkretion kann
soweit fortschreiten, dass der urspriingliche Sammler nicht mehr zu iden-
tifizieren ist und sich eine rundlich, verklebte Struktur bildet. Die Auf-
nahmen wurden bei 30facher Vergrofierung gewonnen, der Bildausschnitt
ist wenige Millimeter groff. Aus Kohler [1921b].

2.4 Gefriermechanismen

Der Phaseniibergang von fliissigem 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 zuginglichen Atmosphére 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 Verstdndnis und Stand der Forschung
sind in Hale und Kulmala [2000] und Cantrell und Heymsfield [2005] zu finden.

Zwar liegt der Schmelzpunkt von Eis bei 0°C, der Umkehrprozess, das Gefrieren, ge-
schieht jedoch aus kinetischen Griinden nicht zwangsldufig bei dieser Temperatur. Dieser
metastabile Zustand heifst Unterkiihlung und ist bei ausreichend reinem Wasser, wie es in
der Atmosphére zu finden ist, allgegenwértig. Bereits 1912/13 konnte ALFRED WEGENER
auf einer Gronlandexpedition per Lichtstreuung [sic| fliissige Wolkentropfen bei -34,5°C
nachweisen [Kohler, 1921a|. Weitere Dokumentationen von Wolkenuntersuchungen stam-
men von Sassen und Dodd [1988] (-37,2°C bei 5pm) und Heymsfield und Miloshevich
[1993] (-40,7°C bei 3pm). Im Labormafstab sind ebenfalls solche starken Unterkiihlungen
erzielt worden (-37,0 °C bei 5 pm von DeMott und Rogers [1990]). In eigenen Experimenten
konnten grofere Tropfen von 80-90 pm Durchmesser bei -35,5 °C fiir die Dauer von Minuten
im fliissigen Zustand beobachtet werden. Wobei hierbei die Nachbildung der Atmosphére
und die akademische Fragestellung zur Natur des Wassers getrennt werden sollten, da bei-
spielsweise auch Unterkiihlungen bei -45 °C fiir 0,2 pm grofe Tropfchen [Hagen et al., 1981|
oder bei -73 °C fiir Cluster aus etwa 5000 Wassermolekiilen innerhalb von Sekundenbruch-
teilen [Huang und Bartell, 1995| im Labor untersucht wurden. Im vorliegenden Fall wird
Unterkiihlung nicht systematisch erforscht, sondern gilt als abzuwartende Vorstufe der Ge-
frierexperimente und natiirliche Umgebungsbedingung fiir die Verdunstungsexperimente.
Von Unterkiihlung ist in diesem Text die Rede, wenn Tropfen unterhalb des Gefrierpunktes
eine mit den menschlichen Sinnen erfassbare und nennenswerte Zeit im fliissigen Zustand
verbleiben (in der Regel mindestens einige Sekunden).

Sicherlich wird eine hohe Unterkiihlung seltener erreicht, doch ein Gefrieren nahe 0°C ist
ebensowenig zu verzeichnen. Fiir den Fall makroskopischer Wasseransammlungen hingegen,
ist meistens die Forderung nach einem energiebarrieresenkenden Kristallisationskeim in
Form von Schwebstoffen oder festen Phasengrenzen erfiillt.
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2 Vorbetrachtungen

Zur Vermeidung von Interpretationsfehlern empfiehlt sich die Unterteilung in homo-
gene und heterogene Eisnukleation!!. Wihrend bei ersterer ausschlieflich Fliissigwasser-
Molekiile den kritischen Keim stellen, kann beim zweitgenannten Mechanismus das Gefrie-
ren {iber Fremdkeime initiiert werden. Die Bezeichnung Fremdkeim klassifiziert dabei an-
dere Substanzen (enthalten oder zugefiihrt) 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 Uberblick mit schematischer Erkldrung. Nach Vali [1985] werden die Gefrierme-
chanismen folgendermafen unterschieden'?:

Homogenes Gefrieren (homogeneous nucleation): (Uberbegriff) Die Eisbildung geschieht
in der (unterkiihlten) Fliissigphase ohne vorherige oder extern eingebrachte
Phasengrenzen, nur aus der Struktur der Wassermolekiile (Cluster) heraus.
Schematisch siehe Abbildung 2.4.1 [1], Erlduterungen in Abschnitt 2.4.2.

Depositionsgefrieren (deposition nucleation): (Uberbegriff) Die Eisbildung geschieht in
einer (iibersittigten) Dampfumgebung beziiglich Eis. Dieser Vorgang tiber-
springt einen Aggregatzustand, besitzt also keine weitere Entsprechung als die
Umkehr durch Sublimation, schematisch siehe Abbildung 2.4.1 |2a).

Nukleationsgefrieren (freezing nucleation): (Uberbegriff) Die Eisbildung findet in der
(unterkiihlten) Fliissigphase an einem heterogenen Keim statt (Erlduterungen
in Abschnitt 2.4.3).

Mit den Unterteilungen:

Kondensationsgefrieren (condensation freezing): Die Eisbildung geschieht in einer (iiber-
sattigten) Dampfumgebung beziiglich Wasser. Das Wasser gefriert unmittelbar
nach der (fliissigen) Kondensation. Dieser Vorgang wird durch die Umgebungs-
bedingung definiert, eine Abgrenzung gegeniiber Depositionsgefrieren und Kon-
densation mit anschlieffendem Immersionsgefrieren wihrend der Beobachtung
ist schwer moglich. Aus diesem Grund und mangelnder Relevanz fiir diese Ar-
beit wird der Mechanismus hier einmalig erwahnt.

Kontaktgefrieren (contact freezing): Gefriervorgang eines unterkiihlten Tropfchens nach
Kontaktierung oder Impaktion eines Aerosolpartikels (Abbildung 2.4.1 [2b].
Der zeitliche Ablauf sollte so schnell sein, dass man von ,anschliefend* oder
,darauffolgend” sprechen kann. FEine Abgrenzung zum ,Sammeln mit spéiterem
Immersionsgefrieren [2d]* ist mittels der durchgefiihrten Experimente mdglich
(s.u.). Fir diesen Vorgang existiert kein Analogon fiir den Phaseniibergang

gasformig—fliissig bzw. Kondensation'?.

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

Allen Gefriermechanismen gleich ist die initiale Ausformung eines Eiskeims (auch Embryo)
kritischer Grofe, welcher im zeitlichen Mittel mehr Molekiilanlagerungen als Diffusionsver-
luste aufweist. Ist dieser Zustand erreicht, wird die Energiebarriere iiberwunden und die

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

12Die Systematik ist in englischer Sprache erstellt, eine eindeutige Ubersetzung existiert nicht zwangsliufig,
daher die zweisprachige Angabe.

!3Beim Eintritt eines Schwebteilchens in eine Zone iibersiittigten Dampfes (z. B. a-Teilchen in einer Ne-
belkammer) wirkt dieses zwar als Keim, trifft aber auf keine Phasengrenze.
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2.4 Gefriermechanismen

Unterkiihlung durch rasches Kristallisieren abgebaut (erster Gefrierschritt ~0,1ms, s.u.).
Wihrend der energetisch giinstigen Anordnung der Wassermolekiile in einem festen Gitter,
wird die als latente Wirme gespeicherte Schmelzwirme von 333,5kJ/kg'* frei. Wihrend
dieser Energiefreisetzung erwirmt sich das Eisgemenge bis auf 0°C. Dabei kann ein Teil
der Wassermolekiile im fliissigen Zustand verbleiben bzw. nicht in das Kristallgitter ein-
gebaut werden (bei -35°C 48 %). Durch die Warmeabfiithrung an die kiltere Umgebung
(als Grund der Unterkiihlung) wird dieser Energieiiberschuss abgebaut und letztendlich
der gesamte Eisbrei in einen Festkorper iiberfithrt (~150ms fiir 70 pm grofen 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 zeitabhén-
giger, stochastischer Prozess, sodass eine permanente Unterkiihlung nicht aufrechterhalten
werden kann.

homogene - heterogene Eisnukleation

%

<, & | e 3

1 2a 2b 2C

Abbildung 2.4.1: Uberblick und Einteilung der hiufigsten Gefriermechanismen. Gezeigt
sind: 1) homogenes Gefrieren ausschlieflich aufgrund der Molekiilbewe-
gung bzw. Cluster-Bildung, 2a) Kondensations-/Depositionsgefrieren aus
der Gasphase auf einem kalten Keim, 2b) Kontaktgefrieren nach Impak-
tion eines Fremdkeimes auf den unterkiihlten Tropfen und 2c) Immersi-
onsgefrieren aufgrund eines eingeschlossenen Fremdkeimes. 2d) zeitliche
Staffelung, bei der die Immersion durch einen nicht aktivierenden Kon-
takt mit einem heterogenen Keim hergestellt wird (praparativer Sonder-
fall ,Impaktions-Immersionsgefrieren®, siche Abschnitt 5.2.3). Die Tem-
peratur der Ausgangstropfen ist unterhalb des Gefrierpunktes.

2.4.1 Unterkiihlung 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 Keimbildungseffizienz) ein instantanes Gefrieren nach Tempe-
raturausgleich unwahrscheinlich. Ein 70 pm grofser Tropfen nimmt beispielsweise innerhalb
maximal 0,7s in seinem Zentrum die Umgebungstemperatur von -35 °C mit einer Differenz
von 0,01 K an (Berechnung nach Stockel [2001]). Die levitierten Tropfchen befinden sich
somit in einem metastabilen Zustand — der Unterkiihlung, die vielfach bei abkiihlenden
Schmelzen beobachtet und beschrieben wurde. Die kinetische Energie der Wassermolekii-

!Diese Wirmemenge wiirde ebenfalls ausreichen, um das 0°C kalte Wasser auf 81 °C zu erwirmen.
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2 Vorbetrachtungen

le ist dabei so stark abgesenkt, dass die oben erwdhnten Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Molekiilen eine nennenswerte Lebensdauer besitzen. Die dadurch gebildeten
Anhéufungen umfassen mit sinkender Temperatur eine steigende Zahl fixierter Wassermo-
lekiile und erneuern sich verzogert, bei isothermen Bedingungen im gesamten verfiigbaren
Wasservolumen. Haben nun diese binodalen Cluster im zeitlichen Mittel eine kritische Gro-
ke liberschritten, kann die Aktivierungsenergie zur Kristallisation aufgebracht werden und
das Wasservolumen gefriert. Thermodynamisch sollte dies bei einer Temperatur von 0°C
bzw. infinitesimal darunter der Fall sein. Experimente und Beobachtungen zeigen jedoch
ein Finsetzen der Kristallisation unter atmosphérischen Bedingungen erst bei Temperatu-
ren einige Grad unterhalb des Gefrierpunktes. Generell sei aber betont, dass homogenes
Gefrieren (da hier Betrachtung zur Stabilitidt der Wassermolekiilcluster ) als Endpunkt
der Unterkiihlung ein zufélliger Prozess ist und daher prinzipiell bei jeder Temperatur <0
°C und beliebig verfiigharem Wasserreservoir auftreten kann. Fiir reale Messungen kommt
aber die begrenzte Beobachtungsdauer zur Geltung. Die Bildung der Cluster kann durch
Evaporationskiihlung des levitierten Tropfens weiter unterstiitzt werden.

Die erste Ansammlung die kritische Grébe erreicht, initiiert das Gefrieren und gilt somit
als Kiskeim, ohne weiteren Einfluss ebenfalls vorhandener molekularer Strukturen. Damit
wird deutlich, dass ein entsprechend grofes Volumen unterkiihlten Wassers die Wahrschein-
lichkeit der kritischen Keimbildung unterstiitzt. Mit diesem Wissen konnen experimentelle
Werte der Unterkiihlung interpretiert werden. Ohne Angabe des verfiigbaren Volumens
(und des umgebenden Druckes) sind Vergleiche schwer mdoglich.

Fiir die im Rahmen dieser Arbeit eher uninteressanten Wolkentropfengréfen unter 1 pm
und Simulationsrechnungen'® kulminieren die Unterkiihlungstemperaturen bei Beobach-
tungsdauern weniger Sekunden und Atmosphérendruck etwa um -70°C. Dies wird erklér-
bar durch die Grofe des kritischen Keims bei diesen Temperaturen von 0,3 nm bis 0,9 nm
bzw. wenigen zehn bis hundert Wassermolekiilen [Kiselev, 2001]. In dieser Dimension kon-
nen bereits Abweichungen der tetraedrischen Anordnung der Wassermolekiile (kein Kris-
tallgitter, sondern thermisch beruhigte Ausbildung der Briickenbindungen), sogenannte
Netzdefekte, energetische Vorzugsrichtungen festlegen oder als heterogener Eisembryo wir-
ken [Sciortino et al., 1992|. Obwohl kein bestétigter oder belastbarer Zahlenwert bzw. eine
fundamentale Definition angegeben wird, verdichten sich die Anzeichen, dass zumindest
fiir die troposphérischen Bedingungen der spinodale Punkt bei Unterkiihlungen von etwa
40-45 K liegt [Speedy und Angell, 1976; Pruppacher, 1995]. Dieser kontrovers diskutierte
Sachverhalt soll hier nicht weiter erértert werden, jedoch mit dem Kommentar versehen
sein, dass in unterkiihlten Fliissigkeiten zwar einerseits mit fallender Temperatur die Nu-
kleationswahrscheinlichkeit stark ansteigt bzw. die notwendige Keimgroke immer kleiner
wird, im Gegensatz dazu aber zunehmende Viskositit und Freie Aktivierungsethalpie auch
immer stiarkere Hemmschwellen erzeugen, was im Zusammenwirken ein Minimum der Un-
terkiihlungsdauer oder alternativ ein Maximum der Nukleationsrate herbeifiihren konnte.
Die thermodynamischen Untersuchungen'® und anderweitige Simulationen werden dahin-
gehend durch Natur- und Experimentbeobachtungen unterstiitzt.

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 iiber die Absenkung der Aktivierungsenergie durch einen Fremdkeim, erst
iiber der planetaren Grenzschicht, bei geringen Aerosolkonzentrationen, kann homogene
Nukleation zur Wolken- und Niederschlagsbildung beitragen. Sind nun die Luftschichten

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

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

dermafsen partikelfrei bzw. rein, dass keine nennenswerten Auswirkungen von Fremdkeimen
auftreten, kénnen Wassertropfchen stark unterkiihlt vorliegen. Im unterkiihlten Zustand
bilden sich im Wasservolumen aus zufélligen Fluktuationen in Temperatur und Dichte 6rt-
lich begrenzte Molekiilanhdufungen (Cluster), die ab einer kritischen Grofe im Mittel nicht
mehr zerfallen und als Ausgangspunkt der Kristallisation des gesamten Tropfchens dienen.
Eine vollstdndige Herleitung und Diskussion dieses Phénomens findet man in Pruppacher
und Klett [1997] und Stockel [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) zuriickgehen. Weitere Entwicklung erfuhr die
Beschreibung der skizzierten Vorginge durch MAX VOLMER (1885-1965) und A. WEBER
sowie YAKOV ZELDOVICH (1914-1987). Zur Herleitung der Beschreibung der Nukleation
(sowohl gasférmig—fliissig als auch flissig—fest) kann man von der Freien Bildungsent-
halpie G, eines Clusters aus n Molekiilen ausgehen und letztendlich finden:

AG s = (e — fif1) + 01,6 Ac (2.4.1)

Hierbei ist AGp_, die Anderung der freien Enthalpie (spontaner Ablauf einer Reakti-
on, wenn AG<0), np die Zahl der im kondensierten Gebilde enthaltenen Molekiile, ug
das chemische Potenzial eines Molekiils in der unendlich ausgedehnten homogenen Eis-
phase, jpg das chemische Potenzial eines Molekiils der unendlich ausgedehnten homogenen
fliissigen Phase sowie der Oberfliche A, des entstehenden Eiskeims und der Oberflachen-
spannung og s zwischen der Phasengrenze. Dabei stehen die zwei enthaltenen Summanden
in Konkurrenz: Bei der Bildung der thermodynamisch stabilen Phase im Clustervolumen
(représentiert durch die Differenz der jeweiligen chemischen Potenziale eines Molekiils in
Fliissig- und Eisphase) wird Energie frei. Zur Ausformung der Grenzfliche des Clusters
muss Energie aufgewendet werden (unter Voraussetzung der Giiltigkeit makroskopischer
Grofen wie beispielsweise der Oberflichenspannung). Gleichung 2.4.1 ist eine Funktion
der Keimgrdfe d., reprasentiert durch die Anzahl enthaltener Molekiile 1,

— depENA
" 6 M,

mit den Variablen der Dichte des Eises pg, der Avogadro—Konstante” N4 und der molaren
Masse des Wassermolekiils M,,. Unterzieht man nun Gleichung 2.4.1 mit Erweiterung durch
Gleichung 2.4.2 einer Extremwertbetrachtung 0AG/dd. = 0, kann man die kritische Min-
destkeimgrofie bestimmen, ab welcher der Nukleus nicht mehr zerfallt und weiterwichst
— an dieser Stelle wird AGp_s in A Gy iiberfiihrt. Die Substitution der beiden chemi-
schen Potenziale in der Formulierung liefert die Thomson-Gleichung (bzw. Kelvin-Effekt,
sieche auch Abschnitt 4.2.1). Damit wird deutlich, dass auch zur Bildung des Eiskeimes
eine sehr starke Ubersittigung notwendig ist und die homogene Nukleation prinzipiell der
energetisch ungilinstigste und damit letztmoglichste Mechanismus ist.

(2.4.2)

Die Annahme eines thermodynamischen Gleichgewichtes durch VOLMER und WEBER
in einer Verdtfentlichung von 1926, welche die Anwendung der Boltzmannstatistik'® zur
Beschreibung der Clustergrofen- und -mengenverteilung erlaubte, wurde 1942 durch ZEL-
DOVICH anhand von Widerspriichen negiert [Roedel, 2000]. Unter der Annahme sphéri-
scher Keime und Beachtung der Kritikpunkte entwickelte er eine alternative Beschreibung,
welche durch eine Erweiterung der urspriinglichen Idee (Zeldovich-Faktor, sieche Pruppa-
cher und Klett [1997]) zu einer Ratengleichung erster Ordnung, dhnlich der Arrhenius-
Gleichung'?, fiihrt:

—AGkrit

J=Jyge *T (2.4.3)

Hierbei ist A Gy die zu iberwindende Energiebarriere, welche im Gegensatz zur Nukleati-

""Nach AMEDEO AVOGADRO, CONTE DI QUAREGNA E CERRETO (1776-1856)
8Nach Lupwic BOLTZMANN (1844-1906)
!9Nach SVANTE ARRHENIUS (1859-1927)
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on aus der Gasphase auch noch die Uberwindung der Molekiilorientierungen innerhalb des
dichteren, fliissigen Ensembles enthélt (vgl. Gleichung 2.4.1) | k die Boltzmannkonstante
und 7' die vorherrschende Temperatur. Der Vorfaktor Jy (siche dazu eines der eingangs
erwihnten Standardwerke) ist proportional zur Oberflichenenergie zwischen unterkiihlter
Fliissigkeit und Eiskeim sowie dem Diffusionsfluss von Wassermolekiilen hin zum Eiskeim.
Nach Stockel [2001] interpretiert sich Jp als Frequenz von Stéfen pro Volumen, von denen
nur der durch die Exponentialfunktion als Aktivierungsterm gegebene Bruchteil tatséchlich
zum Einbau eines Molekiils in den Eiskristall fithrt. Die Giiltigkeit des Ausdruckes 2.4.3 ist
bei moderaten Unterkiihlungen (<35K) in vielen Experimenten bestétigt [Roedel, 2000;
Cantrell und Heymsfield, 2005]. Erst bei hohen Unterkiihlungen (>40K) unterschétzt die
Rechnung jedoch die experimentellen Ergebnisse um Groéfsenordnungen. Dies bedeutet, dass
die tatsichliche Aktivierungsenthalpie kleiner ist als die Aktivierungsenergie zur Diffusion
individueller Wassermolekiile. Ein Grund dafiir kann in der hochgeordneten Struktur des
Wassers mit seinen Wasserstoftbriickenbindungen gesucht werden. Entgegen der Annahme
der klassischen Nukleationstheorie, dass einzelne Molekiile die Energiebarriere iiberwinden
bzw. ihre elektrostatische Bindung zu den Nachbarmolekiilen verlassen, um als Monomer
dem Eiskeim zugefithrt und eingebaut zu werden, scheinen bei den hohen Unterkiihlungen
ganze Molekiilverbénde die Phasengrenze zu iibertreten, was durch die im Inneren dieser
Subcluster oder Baugruppen intakt erhaltenen Wasserstoffbriickenbindungen die insgesamt
aufzubringende Energie reduziert (nach Stockel [2001]).

Statistische Beschreibung

Zur experimentellen Bestimmung der Nukleationsrate oder mittleren Gefrierzeit t geniigt
es nicht, ein Gefrierereignis bei bekannter Temperatur und gemessener Unterkiihlungs-
dauer zu beobachten, da wie erwdhnt das homogene Gefrieren ein stochastischer Prozess
ist. Aus diesem Grund kénnen gesicherte Aussagen nur nach Untersuchung einer ausrei-
chend grofen Menge von Gefrierereignissen getroffen werden. Dabei ist es unerheblich, ob
ein Tropfenensemble Element fiir Element oder in seiner Génze betrachtet wird (insofern
bei der zeitgleichen Untersuchung aller Tropfen représentative 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
Abkiihlung einer Emulsion von Wassertrépfchen in einem Olgemisch gleicher Dichte. Mit
dem Aufkommen préziserer Zeitmessung und visualisierender Technik wurde das Tropfe-
nensemble auf eine kiihlbare 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 grofe
Anzahl an Wiederholungen mit (im Rahmen der Reproduzierbarkeit) identischen Tropf-
chen, das Verhalten des gesamten Ensembles nacheinander dargestellt. Die statistische
Beschreibung vom Erstarren der vielen identischen Tropfenvolumen, die sukzessive immer
wieder der Unterkiihlung ausgesetzt werden, ldsst sich wie in Gleichung 2.4.4 formulieren.
Die Randbedingungen sind konstante Temperatur (erfiillt bei den durchgefithrten Tem-
peratursprung-Experimenten) und Bildung des Embryos innerhalb des Tropfenvolumens
[Duft und Leisner, 2004a]. Uber den oben genannten (volumenproportionalen) Nukleati-
onsratenkoeffizienten?® Jy; [em™s!] wird in einem Ensemble von fliissigen Tropfchen N,
des konstanten Volumens Vj, innerhalb des Zeitintervalles d¢, der Anteil der gefrorenen
Tropfen dNy gebildet:

de = NquJv(T> dt (2.4.4)

Weil die Bildung gefrorener Tropfen gleichzeitig eine Verarmung an fliissigen Tropfen dar-
stellt, gilt weiterhin d Ny= -dN,. Geht man nun von einer Gesamttropfenzahl Ny zum Start-

200bwohl nicht exakt, hat sich der gebrauchlichere Ausdruck Nukelationsrate fiir 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 (fliissig) aus und der davon fliissig verbliebenen Anzahl N,, zum Zeitpunkt
t, dann ergibt die Integration von Gleichung 2.4.4:

N, = Nye Jv(DVat (2.4.5)

oder durch die Uberlegung, dass die Gesamtmenge aller Tropfen Ny aus den Teilmengen
der jeweils fliissigen und gefrorenen Np=N,+N; gebildet wird:

Ny = Np(1 — e~ Iv(@Vat) (2.4.6)

Bei dieser Art der Betrachtung ist es unerheblich, ob das fliissige Tropfenensemble Ny
vom Startzeitpunkt an in gefrorene Trépfchen Ny zerfillt“?!, oder, ob zeitlich nacheinan-
der abfolgende Gefriervorginge nach ihrer Unterkiihlungszeit sortiert und im Nachhinein
als zerfallendes Ensemble angesehen werden. Insofern die Randbedingungen erfiillt sind,
kann aus dem Anstieg des zeitlichen Verlaufes der Ensembleumwandlung die Zerfallskon-
stante A=Jy(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
Mafk fiir die Unterkiihlungszeit?? angegeben werden. Innerhalb der Forschergemeinschaft
hat sich auch das Verhéltnis Ny /Ny als Vergleichswert Gefrierwahrscheinlichkeit oder ratio
frozen f; etabliert.

1.0

-36°C -35°C -34°C
0.8+

0.6 1

0.4 4

0.2

0.0+ D,=100pm

10° 10* 10" 10° 10 10° 10° 10°
Unterkdhlungsdauer t (s)

Anteil gefrorener Tropfen N/N_

Abbildung 2.4.2: Gefrierdynamik eines Ensembles 100 um grofer 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 Ubersitti-
gung, sodass man bei Erreichen einer kritischen Ubersittigung bzw. Keimgrohe 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 Dy=100pnm) als Funktion der Zeit (im unterkiihlten
Zustand) fiir drei représentative Temperaturen. Wechselwirkungen der Ensembletropfen
untereinander, wie beispielsweise die Konkurrenz um Wasserdampf, sind ausgeschlossen.
Wihrend bei einer Umgebungstemperatur von -34 °C die Hilfte des Ensembles nach einer
mittleren Dauer von 441s gefroren ist (J=3-10%cm™s!), dauert dies bei -35°C nur noch
6,65 (J=2-10°cm™3s!) und bei -36°C etwa 0,1s (J=1-10" cm™3s!). Die zugrundeliegen-

' Der Sachverhalt kann analog dem radioaktiven Kernzerfall betrachtet werden.
22Dje Halbwertszeit wiirde sich analog dem Zerfallsgesetz daraus bestimmen lassen.
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den Nukleationsratenkoeffizienten sind Pruppacher [1995] entnommen und decken sich im
Rahmen der Genauigkeit mit eigenen experimentellen Erkenntnissen (J=1,3-10° cm™3s ' bei
-35,2°C, siehe unten). Fiir die homogenen Gefrierexperimente mit 100 pm grofen Trop-
fen empfiehlt sich daher, aus Griinden des Zeitaufwandes bei gleichzeitig ausreichender
Beobachtungsgenauigkeit, eine Umgebungstemperatur um -35 °C. Der hier erlduterte Me-
chanismus wurde in dem in Kapitel 4.1 vorgestellten Experiment zum ladungsabhéngigen
Gefrieren genutzt bzw. untersucht. Er tritt in hohen Quellwolken auferhalb 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 wirmeren Schichten der Troposphére, welche besonders mit Schweb-
teilchen vieler Gréofenklassen und Zusammensetzungen durchsetzt sind, ist es viel wahr-
scheinlicher, dass Tropfen heterogen kondensieren und kristallisieren [Cantrell und Heyms-
field, 2005]. Die Vielfaltigkeit der Keime erschwert dabei eine einfache Klassifikation und
Parametrisierung [Hoose und Mohler, 2012|. Generell kann man sagen, dass eine Mindest-
grofe des heterogenen Partikels erreicht werden muss, damit dieses als Nukleationskeim
wirkt [Vali, 1966; Cacciuto et al., 2004]. Gleichzeitig unterscheiden sich die Mindestgrofen
nach Art und Potenz der Aerosole. Fiir die im Folgenden ausschliefslich betrachtete Eisbil-
dung gelten weitere Einschrénkungen, da der zugrundeliegende Vorgang gegenwartig als
noch nicht zweifelsfrei geklart gilt [Cantrell und Heymsfield, 2005]. Zwar lassen sich viele
Beobachtungen mit den jeweils postulierten Mechanismen erklidren, aber eine umfassen-
de Beschreibung liegt derzeit nicht vor. Als Eigenschaften von Eiskeimen konnten bisher
identifiziert werden:

e nennenswerte Benetzbarkeit mit Wasser,

e Mindestgrofe zur Reduktion der zu iiberwindenden Oberflichenenergie und ggf. Fr-
hohung der wirksamen Fliche bei Nukleationszentren,

e chemische bzw. kristallografische Ahnlichkeit mit der Struktur von Wassereis,

e geringe Loslichkeit, um Strukturbedingung zu erfiillen 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 eingeschrinkt werden muss [Wise et al., 2011]. Eine weitere Einschrénkung ist der
Arbeit von Shaw et al. [2005] zu entnehmen; dass die Positionierung des Eiskeimes im
Fliissigkeitsvolumen die Aktivierungsschwelle weniger stark absenkt als bei Kontakt mit
der Flissigkeitsoberfliche. Nach Untersuchungen von Durant und Shaw [2005] kann die
Kontaktnukleation auch von der fliissigen Innenseite der Phasengrenzfliche wirken und ist
dabei ebenfalls bei wirmeren 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 ausdriickt,
dass durch Keime zwar die Eisbildung gefoérdert, das zufillige Gefrierenverhalten aber nicht
von spezifischen Eiskeimen abhéngt (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 spezifischen FEigenschaft des Keims
ausgemacht, was sich in einer individuellen Aktivierungstemperatur dukert (singulire Hy-
pothese). Beide Hypothesen werden von jeweils geeigneten Experimenten unterstiitzt. Auf-
grund des iiberlappenden Fehlerintervalls kann keine eindeutige Unterscheidung vorgenom-
men werden |Cantrell und Heymsfield, 2005]. In ihrer aktuellen Studie zeigen Niedermeier
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et al. [2011], dass singuldres 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 singulire Hypothese erklirt werden kann: Zyklisch
durchgefiihrte Fisnukleationsexperimente zeigen ab dem zweiten Durchlauf eine veréinder-
te Aktivierungstemperatur [Fukuta, 1975b; Vali, 2008]. Die géngige Interpretation geht
davon aus, dass in Kavititen oder Kristallstufen eisdhnliche Strukturen erhalten bleiben
oder es beim ersten Gefrieren zu einem Umordnen bzw. Aktivieren bisher passiver Zonen
oder Mechanismen kommt. Dieser Effekt kann auch bei langkettigen Alkoholen als Embryo
beobachtet werden, wobei hier von einer Wasserstoftbriicken-gebundenen Wassermolekiils-
chicht auf dem organischen Substrat als Vermittler ausgegangen wird [Seeley und Seidler,
2001]. Die Moglichkeit solche , Erinnerungseffekte®, beispielsweise durch Uberschreitung von
Grenztemperaturen, zu schalten, zeigt eine Facette der enormen Vielfalt an Eigenschaften
potenzieller Eiskeime. Auch aus diesem Grund ist eine einheitliche Beschreibung schwierig.

Die gegenwirtig akzeptierte Verstindigungsgrundlage ist, den Ort und die Eigenschaft
der initialen Eisbildung auf dem Keim als active site (nach Fletcher [1970]) zu bezeichnen
|Liiond et al., 2010]. Dabei bleibt eine reale Grofeninformation oder der Wirkmechanismus
offen. Einzig die vorherrschende Temperatur aktiviert diese Nukleationszentren und lésst
einen Kondensationskeim auch als moglichen Eiskeim wirken. Man kann sich {iberlegen,
dass die entscheidende Eigenschaft dieser active sites darin zu finden ist, dass bei vorherr-
schender Unterkiihlung die angrenzenden Wassermolekiile in eine eisdhnliche Orientierung
gebracht werden. Wodurch dies geschieht bleibt bei einigen Substanzen derzeit im Verbor-
genen. Eindeutig ist diese Fragestellung fiir Eispartikel und Silberjodidteilchen (Agl) zu
beantworten, weil bei diesen Substanzen hohe (bei Eis identische) Ubereinstimmung mit
der Kristallstruktur der gebildeten Phase vorherrscht (Gitterkonstanten Eis: 0,452 nm und
0,736 nm; Gitterkonstanten Agl: 0,458 nm und 0,749 nm). Auch das nukleationsbegiins-
tigende Aluminiumsilikat Kaolinit (Al4[(OH)g|SisO1g]) erfiillt diese Eigenschaft mit den
Gitterkonstanten 0,516 nm und 0,735 nm bei hinreichend tiefer Temperatur [Roedel, 2000].
Doch bereits 1950 konnte eine dhnliche Eiskeimfihigkeit fiir Partikel unterschiedlichster
kristallografischer Struktur gezeigt werdenRau [1950)].

Fiir Makromolekiile wie Proteine, polare Kristalle und aliphatische Alkohole kann die
dufere Ladungsdichte Wassermolekiile orientieren oder {iber Wasserstoftbriicken binden
[Lee et al., 1995; Seeley und Seidler, 2001]. Aus dieser ersten geordneten Schicht wéchst
dann unter Fortsetzung als Gitter das Eis [Gavish et al., 1992]. Diese Erkldrung liese
sich auch auf Agl-Oberflichen aufgrund deren polarer Orientierung anwenden (sieche Ab-
schnitt 4.1.1). Sollte man ein mechanisches Analogon formulieren miissen, dann bildet
das Nukleationszentrum eine periodische Topografie (wie auch immer hervorgerufen, z. B.
durch ein Netz, Vertiefungen oder Magnetismus), in welche problemlos Kugeln (Molekiile),
in einem Abstand der das Aufschichten einer weiteren Lage erlaubt, angeordnet werden
kénnen (Griindung eines Melonenstapels auf dem Markt).

Unabhéingig von der Frage nach dem thermodynamischen Gleichgewicht bei der Aus-
bildung kritischer Keime?3, kann die energetische Betrachtung aber #hnlich der der ho-
mogenen Nukleation erfolgen (vgl. Gleichung 2.4.3). Als Einschriankung gilt jedoch, dass
die aufzubringende Aktivierungsenthalpie A Gy nun zu den beiden Anteilen der Pha-
sengrenzenbildung und der ,Austrittsarbeit* aus dem Molekiilverbund, einen Einfluss der
(als eben angenommenen) Grenzfliche des heterogenen Embryos zur Umgebung enthilt.
Gleichung 2.4.1 erweitert sich nach Pruppacher und Klett [1997] damit um den Term -
cosg Agop s mit dem Grenzwinkel ¢ (vergleiche Abbildung 2.4.3), der Projektionsfliche des
Eiskeims auf dem Partikel A, und der Phasenflichenspannung oy s an diesem Ubergang
ZUu:

AGfl;w = N (pE — pf1) + opsAe — cos ooy s Ag (2.4.7)

23z eLpOoVICH-Korrektur der Beschreibung von VOLMER und WEBER, siehe Abschnitt 2.4.2
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unterkihltes Wasser

Gfi,s
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/

Partikeloberflache Ag

Abbildung 2.4.3: Idealisierte Ausbildung eines kugelkappenférmigen kritischen Keims an
der Oberfldche eines in unterkiihltem Wasser suspendierten Partikels (Im-
mersionsgefrieren). A, beschreibt die Oberfliche zum umgebenden Was-
ser und A, die Grundfliche auf dem Partikel, ¢ den Kontaktwinkel und
o die jeweilige Phasenflichenspannung.

Dabei ist jedoch zu beachten, dass der kritische Eiskeim hier kaum kugelférmig auftritt wie
beim homogenen Gefrieren (Gleichung 2.4.1). Die Anzahl enthaltener Molekiile n,, und die
Oberfliche des Keims zur Fliissigwasserseite A, miissen dementsprechend der Kugelkappe
angepasst werden. Der auch Kontaktwinkel genannte Grenzwinkel ¢ wird in der Forscher-
gemeinschaft als Vergleichswert fiir die Eiskeimfihigkeiten unterschiedlicher Partikel und
deren Substanz herangezogen. Es gilt:

g — 0
COSSO = m = 7( fl7p S’p) (248)

Ofls

Wobei die Phasengrenzspannungen op, (Wasser/Partikel), oy, (Eis/Partikel) und ogp
(Wasser/Eis) je nach Umgebungsbedingungen gewihlt sind. Der in Abbildung 2.4.3 gezeig-
te Zustand gilt fiir das Immersionsgefrieren (siehe unten); um beispielsweise Depositions-
gefrieren zu beschreiben ist o, (Wasser/Partikel) durch oy, (Gas/Partikel) zu ersetzen.

Identisch der homogenen Eisnukleation kann durch Extremwertbetrachtung der Aktivie-
rungsenthalpie ebenfalls die kritische Keimgrofe d. angegeben werden (ab welchem der Eis-
keim im Mittel nicht mehr zerfillt sondern weiter anwéchst, erster Term in Gleichung 2.4.9).
Daraus ergibt sich die kritische heterogene Keimbildungsenthalpie A Gy zu:

2
AM o fy 1
AGrrithet = | =5 | "3 . , 2.4.9
krit,het ppRTIn Sy 37T0fl,s f(m 95) ( )
———

de

mit den Variablen M, als molarer Masse des Wassermolekiils, der Dichte von Eis pg, der
universellen Gaskonstante R und 7' als Temperatur. Sy gibt das Uberséttigungsverhiltnis
gegeniiber einer Eisoberfldche an (siehe Gleichung 2.2.2). Der Geometriefaktor f(m,z) ist ei-
ne Funktion der Kompatibilitat m zwischen Eis und Partikelgefiige (ausgedriickt durch den
Kosinus des Kontaktwinkels, sieche Gleichung 2.4.8) sowie dem Verhéltnis z von Partikel-
groke zum Durchmesser des sphérischen Eisembryos. Unter der gerechtfertigten Annahme
eines sehr viel grofseren Substratpartikels berechnet er sich durch:

F(m) = i(m3 —3m +2) (2.4.10)

Der Geometriefaktor f(m) kann geméaf des Wertebereichs der Kosinusfunktion [-1,1] zwi-
schen vollstandiger Benetzung f(cos 0 °)=0 und Abperlen f(cos 180 °)=1 des Eiskeims auf
dem Partikel variieren.
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ol

500um

Abbildung 2.4.4: Simulation der Wasserdampfkonzentration (farbige Flichen) um einen
verdunstenden Mikrotropfen in einem laminaren Gasstrom [nach Duft,
2011a]. Man beachte, dass nach Battler et al. [1982] ein Grofiteil der
gesammelten Partikel die geladene Tropfenoberfliche auf der Leeseite er-
reicht.

Die heterogene Nukleationsrate Jpe; bestimmt sich mit Finsetzen von Gleichung 2.4.7
in Gleichung 2.4.3. Kann sie experimentell ermittelt werden, l&sst sich durch Umkehr die-
ser Herleitung der Kontaktwinkel als Materialeigenschaft der Partikelsubstanz angeben.
Beispielsweise betrigt er fiir das gut eiskeimfidhige Kaolinit als Funktion der Temperatur
maximal 10 ° im Depositionsgefriermodus [Eastwood et al., 2008], fiir Dieselrufs 28 ° [Méhler
et al., 2005]. Diese Werte éndern sich fiir das Immersionsgefrieren durch die Grenzflache oy ),
zu >50° fiir Kaolinit [Murray et al., 2011] und ebenfalls circa 50 ° fiir Ruf [DeMott, 1990].
Den hochsten Wert fiir unter atmosphérischen Gesichtspunkten durchgefiihrte Experimen-
te erreicht Mineralstaub der Hamatit(FeoO3)-Korund(AlyO3)-Gruppe mit Kontaktwinkeln
von 90 ° bis 150 ° beim Immersionsgefrieren [Hung et al., 2003; Chen et al., 2008|.

Eine Beachtung gebiihrt weiterhin dem von Cooper [1974] vorgeschlagenen Effekt, der
Reduktion des Kontakgefrierens auf ein schnelles Depositionsgefrieren (Abbildung 2.4.1 [2a])
wahrend der Anndherung des Fiskeimes. Voraussetzung dafiir ist, dass der Kontaktnuklea-
tionskeim ebenfalls einen potenten Depositions-Eiskeim darstellt. Verdunstet ein unter-
kithlter Wolkentropfen, was im vorliegenden Fall sicher beobachtet wird, bildet sich iiber
seiner Oberflache ein Wasserdampf-Konzentrationgradient. Selbst bei einer Relativbewe-
gung der umgebenden Atmosphire wird dieser Bereich durch die begrenzte Diffusionsge-
schwindigkeit und den permanenten Ausgleich durch neu verdunstende Wasserdampfmo-
lekiile aufrechterhalten. Wahrend der Anndherung des Aerosolpartikels an die Tropfeno-
berflache durchfliegt dieses den Bereich erhohter Wasserdampfkonzentration und kann bei
ausreichender Eiskeimeffizienz an seiner Oberfliche Eis aus der Gasphase bilden (Depo-
sitionsaktivierung). Trifft das aktivierte Partikel nun auf die Oberfliche des unterkiihlten
Wolkentropfens, wirken die gebildeten Eisinseln als ideale Nukleationskeime. In diesem
Fall wiirde mit Kontaktnukleationsexperimenten nur die Anzahldichte hochaktiver?? De-
positionsgefrierkeime vermessen werden. Diese Erklarung ist bereits seit ihrer Verdffentli-
chung umstritten [Fukuta, 1975a; Cooper, 1975]. Simulationen in der Arbeitsgruppe zei-
gen die geringe Ausbreitung der Verdunstungszone bei einem angestrémten Wolkentropfen
(vg<1m/s), wie in Abbildung 2.4.4 zu sehen, was diese Hypothese mindestens fiir kurze

2Dije Eisbildungszeit ist aufgrund der geringen Abmessungen und der Anniherungsgeschwindigkeit in der
Grofenordnung einer Millisekunde.
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Anndherungs- bzw. Impaktionszeiten in Frage stellt.

Die oben beschriebenen Mechanismen der heterogenen Eisnukleation sind in der niedri-
gen Atmosphire allgegenwirtig. Der Ubergang zwischen den einzelnen Formen ist fliekend,
wobei ein entsprechendes Angebot an eiskeimfihigen Partikeln vorhanden sein muss®. Be-
sonders ausgeprigt sind die heterogenen Gefriermechanismen innerhalb kalter Umgebun-
gen der planetaren Grenzschicht, stark partikelbelasteter Luftmassen und Gewittern bzw.
heftig konvektiven Zellen anzutreffen [Beard, 1992; Li und Min, 2010].

2.5 Atmospharische Aerosole

2.5.1 Uberblick

Die vorangehenden Abschnitte zeigen isoliert die wichtigsten Effekte 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 atmosphérischen Dynamik finden
sich neben den Aggregatzustidnden des Wassers weitere Substanzen in der Atmosphére.
Eine Unterteilung und Klassifikation ist aufgrund der unterschiedlichen Wirkungsweisen
und der urspriinglichen Generation schwierig. Prinzipiell lisst sich jedoch feststellen, dass
alle Aggregatzustinde und natiirliche sowie anthropogene Quellen vertreten sind.

Das Wettergeschehen der Erdatmosphére wére ohne die Aerosolpartikel génzlich unge-
wohnt, mit weitreichenden Folgen fiir nahezu alle Vorgénge der Atmosphéire. Aufgrund
regulierender Wirkung auf den Wasserkreislauf ist ebenfalls ein indirekter Einfluss auf die
Biosphére nachzuverfolgen. Obwohl in allen Luftschichten Teilchen existieren, die der Defi-
nition von Aerosol entsprechen, sollen hier aufgrund des geringen vertikalen Austauschs nur
die wichtigsten, troposphérischen Anteile vorgestellt werden. Dabei liegt der Schwerpunkt
auf einer moglichen Wechselwirkung mit Wolkentropfen, welche am effizientesten iiber die
in Abschnitt 2.4.3 vorgestellte heterogene Nukleation stattfindet. Die Behandlung optischer
Eigenschaften und Einfliisse auf das Klima durch Verschiebung der Strahlungsbilanz kann
im gesteckten Rahmen nicht erfolgen.

10-100 100-1000 1000-10000 Tg/Jahr

N O O O O AR

Meersalz

L Mineralstaub
primar Vulkanasche
Waldbrand usw.

Sulphat

sekundér{ Nitrate
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primar direkte Emission
brennende Biomasse

Sulphat
sekundar Nitrate

organisch

Abbildung 2.5.1: Klassifikation der verschiedenen Aerosolquellen und ihr jéhrlicher Mas-
seneintrag in die Atmosphére. Adaptiert von Warneck [2000].

25Was nicht selbstverstindlich ist, weil das Verhiltnis von Kondensationskeimen und interstitiellen Schweb-
teilchen zu den moglicherweise enthaltenen Gefrierkeimen bis zu neun Grofenordnungen betragen kann
[Pruppacher und Klett, 1997].
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Bei der Bildung luftgetragener Partikel kénnen zwei grundsitzliche Mechanismen unter-
schieden werden: Einerseits ist die Dispergierung und Aufwirbelung kondensierten Materi-
als von der Erd- bzw. Meeresoberfliche (primdre Aerosole) wirksam. Als zweiter Vorgang
ist die Entstehung durch Nukleation an Kondensationskeimen (aus iiberséttigten Dadmp-
fen und Produkten chemischer Reaktionen®®; sekunddre Aerosole) bekannt. Vulkanische
Aktivitdten erzeugen ebenfalls eine immense Masse an festen Schwebteilchen und gelten
gleichzeitig auch als Quelle von gasformigen Vorlaufersubstanzen. Sie kénnen aufgrund der
diskontinuierlichen Emission starke Schwankungen an Partikelkonzentrationen und Auswir-
kungen?? verursachen. Anthropogene Freisetzungen kommen in beiden Mechanismen vor.
Sie speisen sich hauptséchlich aus industriellen Prozessen, Bodenbearbeitung und Nutzung
des Feuers. Allerdings sind die Wirkungsketten teilweise weitverzweigt und komplex (z. B.
Begiinstigung der Winderosion durch Landnutzung und exzessiven Verbrauch natiirlicher
Ressourcen). Abbildung 2.5.1 zeigt eine Ubersicht der hiufigsten Quellen und der frei-
gesetzten Massen. Man beachte, dass von diesen winzigen luftgetragenen Partikeln einige
Gigatonnen jihrlich in die Atmosphére eingebracht werden. Die Auswirkungen treten dabei
direkt (Wechselwirkung mit einstrahlendem Sonnenlicht, Reflexion in den Weltraum oder
von Infrarotstrahlung zur Erdoberfliche, Absorption verbunden mit lokaler Erwidrmung
der Luftschichten) oder indirekt auf (Erhohung des Bedeckungsgrades und der Reflexivitét
durch vermehrte Wolkenbildung, Erh6hung der Wolkenlebensdauer und Verringerung der
Niederschldge durch mehr, aber kleinere Tropfchen).

Die mittlere Lebensdauer troposphérischer Schwebteilchen betrigt dabei wenige Tage bis
zu einer Woche. Innerhalb dieser Zeit ist ein Grofteil durch Umbildung (Koagulation, An-
schwellen) und anschliefsende Sedimentation oder Auswaschung durch Niederschlag zuriick
zum Erdboden gelangt. Erreichen Teilchen héhere atmosphérische Bereiche mit geringem
Austausch, beispielsweise die Stratosphére, steigt die Verweildauer an (dort Jahre) und
eine weitere Wirkungskette aufgrund verénderter Umgebungsbedingungen (Temperatur,
Wasserdampfmangel, Photochemie) startet.

Die &rtliche Verteilung und Anzahldichte sowie das Grofsenspektrum der Schwebteilchen
variieren erheblich. Wie aus Tabelle 2.5.1 zu ersehen, ist die Freisetzung stark von der
geografischen Lage abhingig.

Tabelle 2.5.1: Exemplarische Massen- und Anzahldichten verschiedener troposphérischer
Aerosolvorkommen nahe der Erdoberfliche. Die jeweilige Zusammensetzung
speist sich aus verschiedenen Quellen, was die differierenden mittleren Gro-
Ren erklart. Die Daten basieren auf der Annahme sphérischer Partikel einer
mittleren Dichte von 1800kg/m, von Warneck [2000].

Massenkonzentration | Anzahldichte | mittlere Grofe
Vorkommen (pgm=—3) (em™3) (pm)
stadtisch ~100 10°-10° 0,06
landlich (kontinental) 30-50 ~15000 0,14
maritim (Hintergrund) ~10" 200-600 0,32
arktisch (Sommer) ~1 25 0,34

" Bestehend aus einen GroRteil von 8 pgm~ Seesalz.

Fiir 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-Krifte mafgeblich die Eigen-
schaften der Wolkentropfen beeinflussen kann (z. B. Gefrierpunktserniedrigung durch Sam-

26Ein heterogenes Kondensieren an atomaren Teilchen bzw. Ionen auch in der Atmosphire, nach einer
Idee von HENDRIK SVENSMARK, wird derzeit noch kontrovers diskutiert.

27 Als besonders markantes Beispiel hierfiir gilt der Ausbruch des TAMBORA 1815, mit dem darauffolgenden
Jahr ohne Sommer aufgrund des massiven Einflusses der freigesetzten Aerosole auf den atmosphérischen
Strahlungshaushalt. Weitere dhnliche Falle lassen sich in der Geschichte finden.
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Abbildung 2.5.2: Anzahldichtenspektrum atmosphérischer Aerosole mit Unterteilung der

Grokenmoden ( Whitby-Junge-Diagramm,). Die relativ scharfen Moden
entstehen durch diffusionsbegrenztes Wachstum und endliches Angebot
an Koagulationspartnern. Der blaue Bereich gibt das Gréfkenintervall an,
in welchem die Aerosole als heterogene Nukleationskeime fiir Wolken-
tropfen wirksam werden [Aitken, 1892] und beschreibt die in den Kon-
taktgefrierexperimenten eingesetzten Partikeldurchmesser. Die schraffiert
dargestellten Grofsen aktivieren bei einer fiir Wolken typischen mittleren
Ubersiittigung von 0,3 %. Aus |Levin und Cotton, 2008|.

meln und Aufkonzentrieren wasserloslicher Schwefelsiure- und Salzpartikel). Im Folgenden
sollen die wichtigsten Vertreter und ihre Genesis abschnittsweise vorgestellt werden. Ausge-
lassen sind dabei Russaerosole (black carbon), welche durch die unvollstdndige Verbrennung
organischer Verbindungen entstehen und erheblichen Einfluss auf den Strahlungshaushalt
und damit das Klimageschehen haben — sie stellen aufgrund ihrer Komplexitét ein eigenes
Forschungsgebiet dar, sind fiir die hier untersuchten Effekte aber eher zweitrangig, da sie
direkt wirken und weniger starke Beeinflussung der Wolkentropfen hervorbringen.

Kondensierte Diampfe

Die kleinsten atmosphérischen Schwebteilchen bilden sich durch Nukleation aus der Gas-
phase. Sie erreichen Grofen von wenigen Nanometern (Mittelwert um 10 nm) und formen
die sogenannte Nukleationsmode im Aerosolgrokenspektrum (siehe Abbildung 2.5.2). Die
gebildeten Substanzen besitzen gasformige Edukte, die oftmals photolytisch oder in kom-
plexen chemischen Gasphasenreaktionen katalysiert werden. Ein wichtiger Mechanismus ist
die Oxidation von Schwefeldioxid (SO2) zu Schwefelsdure (H2SO4) oder Sulfatsalzen. Die
gebildeten Schwefelsduretropfchen besitzen einen auferordentlich 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
betrigt dieser 2-10* Pa [Perry et al., 1997], durch Zugabe von 20 %.: Wasser sinkt er
um etwa weitere zwei Grofenordnungen (hervorgerufen durch die bekanntermafken hohe
Mischungsenthalpie von Wasser mit Schwefelsdure). Diese verdunstungsstabilen Lésung-
tropfchen konnen nun in sekundéren Entwicklungsschritten Wasser anlagern und Wolken-
tropfchen mit erniedrigtem Gefrierpunkt bilden.

Nahezu uniiberschaubar sind die organischen Verbindungen, welche durch die Biosphére
emittiert werden und nukleieren (prominente Vertreter sind hier Terpene, Karbonsduren
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2.5 Atmosphérische Aerosole

sowie lodoxide und -sdure |[O’'Dowd und Hoffmann, 2005]). Bekannte Auswirkung dieser
Partikel /Gas-Gemische ist der sogenannte Smog iiber Ballungsriaumen® welcher als mil-
chiger Dunst bis hin zu einem triibbraunen Schleier wahrgenommen werden kann. Grofsen
Anteil tragen dabei Partikel, bestehend aus Mischungen mehrerer Komponenten als den
erwidhnten bindren oder terniren Losungen.

Ein weiterer Vertreter, wenn auch exotischer Art, ist die Kondensation meteoritisch er-
zeugter Dampfe in der Mesosphare und Mesopausenregion [Rapp et al., 2007]. Diese eher
ionischen Clustern dhnelnden Keime initiieren und bilden fernab vom téglichen Wetterge-
schehen in einer Hohe iiber 80 km, sogenannte nachtleuchtende Wolken (noctilucend clouds,
NLC) [Rapp und Liibken, 2004].

Durch Anschwellen infolge Wasseraufnahme erreichen die Partikel der Nukleationsmode
eine Groke um etwa 100nm und werden dabei der Aitkenmode?® (auch gealterte Nuklea-
tionsmode) zugerechnet. Erfolgt eine weitere Zusammenlagerung kleiner Aerosole kann
ein sekundérer Partikel geformt werden, welcher dann der Akkumulationsmode zugeord-
net wird. Eine Unterscheidung zwischen Aitken- und Akkumulationsmode ist fiir die hier
beschrieben Partikel fliekend, die Differenz wird hauptséichlich durch die folgend beschrie-
benen Salzpartikel bestimmt.

Seesalzaerosole

Den grofsten 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 Erdoberfliche von 70,7 % verstédndlich. Durch die Wellen an der Meeresober-
flache werden Luftbldschen eingeschlossen und grofflichige Schdume gebildet (Gischt).
Zerplatzen nun diese Gischtbldschen bilden sich zwei Arten von Meerwassertrépfchen:
1.) die besonders kleinen der zerfallenden Blasenhaut, welche sehr nahe der Oberflache
kaum kinetische Energie aufweisen, aber leicht durch die Turbulenzen der Grenzschicht
emporgerissen werden, und 2.) die Tropfen des zentralen Wasserstrahls der kollabierenden
Blaschen (Jettropfen, siehe auch Abbildung 2.6.1, dhnlich des zu Tropfen zerfallenden
Riickstofistrahls auf der Fliissigkeitsoberflache in einer Kaffeetasse nach dem Hineinfallen
eines Stiickes Wiirfelzucker), welche weiter iiber die Wasseroberfliche emporsteigen und
von parallelen Stromungen mitgetragen werden kénnen. Dieser Mechanismus der ausrei-
chend starken Wellenbildung und dem Forttragen der gebildeten Tropfchen3? setzt bereits
ab einer Windgeschwindigkeit von rund 3m/s ein, welche iiber dem Meer hiufig erreicht
wird (mittlere Windgeschwindigkeit 9-10m/s) [Roedel, 2000].

Diese Salzlosungstrépfchen kénnen nun je nach Umgebungsbedingungen auf ihre Resi-
duen eindampfen3! und an anderer Stelle wieder Wasser aufnehmen (deliqueszieren), dann
erreichen sie Grofen im Bereich der Aitkenmode (vergleiche Abbildung 2.5.2), oder sie
koagulieren mit anderen Tropfchen bereits nahe der Wasseroberfliche und erreichen da-
mit Grofen der Akkumulationsmode. Sie stellen die Hauptquelle von gelosten Salzen in
spiteren Wolkentropfen dar und beeinflussen damit den Ubergang zur Eisphase und ge-
gebenenfalls die Niederschlagsbildung erheblich. Aufgrund der konvektiven Situation iiber
den ausgedehnten Meeresflichen treten Seesalzaerosole in Hohen unterhalb von 4km auf.
Ihre Anzahlkonzentrationen betragen dabei wenige hundert Teilchen pro Kubikzentimeter
(zum Vergleich: Bei kontinentalen Fléchen liegt die Konzentration erheblich dariiber und
umfasst alle Hohenschichten bis in die untere Stratosphire, vergleiche Tabelle 2.5.1).

*Durch Reaktion anthropogen freigesetzter Kohlenwasserstoffe mit photochemisch verfiigharem Sauerstoff
bildet sich eine Vielzahl organischer Verbindungen, auch in Form iiberséttigter Dampfe. z. B. Peking-
oder Los Angeles-Smog.

*Nach Joun AITKEN (1839-1919)

30 Abgesehen von etwaigen Aminen lassen sich diese Aerosole durch den typischen ,Meeresgeruch® und die
damit verbundene Luftfeuchtigkeit wahrnehmen.

3'Hierbei ist zu beachten, dass durch das im Meersalz zu etwa 13 % enthaltene Magnesiumchlorid (MgCl»)
ein vollstindiges Eindampfen erst bei relativen Luftfeuchten unter 31 % zu erwarten ist. Aufgrund der
Hygroskopizitét bleiben die Seesalzkerne wasserhaltig bzw. feucht.
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2 Vorbetrachtungen
Mineralstaube

Der héufigste Vertreter kontinentaler Aerosole ist Mineralstaub in verdnderlicher Zusam-
mensetzung. Er ist direkt an der Wolken- und Niederschlagsbildung als Nukleationskeim
beteiligt [Kumai, 1961; Li und Min, 2010]. Mineralstaub wird gewdhnlich durch Winde-
rosion aufgewirbelt. Dabei lassen sich in den natiirlichen Komponenten alle Materialien
arider Oberflichen wiederfinden. Die Freisetzung geschieht je nach Bodenbeschaffenheit.
Prinzipiell ist eine Mindestwindgeschwindigkeit nétig um die Adh#sionskrifte der obers-
ten Partikellage zu iiberwinden. Je nach Quelle sind dafiir 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 Grofe), kon-
nen sie weitere Teilchen anstofsen und so lawinenartig die Bewegungsenergie des Windes
sukzessive in kinetische Energie der Staubpartikel wandeln. Hierbei ist zu beachten, dass
besonders kleine Partikel hohe Haftkrafte, geringe Angriffsfliche und unzureichende Trig-
heit besitzen, um vom Wind bewegt und schliefslich auch vertikal verfrachtet zu werden. Zu
grofe Partikel sind massebedingt schwer zu beschleunigen und sedimentieren rasch, kénnen
aber beim Zuriickstiirzen lawinenartig kleinere aus dem Verbund l6sen. Dieses Prinzip ist
fiir den konstruierten Wirbelbettgenerator der Natur abgeschaut und in Abbildung 3.2.3
schematisch dargestellt.

Je nach Bodenbeschaffenheit und Stromungsverhiltnissen bewegt der Wind eine Grof-
zahl an Partikeln, dispergiert aber nur ein begrenztes Gréfenintervall vertikal. Dieses stellt
die in Abbildung 2.5.2 gezeigte grofte, die Dispersionsmode, dar. Obwohl von der An-
zahldichte geringer konzentriert als andere Aerosolklassen, besitzen die so aufgewirbelten
Schwebteilchen mafgeblichen Anteil an dispergierter Masse und Partikeloberfliche. Letz-
teres trigt besonders zur moglichen Beschichtung mit sekundéren Substanzen (meist {iber
die Fliissigphase) bei [Levin et al., 1996]. Auferdem konnen solche Teilchen aufgrund der
turbulenteren Strémungsverhiltnisse an der kontinentalen Topografie und Konvektion in-
nerhalb der gesamten Troposphéare gefunden werden. Vulkanasche kann je nach Heftigkeit
der Eruption bis in die Stratosphire 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 moglich.
Diese &dolische Mobilitit ermoglicht die globale Prasenz der Stédube. Bisheriger Rekordhal-
ter ist eine Staubwolke aus der chinesischen TAKLAMAKAN-Wiiste, welche ostwdrts iiber
Nordamerika bis in die Alpen verfrachtet wurde [Grousset et al., 2003]. Die Auswirkungen
betreffen dabei nicht nur atmosphérische Vorgénge — beispielsweise wird durch den Eintrag
in Afrika aufgewirbelter, eisenhaltiger Partikel, die Algenpopulation in karibischen Meeren
genéhrt [Prospero und Nees, 1986; Walsh und Steidinger, 2001] oder das Amazonasbecken
mit Nahrstoffen gediingt [Bristow et al., 2010].

Trotz der eingangs erwihnten Vielfalt lassen sich Aussagen zur Zusammensetzung der
natiirlichen Aerosolaggregate treffen: Aufgrund ihrer Festigkeit ist es sehr wahrscheinlich,
dass verwitterte Minerale (Schiuff oder Lehm) und Sedimentgestein (Tonminerale), wel-
ches kornig und leichter abzutragen als Eruptivgestein ist, den groften Anteil an den
Mineralstduben liefern. Wegen der dolischen Verfrachtung sind nur geologische Béden der
ariden und semiariden Gebiete mdgliche Quellen. Aufgrund dieser Einschrankungen und
Untersuchungen kommen nach Claquin et al. [1999] hauptséchlich folgende Bestandteile in
Betracht: Tllit, Kaolinit, Smektit (mit Montmorillonit als Hauptvertreter), Kalkspat (Cal-
cit), Feldspat, Quarz, Gips und Hamatit (Rétel). Diese grobe Auswahl kann aufgrund der
Nukleationseigenschaften [Mason und Maybank, 1958; Mason, 1960; Zimmermann et al.,
2008] und Verfiigbarkeit [Kumai, 1961] auf Illit, Kaolinit und Montmorillonit eingeschrankt
werden. Letzteres war jedoch geméf den experimentellen Anforderungen mit den verfiig-
baren Mitteln nicht prozessierbar. Quarz kommt in diesen Mineralien als Beimengung vor,
wird jedoch bereits aufgrund einfacher Verfiigbarkeit in Form synthetischen Siliziumdioxids
mit mékigem Erfolg ersetzt.
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2.5 Atmosphérische Aerosole

2.5.2 Die Mineralstaubkomponente /llit

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 differierende Zusammensetzungen moglich.

Die allgemeine chemische Formel lautet (K,H30)Al, (SizAl)O109 (H2O,0H)2. Aufgrund
seiner Struktur wird es den Schichtsilikaten zugeordnet. Das Kristallgitter ist monoklin
und schichtweise aufgebaut. s besteht aus SiO4-Tetraeder und Oktaederschichten. Inner-
halb der Tetraederschicht sind Siliziumatome teilweise durch Aluminium substituiert. In
den Oktaederschichten konnen die AI*" durch Mg?" und Fe?" Ionen ersetzt sein®2. Eine
Aluminium-Tetraederebene wird von jeweils einer Silikat-Oktaederschicht umgeben. Die-
se 3-Schichtfolge unterscheidet Illit vom zweischichtigen Kaolinit. Der mittlere Abstand
der Oktaederschichten betragt etwa 1nm [Zahlenwerte aus Gaudette et al., 1964]. Durch
die Einlagerung von Kalium- statt Oxoniumionen zwischen den Schichten wihrend der
geologischen Umwandlung, entsteht eine Schichtladung von 0,6-0,9. Die charakteristischen
Kristallitplattchen enthalten iiblicherweise 100-300 Etagen, wodurch eine mittlere Blatt-
chendicke von bis zu 0,3 pm erreicht wird.

Illite entsteht aus Smektiten und Glimmern wihrend der Verfestigung von Schlamm
(Diagenese) bei geologischen und hydrothermalen Prozessen, unter geringen Driicken in
moderat sauerer Umgebung (pH 3-5). Durch Einlagerung von Kalium verwittert es erdge-
schichtlich aus Kaolinit. Bei unvollsténdiger Umwandlung kénnen smektitische Reste das
Verhalten stark beeinflussen und die genannte Zuordnung erschweren (daher wird Illit als
Serie und nicht als Mineral gefiihrt). 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 Wassermolekiilen und damit ver-
bundenes Quellen zwischen den Kristallschichten mdéglich. Illite quellen ausschlieklich bei
der Interkalation stark polarer organischer Losungsmittel. Sie zeichnen sich durch Korn-
groken kleiner 2pum aus (sieche Abbildung 2.5.3, grofere Kristallite werden dem Muskovit
zugeordnet). Die mittlere Dichte betriigt 2660kg/m? [Touloukian et al., 1989] und die
mittlere relative Dielektrizitdtszahl €,=5.8 (£0,2) [Robinson, 2004] im Bereich niedriger
technischer Frequenzen unter 100 Hz [Clark, 1966].

712612012 HV det WD mag 2 pum
4:00:13 PM 10.00 kVBSED 10.8 mm 46 952 x IMK-AAF Kiselev

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

32In den verwendeten Proben waren diese Beimengungen jedoch groftenteils vermieden, weil beispielsweise
Eisenverbindungen in der keramischen Verarbeitung zu unerwiinschten Farbungen fiihren.
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2.5.3 Die Mineralstaubkomponente Kaolinit

Das Mineral Kaolinit wird aus dem namensgebenden Gestein Kaolin3? extrahiert. Erste
dokumentierte Vorkommen finden sich historisch in den traditionellen Zentren der Por-
zellanherstellung. Kaolinit besitzt die Summenformel AlySiaO5(OH)4 und gilt als nahezu
reines Aluminium-Schichtsilikat (einzig Eisen(I1I)oxid und Titandioxid kénnen 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 Sauerstoffionen und auf der Oktaeder-
seite von Oxoniumionen abgeschlossen. Dazwischen bilden sich Wasserstoffbriickenbindun-
gen aus (sieche Abbildung 2.5.4). Der mittlere Schichtabstand betrigt 0,7 nm. Es ist keine
nennenswerte Schichtladung vorhanden. In reiner Form bildet es hexagonale Plittchen we-

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

niger Mikrometer Gréfe. Auf offen verwitternden Boden entstehen eher Kristallite <1 pm
(siehe Abbildung 2.5.5) mit hiufigerer Substitution von Eisenionen in den Oktaedern. Mit
steigendem Eisengehalt sinkt die primére Kristallgrofe und -ordnung [Alle Angaben aus
Blume et al., 2010]. Diese kleinen, teilweise unstrukturierten Partikel sind in &olischen
Stduben dominant. Die Diagenese geschieht &hnlich der des Illit, allerdings bei geringerer
Kaliumkonzentration, da sich beide Minerale in konkurrierenden Prozessen bilden.

Die mittlere Dichte betriigt 2594 kg /m? [Touloukian et al., 1989]. Trotz stabilem Kristall-
gefiige ohne Wasserinterkalation, ist in einem trockenen Tragergas eine Verringerung der
mittleren relativen Dielektrizitatszahl €,—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) erklart werden. Ist eine solche Verunreinigung geo-
logisch oder durch kristallografische Untersuchungen ausgeschlossen, scheint im Gegensatz
zum Illit, nennenswerte Wasseradsorption [Croteau et al., 2008] an der zerkliifteten Ober-
flache aufzutreten.

33Der Name leitet sich vom erstbeschriebenen Fundort kauling nahe JaucHAau Fu in China ab. Nach
Jounson, S. W. und BLAKE, J. M. (1867) On kaolinite and pholerite: Amer. J. Sci. 2d sec. 43,
351-361.
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3/9/2012 WD det |spot| HV mag o —— 500 nm
11:53:51 AM 8.9 mm BSED| 3.0 |10.00 kV 144 768 x KIT/IMK-AAF /Kiselev

Abbildung 2.5.5: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme zweier Kaolinitkérnchen.
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 wiren ohne die Par-
tikel undenkbar. Diese besondere Bedeutung als Nukleationskeim (sowohl fiir die Fliissig-,
als auch die Eisphase [Kumai, 1961; Santachiara et al., 2010]) wird im Abschnitt 2.4.3
beschrieben. Weitere Einfliisse erhalten Aerosole durch die Eigenschaft, den Wolkentrop-
fen unterschiedlichste Beimengungen zuzufiihren |[Kulmala und Kerminen, 2008|. Bereits
beschrieben (s.o.) ist die Bereitstellung von Ladungen und Soluten (z.B. Salzen). Aber
auch organische Verbindungen (siche 2.5) gelangen so verstarkt auf Tropfen und kénnen
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 Erdoberfliche zugefiithrt werden, interessiert besonders im Hinblick auf die
Auswaschung von Spurengasen (iiber Gas/Fliissigphasenchemie) und Schadstoffen, welche
damit lokal stark angereichert deponiert werden kénnen (wash/fall out).

Allen diesen Wirkungsweisen gemein ist die Notwendigkeit der Partikelaufnahme durch
die Wolkentropfen. Dabei kommen mehrere Mechanismen zu Geltung, wobei trage Impak-
tion und elektrostatische Krifte am wirksamsten und héufigsten auftreten [Nielsen und
Hill, 1976b,al. Fiir eine systematische Unterteilung der Sammelvorgéinge kann man den
Sammler in Ruhe oder in Bewegung betrachten. Der erste Fall gilt strenggenommen auch
fiir die Tropfenbildung an Kondensationskeimen. Bei kleinsten Trépfchen und Schwebteil-
chen (vergleiche Abbildung 2.5.2) ist keine nennenswerte Relativbewegung aufgrund von
Sedimentation zu verzeichnen. Distanzen werden in diesem Regime oft durch Diffusion
iiberbriickt (Brown’sche Bewegung* aufgrund von Stéken mit den Luftmolekiilen). Eine
Richtwirkung kann dabei durch phoretische Kréfte hervorgerufen und unterstiitzt werden
(sieche auch Abschnitt 3.2.3). Beispielsweise erzeugt ein verdunstungsgekiihlter Tropfen
einen Temperaturgradienten in der Umgebung, der wiederum den Impuls der Luftmolekiile
in dieser Richtung beeinflusst; ein Aerosolteilchen wird im Mittel durch schnellere Teilchen
des wirmeren Gebietes in die kiltere Zone, zum Tropfen hin ,getrommelt“. Diesem Ef-
fekt gegeniiber, bei kondensierenden Tropfen hingegen unterstiitzend, steht der sogenannte

34Nach RoBERT BrROwN (1773-1858)
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Stefan-Fluss®® hervorgerufen durch das diffusive Nachstromen von Wasserdampf zwischen
den Luftmolekiilen. Fiir die Fragestellungen und betrachteten Gréfienbereiche in dieser
Arbeit sind beide Effekte eher zweitrangig, auch fiir das Sammeln durch trége Impaktion
besitzen sie ergénzenden Charakter |Grover et al., 1977|. Dies ergibt sich aus einer gewissen
Mindestgrohe der Aerosolpartikel fiir die heterogene Gefrierkeimeffizienz [Cacciuto et al.,
2004] und der Fokussierung auf elektrostatische Phanomene. Bei Wolkentropfen, welche
wegen ihrer Grofe kein laminares Stromungsverhalten zeigen, kénnen durch aerodynami-
sche Kréfte aufgrund des Nachlaufwirbels vermehrt Partikel auf der Riickseite gesammelt
werden. Dieses Verhalten bedingt auch die erhhte elektrostatische Abscheidung an der
Leeseite fallender, geladener Tropfen [Battler et al., 1982].

Nach einem Kontakt zwischen Sammler und Aerosolpartikel setzen sekundére Wirkungs-
ketten ein, wie bereits in den vorhergehenden Abschnitten beschrieben. Aufgrund einer
moglichen Umladung und damit verbundenen Abstofung, wird je nach Randbedingungen
(z. B. Oberflachenbeschaffenheit des Sammlers) zusétzlich ein Haftkoeffizient ¢ beriicksich-
tigt. Dieser beschreibt die Wahrscheinlichkeit des dauerhaften bzw. wirkungsentfaltenden
Kontaktes nach Impaktion oder Interzeption. Fiir den Fall fliissiger Tropfenoberflichen
wird in der Regel von Haftung nach dem Kontakt ausgegangen (g.=1).

2.6 Elektrisch geladene Wolkentropfen

Wie Eingangs beschrieben, kénnen potenzielle Kopplungsmechanismen an die solare Akti-
vitat {iber indirekte Effekte wirksam werden. Fiir die Wirkungskette eines Eingriffs in den
globalen elektrischen Stromkreis (GEC, vergleiche Abbildung 2.1.1) miissen 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 Einfliisse auf dass terrestrische Klima sind, ist an dieser Stelle zweitrangig. Ge-
nerell miissen sie, um in Wechselwirkung mit dem GEC zu treten, Ladungstrager aufweisen.
Dies ist durch geléste und dissoziierte Salze in der Atmosphére gegeben. Selbst bei Tropf-
chen aus reinem Wasser, stehen durch Autoprotolyse Ladungstriger zur Verfiigung. Diese
kénnen durch Influenz rdumlich verschoben und durch anschliefsende rtliche Trennung
fixiert werden. Dabei kann einem neutralen Wassertropfen eine Nettoladung aufgeprigt
werden.

Die fiir das Wirken der untersuchten ladungsbeeinflussten Mechanismen notwendige Net-
toladung der Wolkentropfen kann auf zweierlei Wegen eintreten: 1.) durch Aufladung wéh-
rend der Tropfenentstehung und Entwicklung, sowie 2.) dem Aufbringen von Ladungstra-
gern aus einem externen Vorrat. Fiir eine alternative Klassifikation kann man weiterhin
nach dem Ursprungsort der Ladungen (im duferen elektrischen Feld der Erde, polarisierten
Wolken oder Gewittern bzw. konvektiven Raumladungszonen) unterscheiden.

Die maximal mégliche Ladung eines Wolkentropfens ist durch das Rayleigh-Limit3%, ab
welchem Coulomb-Instablilitit>” auftritt, begrenzt (siche Abschnitt 4.2.1). Diese Grenze
steigt mit wachsender Tropfengréfe. Aufgrund der konkurrierenden Koronaentladung im
auferen elektrischen Feld wird der Grenzwert nicht unbedingt erreicht. Allgemein kann
man nach Berechnungen von Bourdeau und Chauzy [1989] von wenigen hundert Picocou-
lomb aller Grofen, unter giinstigsten Umsténden, ausgehen. Dies deckt sich mit Messungen
einer Obergrenze von 200 pC?® fiir 3mm groke 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 groften Betrige in Anwe-
senheit starker konvektiver Zellen zu finden. Basierend auf den umfangreichen Messungen

% Nach Jozer STEFAN (1835-1893)

36Nach JouN WiLLIAM STRUTT, 3. BARON RAYLEIGH (1842-1919)

3"Nach CHARLES AUGUSTIN DE CouLoMmB (1736-1806)

%8Die hochsten 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 aukerhalb von Gewitterwolken eine Ladung von 50 pC und
innerhalb von 100 pC (Cumulonimbus) fiir 1 mm grofe Eispartikel reprisentativ |Taka-
hashi et al., 1999]. Fiir flissige Tropfen existieren umfangreiche Beobachtungen, die in
Takahashi [1973] zusammengefasst sind; eine Diskussion der gemessenen Werte findet sich
in Beard und Ochs [1986] und MacGorman und Rust [1998]. Dabei wurden in warmen
Wasserwolken (Stratus, Cumulus und Kombinationen) iiber -10 °C im Mittel 500 pm grofe
Tropfen mit 3fC und in Gewitterwolken im Mittel 2mm grofe Partikel mit durchschnitt-
lich 3,3 pC gemessen. Der Maximalwert betrigt hierbei 67 pC bei etwa 4 mm Durchmesser.
Bateman et al. [1999] fanden in einem heftigen Gewitter aukerhalb der Tropen3?, Wolken-
und Niederschlagstropfen mit maximalen Ladungen von 2pC (D;=0,6 mm) bis 220 pC
(D4=3,8 mm). Die resultierenden Oberflichenladungsdichten erreichen dabei Werte wie in
den hier vorgestellten Experimenten.

Tropfenaufladung durch Eigenladungstriager

Wie bereits angedeutet kann chemisch reines Wasser durch Autoprotolyse beide Polarité-
ten an Ladungstrigern bereitstellen: negativ geladene Hydroxidionen (OH™) und positiv
geladene Oxoniumionen (H3O") sowie deren Hydrate (H3O" -3H50). Durch Trennung
dieser beiden Ionenarten ist eine Aufladung atmosphérischer Teilchen moglich. Dabei kann
die Trennung durch dufere Felder oder intrinsisch erfolgen.

Die externen Felder werden durch die unterschiedlichen Ladungszustinde der Erdober-
fliche und der Atmosphére erzeugt und wirken mittels Influenz. Die Feldstérke bei Schon-
wetterbedingungen betragt dabei etwa 120 V/m |Pruppacher und Klett, 1997; MacGorman
und Rust, 1998] und kann durch Wolken massiv beeinflusst werden. Einen Uberblick ge-
messener Feldstiarken 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 nérdlichen Breiten (ST. PETERSBURG). Als Variablen
reprisentieren hierbei: N die Anzahl untersuchter Wolken des Typus, Ad die
mittlere Wolkenmichtigkeit, zp,ss die mittlere Hohe der Wolkenunterseite,
Egp des Feldstarkeintervalls von 80 % aller Messungen sowie den gefundenen
Feldstarke-Extremwerten F,,;, und Epq. Die Daten werden durch weitere
Untersuchungen gestiitzt [MacGorman und Rust, 1998].

N Ad | ZBasis FEso Emin Emaz
Gattung (m) | (m) | (Vm™Y [ (Vm™1) | (Vm™})
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 - -18000 | 12000

kénnen nun durch trennende Mechanismen in zwei nettogeladene Teile gespalten werden.
Die genauen Vorginge sind dabei teilweise noch unerforscht, was an der Vielskaligkeit
(von Tonendiffusionslédngen bis hin zur Ausdehnung komplexer Sturmsysteme) und paral-
lelem Auftreten bzw. dessen Untersuchung begriindet ist [MacGorman und Rust, 1998].
Bereits nachgewiesen ist eine Trennung durch fragmentierende Vorginge bei Coulomb-
Instabilitdten (siehe Rayleigh [1882]; Duft et al. [2003]; Miiller [2010]). Auferdem ist die
Kollision mit anschliefender Abstofung (siche Abbildung 2.6.2 [A], [Ristenpart et al.,
2009]) polarisierter Wolkenpartikel (Trépfchen, Regentropfen, Eiskristalle, Graupel) ein
relevanter Vorgang. Dabei wird ein Teil der verschobenen Ladung des kleineren Partikels
iiber ein Filament aus dem groferen Reservoir neutralisiert und damit eine Nettoladung

39Nahe LANGMUIR LABORATORY FOR ATMOSPHERIC RESEARCH, MAGDALENA MOUNTAINS, NEwW ME-
x1co, USA
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2 Vorbetrachtungen

auf beiden erzeugt [Saunders, 2008|. Weiterhin kénnen Fragmentationen der Eisphase zur
Ladungserzeugung und -trennung identifiziert werden [Saunders et al., 1993]. Schmelzen die
abgesplitterten Bruchstiicke auf ihrem Weg, liegen ebenfalls geladene Tropfen vor [Latham
und Mason, 1961a).

Bei der intrinsischen Aufladung bildet der Wassertropfen an der Phasengrenze eine elek-
trochemische Doppelschicht und wird in Dimensionen dieser Schichtdicke fragmentiert.
Dieser Lenard-Effekt*® wurde bereits vor iiber 100 Jahren an Wasserfillen nachgewiesen
[Lenard, 1892]. Aktuelle Messungen von Laakso et al. [2007] bestétigen ihn als Quelle
geladener, bodennaher Wassercluster und -aerosole. In kontinentalen Gebieten wirkt die-
ser Mechanismus, trotz begrenztem Vorkommen bodennah zerstdubenden Wassers, auch
bei schmelzenden Eispartikeln in Wolken, die geléste Gase in Form von Blédschen frei-
setzen und aufgrund ihres Falles innere Konvektionsstrome beherbergen [Drake, 1968|.
Uber maritimen Flichen bekommt der Effekt Allgegenwart. Bei den oben beschriebenen
Seesalzaerosolen entsteht wihrend der Blaschenruptur ebenfalls eine Vielzahl geladener
Tropfchen (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 groke Tropfen und negativ geladene kleinere Tropfchen auf, die im Mittel
etwa 3-10719 Cm2 Oberfliichenladungsdichte (beziiglich der Meeresoberfliche) und 50 mV
Potenzialunterschied generieren [Bailey, 1988]. Iribarne und Mason [1967] fanden, dass be-
reits zerplatzende Gasbldschen von 400 pm Durchmesser, bei einer Temperatur von 2°C
(wie sie im stiirmischen Nordatlantik vorherrscht), Tropfchen mit etwa 2 pC Ladung erzeu-
gen. Dieser Wert entspricht der doppelten Tropfenladung der durchgefiithrten Experimente.
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Abbildung 2.6.1: Schematische Erzeugung geladener Trépfchen beim Zerplatzen von Luft-
blasen an der Grenzflache Wasser/Luft, wie sie in Form der Gischt auf den
Meeren allgegenwirtig auftritt. Voraussetzung ist die Ausbildung einer
elektrochemischen Doppelschicht. Abbildung nach Iribarne und Mason
[1967]; Bailey [1988].

Weiterhin kann ein thermoelekirischer Effekt Ladungstrennung und nach anschlieffender
raumlicher Separation, Nettoladung hervorbringen. Dieser begriindet sich aus der unter-
schiedlichen Diffusionsgeschwindigkeit der dissoziierten Wasserionen. Besonders ausgeprigt
tritt er in Eis auf, wo die Beweglichkeit der Oxoniumionen und Protonen etwa eine Gro-
fenordnung hoher als die der Hydroxidionen ist. Nach Latham und Mason [1961b] entsteht
iiber einem Temperaturgradienten 87T entlang der Strecke 8z ein Potenzialgefille von 287
[mV].

Fiir die Eisphase konnen weitere Mechanismen, basierend auf kristallografischen Effekten
angefiihrt werden. Dazu gehdren Dislokalisationen in der Kristallstruktur, welche diffun-
dierend den Ort wechselnd und anschlieffend mechanisch getrennt, eine Aufladung herbei-
fithren [Keith und Saunders, 1990]. Auch die Ausbildung eines Kontaktpotenzials zwischen
unterschiedlichen Eisoberflichen bzw. Eisstrukturen (beispielsweise raue oder filigrane Eis-
kristalle gegentiber glattem Graupel) kann Ladung generieren [Caranti et al., 1985].

Generell kann man feststellen, dass das Zusammenwirken von Polarisation (aufgrund

“ONach PHILIPP LENARD (1862-1947)
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2.6 Elektrisch geladene Wolkentropfen

auferer Felder oder intrinsischer Ladungstrennung) und Fragmentation (Bldschenruptur,
Tropfenseparation oder Eisfragmentation [Latham, 1963; Pereyra und Avila, 2002]) einen
potenten Aufladungsmechanismus fiir atmosphérische Tropfchen darstellt. Die Phasentiber-
ginge des Wassers hingen dabei von den Umgebungsbedingungen oder Entwicklungssta-
dien der Wolken bzw. deren Typus ab.

Aufladung durch Fremdladungstrager

Eine zweite Gruppe von Aufladungsmechanismen wird durch auferhalb der Tropfen ge-
nerierte Ladungstriger gebildet. Diese konnen von freien Elektronen iiber Ionen, ionische
Cluster bis zu geladenen Aeroslpartikeln reichen. Diese Ladungstriger wandern attraktiv
durch die Coulombkraft auf polarisierte Wolkentropfen. Sollte das dufere Feld des terrest-
rischen Kondensators nicht ausreichen um nennenswerte Coulombanziehung zu ermogli-
chen, ist immer noch eine Einfangwahrscheinlichkeit durch Diffusion oder Impaktion bei
fallenden Tropfen méglich (dann allerdings nur bis auf wenige Elementarladungen) [Gen-
try und Brock, 1967; Hoppel, 1985|. Bereits sehr frith in der Geschichte der systematischen
Atmosphérenforschung, noch bevor grundlegende Wolkenprozesse wie beispielsweise die
Niederschlagsbildung befriedigend erklért waren, wurde durch Wilson [1929] eine Elektri-
fizierung der Gewitter durch Tonen vorgeschlagen. Die Existenz der dafiir notwendigen,
freien Ladungstréger war bereits hinreichend bekannt [Lenard, 1892; Wilson, 1897; Koh-
ler, 1921a]. Der Ursprung von Photoionen und gegebenenfalls freien Elektronen ist im
Auftreten unterschiedlicher Arten von ionisierender Strahlung (hauptséchlich natiirliche
Radioaktivitdt, Ultraviolettstrahlung und Kosmische Hintergrundstrahlung in der oberen
Troposphére, in hoheren Schichten alle Arten), dem &duferen Photoeffekt und chemischen
Reaktionen von Spurengasen zu finden [Yair, 2008|. Ebenso kann durch Koronaentladungen
innerhalb hochgeladener Gewitterwolken und den Resten des ionisierten Blitzkanals ein La-
dungstrigeriibergang auf Aeroslpartikel erfolgen, welche die Ladungen dann konservieren
und anderenorts wieder auf Tropfen iibertragen kénnen.
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Abbildung 2.6.2: Aufladung eines ungeladenen Wolkentropfens, polarisiert durch ein &u-
fseres elektrisches Feld: A) Ladungsiibertrag durch ein abprallendes po-
larisiertes Partikel. B) selektiver Ladungsiibertrag durch ein Ton (Ablen-
kung eines positiv geladenen Ions im rechtes Teilbild). Tropfen und Parti-
kel kénnen zusétzlich eine Relativgeschwindigkeit zueinander aufweisen.
Nach MacGorman und Rust [1998](Erlauterungen im Text).

Bei dem vorgeschlagenen induktiven Ladungs-Sammelmechanismus wird ein ungeladener
Tropfen im &uferen elektrischen Feld polarisiert. Eine Vertikalbewegung kann unterstiit-
zend wirken. Kleine Ladungstriger (im Vergleich zum Tropfen; Ionen, aber auch geladene
Aerosolpartikel) wechselwirken nun mit den Raumladungszonen auf der Tropfenoberfld-
che (siehe Abbildung 2.6.2 [B, links|) und tragen zu einer Nettoladung bei. Gleichnamig
zur Tropfenunterseite geladene Partikel werden abgestofen (Abbildung 2.6.2 |B, rechts|).
Dies kann sich jedoch &ndern, wenn die Driftgeschwindigkeit (hervorgerufen durch das
elektrische Feld) grofer als die Fallgeschwindigkeit des Tropfens ist. In diesem Fall kann
der Ladungstriger, angezogen durch die Oberseite, den Tropfen auch nach der Passage
erreichen.
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2 Vorbetrachtungen

Bei den geladenen Aerosolen als Fremdladungstréger konnen besonders die dolischen Mi-
neralstiube und Eispartikel in Schneestiirmen groke Ladungsmengen bereitstellen*' [Shin-
brot und Herrmann, 2008]. Durch die Aufwirbelung und die damit verbundene Reibung
der Sandkérner untereinander werden innerhalb der wenige Zentimeter dicken Grenzschicht
Feldstérken bis zu 30kV erzeugt [Kok und Renno, 2008]. Gelangen die Aerosole durch
Scher- und Vertikalstrémungen in den Bereich der Wolken, kénnen sie als Ladungstriger
(mit niedriger spezifischer, aber vergleichsweise hoher absoluter Ladung) mit den Wolken-
tropfen wechselwirken.

Die Aufladung iiber Fremdladungstréger ist durch die zunehmende repulsive Coulomb-
kraft begrenzt. Mittels der oben genannten induktiven Abldufe finden sekundére Entwick-
lungen statt, die sich wegen der Vielfalt an Wirkméglichkeiten und Kombinationen je nach
Umgebungsbedingungen ergénzen.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass eine Vielzahl an Aufladungsmechanismen
moglich ist. IThre vollstidndige Durchdringung und quantitative Beschreibung ist allerdings
erst in wenigen Fillen erfolgt und gesicherte Aussagen sind nur begrenzt mdéglich. Dennoch
ist ihr Wirken erheblich, wie man sich leicht an den gewaltigen elektrischen Entladungen
eines Gewitters vergewissern kann. Dem interessierten Leser seien fiir weitere Ausfithrungen
und eine Einfithrung in dieses eigenstindige Fachgebiet die Abhandlungen von Mason
[1971]; Latham [1981]; Beard und Ochs [1986]; MacGorman und Rust [1998]; Saunders
[2008| empfohlen.

“'Durch elektrostatische AbstoRung kénnen dabei der Auftrieb enorm erhht werden und die Partikel in die
Lage versetzt werden, die Grenzschicht ,springend“ zu verlassen, um vom Wind iiberhaupt weggetragen
werden zu konnen.
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3 Experimenteller Aufbau

3.1 Bereitstellung levitierter, charakterisierter Wolkentropfen

Wie im vorhergehenden Kapitel beschrieben, gibt es eine Vielzahl an Effekten und Me-
chanismen, die auf Wolkenmikrotropfen wirken. Da fiir die vorliegende Arbeit nur Wech-
selwirkungen der Tropfen mit ihrer jeweiligen Umgebung von Interesse sind, werden Ver-
fahren bemiiht, die eine Wechselwirkung der Tropfen untereinander ausschlieffen. 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 beziiglich der Messtechnik Unterschiede, die einen Vergleich erschweren. Daher sol-
len im Folgenden der experimentelle Aufbau, seine Komponenten und die Funktionsweise
erlautert werden. Die vorgestellten Apparate und Techniken wurden nicht unbedingt par-
allel betrieben — die jeweilige Experimentbeschreibungn zeigt spezifische Besonderheiten
und Kombinationen auf. Die Qualitdtsanalysen der Komponenten und Verfahren sowie
die Fehlerbestimmungen der Messmethoden, insofern nicht charakteristisch fiir einzelne
Untersuchungen, sind in diesem Kapitel mit aufgefiihrt.

3.1.1 Elektrodynamischer Levitator

Essenzieller Bestandteil der Experimentieranlage ist die Moglichkeit der beriihrungslo-
sen Tropfenspeicherung (Levitation). Dieses Gerét, im Folgenden EDB (electro dynamic
balance), Paul-Falle', Levitator oder elektrodynamischer Speicher genannt, erméglicht das
freie Schweben elektrisch geladenen Mikrotropfen in einem Wechselfeld. Dieses Verfahren
kam den durchgefiihrten Untersuchungen zugute, da die Eigenschaften elektrisch gelade-
ner Wolkentropfen hier von besonderem Interesse sind. Einen Uberblick 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]. Urspriinglich zur Speicherung von Ionen und geladenen Clustern gedacht, konnte der
Anwendungsbereich bis zur Speicherung einiger zehn Mikrometer grofter Partikel erweitert
werden. Die exakte Herleitung der zugrunde liegenden Feldgleichungen und Betriebsgréfhen
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 Uberlegung, dass zum Schweben die Gravitationskraft, in diesem
Fall durch eine elektrische Kraft, kompensiert werden muss, sollte fiir eine ortsfeste Zen-
trierung gleichzeitig um das zu speichernde Teilchen das Minimum eines Potenzials lokali-
siert sein, sodass bei einer Auslenkung stets eine riicktreibende Kraft zum Zentrum wirkt.
Aufgrund widerspriichlicher Forderungen an solch ein Potenzial kann eine ortsfeste Lokali-
sation nur im zeitlichen Mittel erfolgen. Dazu ist es notwendig, mittels eines Wechselfeldes
ein effektives Potenzial zu erzeugen. Das bedeutet, dass das Wechselfeld schneller oszil-
lieren muss, als die Trigheit des Teilchens eine erfolgreiche Fluchtbewegung durchfiithren
kann. Das effektive Potenzial hilt nun das geladene Teilchen fiir den Beobachter bis auf
kleinste Schwingungen ortsfest, wobei das erzeugende Wechselfeld durch Generierung eines

'Nach Wolfgang Paul (1913-1993) welcher 1989 mit dem Nobelpreis fiir ebendiese Entwicklung (in ur-
spriinglicher Anwendung als Ionenfalle) ausgezeichnet wurde.
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Abbildung 3.1.1: Querschnitt durch den Levitator innerhalb seiner Fassung. Die Falle ist
formschliissig, elektrisch isoliert fixiert. Folgende Komponenten sind be-
zeichnet: 1) Vakuumkammer mit Offnungen fiir elektrische Durchfiihrun-
gen, 2) Fallenkorpus, 3) hyperbolische Elektroden, 4) optische Zugénge,
vakuumdicht, 5) duferes Kammerfenster, 6) keramischer Isolationsring,
7) Diisenring zum Gaseinlass, 8) Deckelelektrode mit Durchgangséffnung
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
zuriickdringt.

Der verwendete Partikelspeicher besteht aus einem achteckigen, ringférmigen Grundkor-
per mit 56 mm Aufsendurchmesser und 16 mm Hohe. Die Innenfliche des Grundkérpers ist
hyperbolisch geformt und stellt die Mittelelektrode dar. Zur Temperaturhomogenisierung
wurde Kupfer als Material gewdhlt, welches aus Griinden chemischer Bestdndigkeit ver-
nickelt und anschliefsend vergoldet ist. Abbildung 3.1.1 zeigt einen Querschnitt durch das
Vakuumgehduse [1| in welchem der Levitator |2] durch eine Tellerfeder auf eine Glaslage-
rung geklemmt sitzt. Die hyperbolischen Elektroden [3] weisen dabei die Form der Aqui-
potenziallinien des eingesetzten Sattelpotenzials auf. Das Verhiltnis von horizontalem zu
vertikalem Radius betréigt ro/zp = v/2 mit dem realen MaR 79—5 mm. Der Grundkorper ist
an den Stirnflichen durchbrochen, um Zugang zum Falleninneren zu gestatten [4,5]. Diese
Anschliisse nehmen Linsen zur visuellen Observation, Sensoren sowie den Tropfeninjektor
auf und gestatten die Beleuchtung mittels Laserstrahl. Simtliche Offnungen sind vakuum-
dicht versiegelt. An der Ober- und Unterseite des Grundkorpers liegen auf jeweils einem
Tsolationsring [6] die beiden Kappenelektroden [8]. Diese besitzen ebenfalls eine Offnung
um auch vertikal Zugang in das Fallenvolumen zu gewéhren [8,9]. Die Isolationsringe sind
aus Aluminiumnitrit?, welches den Vorteil einer fiir Keramiken vergleichsweise hohen ther-
mischen Leitfahigkeit bei gleichzeitig iiblicher elektrischer Isolationsfihigkeit bietet. Diese
Ringe fordern die isotrope Temperaturverteilung iiber den gesamten Fallenkorpus bzw. die
drei Elektroden. Das Fallenvolumen kann tiber eine Zuleitung und einen Diisenring 7] mit
Gasen gespiilt werden. Ein Zugangsfenster wird dafiir nicht belegt.

Das Sattelpotenzial im Falleninneren wird erzeugt, indem die Mittelelektrode an ei-
ne bis zu 3kV starke Wechselspannungsquelle mit maximaler Frequenz von 1kHz ange-

?Handelsname SHAPAL-M (maschinell bearbeitbar)
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Abbildung 3.1.2: Ansicht des verwendeten Fallenaufbaus (ohne Versorgungsgerite). Im
Bildzentrum befindet sich die Vakuumkammer, welche den Levitator be-
herbergt. Die Bauhdhe ist durch die Forderung nach einem vertikalen, auf-
wiartsgerichteten Aerosolstrom bedingt. Folgende Komponenten sind mar-
kiert: 1) Monochromkamera mit Mikroskop zur Beobachtung und Grofen-
bzw. Phaseninformation, 2) Warmetauscher zur Kiihlung des Aerosol-
stromes (Eingang links), 3) Aufnahme des Tropfendispensers, 4) Versor-
gungsanschliisse fiir Kiihlmittelstrom und zur Vakuumerzeugung, 5) La-
serbeleuchtung mit Strahlfithrung, 6) vertikale CCD-Zeile zur Positions-
korrektur und Gefrierdetektion sowie 7) gedffneter Aerosolausgang bzw.
Rest der Deckelelektrodendurchfithrung (Bauteil wihrend des Betriebs
elektrisch und thermisch gekapselt). Als Makstab kann der Abstand des
Lochrasters der Tischplatte mit 25 mm dienen.

schlossen ist. Die Boden- und Deckelelektrode hingegen sind auf Nullpotenzial gegeniiber
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 kénnen im Fall der Aerosolexperimente aus dem Gehéuse
ragen, eine Gefdhrdung des Bedieners und Spannungsverluste durch die Aerosolleitungen
werden dadurch minimiert. Die Gefahr von Hochspannungsiiberschligen zur Vakuumkam-
mer ist ebenfalls minimiert, weil die Mittelelektrode ein hoheres Spaltmaft aufweist. Fiir
die Experimente bewdhrte sich eine Wechselspannungsamplitude von 1,4kV bei 200 Hz.
Die zur Durchfithrung von Experimenten mit dem elektrodynamischen Levitator bend-
tigten elektrischen Spannungen und Spannungspulse werden von einem in der Arbeitsgrup-
pe entwickelten Versorgungsgerit DLC (droplet levitation controler) bereitgestellt. Dem
interessierten Leser sei fiir eine detaillierte Beschreibung die Arbeit Nadolny [2007] emp-
fohlen, die mehr einem Kompendium denn einem Betriebshandbuch gleichkommt. Fiir
die Untersuchungen wurden zwei dieser Gerédte (DLC-01 und DLC-02) eingesetzt, welche
bis auf Details baugleich (aber mit verschiedenen Kalibrier- respektive Gerdtefunktionen
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behaftet) sind. Sie werden iiber eine Schnittstelle mittels Treiber-&hnlicher Grundprogram-
me von einem Personalcomputer angesprochen. Die Benutzerprogramme und Treiber sind
in LABVIEW programmiert, der Mikrocontroller im Versorgungsmodul in ASSEMBLER-
Sprache?.

Der Speicher ist in einem kompakten Vakuumrezipienten beherbergt (44 mm hoch). Die-
ser stellt gleichzeitig das duflere Geriist zur Aufnahme peripherer Bauteile wie Optiken,
Halter und Stative dar und erfiillt Isolationsaufgaben hinsichtlich thermischer und elektri-
scher Verluste. Das Vakuumgehiuse wird mittels eines kompakten Turbomolekularpump-
standes auf 2-10"* mbar Restgasdruck evakuiert.

Eine typische Ansicht der Experimentiervorrichtung, hier fiir den Betrieb mit einem
Aerosolstrom angepasst, bietet Abbildung 3.1.2. Die Bereitstellung von Kiihlmittel und
Aerosolstrom werden unten beschrieben, erregen aber kaum visuelles Interesse. Nicht alle
Komponenten wurden permanent genutzt, weil sich teilweise die Konstellationen an den
verfiighbaren Beobachtungszugéngen als ungiinstig erwiesen oder schlichtweg nicht genug
Beobachtungsstationen vorhanden waren. Ergdnzende oder explorative Verfahren wie bei-
spielsweise Leuchtdiodenillumination oder Gefrierdetektion mittels Polarisationsfilter und
Photoelektronenvervielfacher wurden nur zu Test- und Kalibrationszwecken betrieben und
werden daher nur an passender Stelle erwahnt.

3.1.2 Automatische Positionskontrolle

Obwohl die urspriingliche Entwicklung durch WOLFGANG PAUL fiir Experimente mit lo-
nen gedacht war, gibt es mittlerweile vielfiltigste Anwendungen in Dimensionen die bis
zu sechs Grofenordnungen iiber dem eigentlichen Einsatzgebiet liegen [Davis, 1997|. Eine
Modifikation des Levitators ist vorteilhaft: Die gespeicherten Tropfen konnen im Vergleich
zu lonen schwerlich mit vernachléssigbarer Masse angenommen werden. Eine Anpassung
der speichernden Wechselspannungsamplitude und -frequenz ist zwar problemlos mdglich,
allerdings fallen geometrisches Fallenzentrum und Neutralisationspunkt von Potenzial und
Gewichtskraft nicht zusammen. Der Tropfen ,hangt“ daher etwas unterhalb des Zentrums.
Zur Justage wird nun eine Gleichspannung Upc dhnlich dem Millikan-Kondensator® 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 Feldkrifte der Wechselspannung sind vernachldssigbar gering und stel-
len fiir die durchgefithrten Untersuchungen keine Fehlerquelle dar [Miller, 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 iiber eine Sammellinse gebiindelt und an-
schliefend auf einer externen, vertikalen CCD-Zeilenkamera® abgebildet. Das verwendete
Modell ist ein SPECTRONICS DEVICES USB-Board mit SONY ILX554B-Sensor (2048 Pixel
mit 56.0 pm mal 14.0 pm Abmessungen). Die Beleuchtung des Tropfens geschieht wahlwei-
se mit einem JDS UNIPHASE HeNe-Laser 1136P (mit 632,8nm bei 10 mW) oder einem
diodengepumpten Nd: YAG-Festkorperlaser ROITHNER DPSSL-30 (frequenzverdoppelt auf
532,0nm bei 30 mW).

Das Streulichtsignal auf dem Zeilensensor kann bei kalibrierter Mittenposition® des Trop-
fens als Sollwert einem Regelkreis zugefiithrt werden. Jede Abweichung fiithrt nun zu einer

®Diese Aufgaben wurden von JENS NADOLNY wihrend seiner Diplomarbeit bearbeitet.

*Nach ROBERT ANDREWS MILLIKAN (1868-1953)

5 Charge-Coupled Device (sinngemif: ladungsgekoppeltes Bauelement): lichtempfindliche Detektormatrix
die nach dem Eimerkettenprinzip durch Ladungsverschiebung sequenziell ausgelesen wird

®Das geometrische Fallenzentrum wird mittels eines festen Probekdrpers bei zwei abwechselnden Fre-
quenzen des Levitationsfeldes (200 Hz und 400 Hz) vermessen. Nach oben genannter Bedingung der
Feldfreiheit im Mittelpunkt, sollte der Probekdrper im Zentrum dem Frequenzwechsel minimal folgen.
Ist er durch die Hohenkontrollregelung aufierhalb der Mitte positioniert, moduliert sich die Korrektur-
spannung Upc in demselben Mafe 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
moglich, Up¢ im Bereich 280V zu variieren.

Verdnderung der Justagespannung Up¢ und anschliefendem Riickregeln auf die Sollposi-
tion. Auferdem erlaubt diese Methode bei aktiver Regelung auf eine feste Fallenposition,
die prizise” Uberwachung der spezifischen Ladung ¢/m. Deren Berechnung erfolgt so:

Ausgehend von einem Kréftegleichgewicht zwischen Gravitationskraft auf das Tropfchen
F¢g und elektrostatischer Anziehung durch die Deckelelektroden Fpg gilt:

ﬁg+ﬁE:md§+quDC:O (3.1.1)

(mit mg und ¢4 als Tropfenmasse und -ladung sowie der Fallbeschleunigung g). Die Feld-
stirke im Fallenzentrum FEpco weicht fiir den Fall des Levitators um einen Faktor & vom
idealen Feld Fjon,q = Upc/d eines ausgedehnten Plattenkondensators ab (Plattenabstand
d). Dieser Faktor wurde numerisch mittels der finite-Differenzen-Methode bestimmt [Wen-
der, 2011]. Dabei ist zu beachten, dass unterschiedliche Elektrodengeometrien beispiels-
weise durch unterschiedlich groke Offnungen, wie hier im Fall der Aerosoldiisen, variieren-
de Gerdtefaktoren erzeugen. Insofern nicht anders angegeben, kamen in der vorgestellten
Rechnung fiir k folgende Varianten vor: bei symmetrischen Deckelelektrodenéffnungen von
3 mm Durchmesser ein Wert von kgy,=0,752 und bei den eingesetzten Aerosolstromungs-
elektroden ein Wert von kgero=0,681. Damit gestaltet sich Gleichung 3.1.1 zu (Vektoren
aufgrund identischer Wirkungslinie vernachléssigbar):

a _ __9d
mq kUpc

(3.1.2)

Die Variable d représentiert den Elektrodenabstand (d = V2 - 5 mm, konstruktionsbe-
dingt®). Wie aus Gleichung 3.1.2 ersichtlich, kann man aus einer Spannungsinderung der
Positionsregelung die spezifische Ladung bestimmen. Wird experimentell die Tropfengréise
und damit auch seine Masse konstant gehalten, ldsst sich eine Ladungsinderung verfolgen.
Ist die eingehende Tropfengrofe und -dichte bekannt, kann aus Kenntnis von Up¢ die Net-
toladung des levitierten Tropfens bestimmt werden. Der Fehler der Ladungsbestimmung
ergibt sich hauptsichlich aus dem Fehler der verwendeten Griéfienbestimmungsmethode
(siehe Abschnitt 3.1.6), es kénnen daher unterschiedliche Ladungsabweichungen auftreten.

Aufgrund konstruktionsbedingter Sollwertprotokollierung ist es prinzipiell notwendig,
die real an den Deckelelektroden der Falle anliegende Gleichspannung zur Tropfenposi-

"Die Schrittweite bzw. erlaubte Abweichung kann vorgegeben werden und betrug in den durchgefiihrten
Experimenten 0,1V, insofern nicht anders angegeben.
8220, bedingt durch ro, siehe Abschnitt 3.1.1
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tionskorrektur extern zu erfassen. Dieses elektrische Potenzial erfihrt aufgrund des iiber
die antistatischen Aerosolleitungen bzw. -schlduche (siehe 3.2.3) abfliekenden Leckstromes
teilweise einen Spannungsabfall. Letzterer kann mittels einer Kalibrationskurve aus den
umgesetzten Sollwerten (gemessen mittels eines HP 8/401A Digitalmultimeters) bestimmt
werden. Alle im Weiteren angegebenen Upc-Werte sind jeweils iiber folgende Funktionen
korrigiert:

fiur "DLC-01": Upc = 0,81 - Uisor
fiur "DLC-02": Upc = 0,85 - Ussoi (3.1.3)

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

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

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

3. Eine Analyse des Streulichtsignals ldsst Riickschliisse auf den Phaseniibergang ,fliis-
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 Tropfchens
bilden sich Kristallite und unregelméfige Oberflichenformen aus. Diese erhdhen durch die
nun vermehrten Streuzentren den Anteil des seitwérts gelenkten Lichtes. Im Signal der
Zeilenkamera ist diese Anderung zu erkennen. Gleichzeitig orientiert sich ein gefrorener
Tropfen im elektrischen Feld um® 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 wihrend des
Messbeginns, detektiert. Die Methode funktioniert zuverlissig, trotz moglicher 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 % fiir falsch-negative Ergebnisse. Falsch-positive Detektionen
rithrten oft von einem kurzzeitigen Leuchtdichtenanstieg wihrend des Einfangvorganges.
War dieser fluktuationsfrei eingestellt, konnte ebenfalls eine Genauigkeit von 99 % erreicht
werden. Nach dem Einpendeln der Tropfenposition (ein bis drei Sekunden, je nach St6-
rung durch beispielsweise Gasfluss, gemessen an einer monotonen Steuerspannungskurve!?)
steigt die Zuverldssigkeit weiter an, kann jedoch aufgrund steigender Beobachtungsdauer
nicht genauer als >99,0 % angegeben werden. Die zeitliche Auflésung der Gefrierzeitmes-
sung ist durch die Periodendauer des Regelkreises von 70 ms bestimmt. Um falsch-negative
Ergebnisse zu reduzieren, wurde ein Gefrierereignis erst bei zweiter Detektion nach einer
Periode, als eingetreten gewertet.

°Im Gegensatz zu den fliissigen Tropfen besitzen die Erstarrten nicht zwingend eine sphirische Gestalt,
perfekt rund ist ein verschwindend geringer Bruchteil.

0Dje Variation der stabilen Tropfenposition lag innerhalb des digitalen Rauschen bzw. der Schrittweite
von 0,1V der UpcSpannung
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3.1.4 Temperatureinstellung
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Abbildung 3.1.4: Schematische Darstellung des Kiihlkreislaufes zur Aerosol- und Fallen-
temperierung. Vom links im Bild gezeigten Umwilzkryostaten stromt
Ethanol in den Aerosolkiihler [AK], gelangt dann in den oberen Kiihllei-
tungsring des Levitators und wird durch den unteren Leitungsring dem
Kiihlmittelbad zuriickgefiihrt. Diese Stromungsreihenfolge fordert ther-
mische Isotropie im Levitatorkorpus und dem einstromenden Tréigergas.
Beschriftet sind der Aerosolstrom (grau) ¢4 sowie die Temperatursenso-
ren an den Fallenelektroden (T;..T5) und der Aerosolleitung T).

Die notwendige Temperierung erfolgt iiber einen geschlossenen Kiihlmittelkreislauf, der
einem JULABO FP50-ME Umwélzkryostaten entnommen wird. Dieses Gerédt zirkuliert
einen Ethanolstrom von maximal 261/min, auf minimal -50 °C abgekiihlt, mit einer Kon-
stanz von +0,01 K. Das Kiihlmittel durchstromt einen Warmetauscher zur Aerosoltem-
perierung und den Levitatorrand. Die im Fallenzentrum einstellbaren Temperaturen sind
représentativ fiir eine Atmosphérenhéhe bis 10 km [COESA, 1962], was einen Grofteil der
Troposphéire umfasst und auch homogene Nukleation von Wasserwolkentropfen erméglicht.
Eine Ubersicht des Kiihlkreislaufes zeigt Abbildung 3.1.4. Die in diesem Bild gezeigte Rei-
henfolge der durchstromten Bauteile minimiert den Temperaturgradienten im System —
Bereiche hochsten Wiarmeeintrags werden zuerst vom Kiihlmittel durchflossen. Auferdem
sind alle gekiihlten Bauteile wirmeleitfdhig verbunden.

Temperaturiiberwachung

Ein Grofsteil der Mechanismen in der Wolkenmikrophysik zeigt eine starke Temperaturab-
héngigkeit. Aus diesem Grund ist die prézise Kenntnis der Temperatur bei den nachbilden-
ten Experimenten wichtig. Im vorgestellten Experimentaufbau wurde groffes Augenmerk
auf die Vermeidung unbekannter Temperaturgradienten gelegt. Die Uberpriifung erfolgte
an mehreren Messpunkten (vgl. Abbildung 3.1.4) durch PT-100 Thermofiihler der beson-
ders geringen Rauschklasse 1/8 B (AT'=0,1 K nach DIN EN 60751). Diese wurden durch
ein 8-kanaliges LAKESHORE Modell 218 Auslesegerét erfasst. Alle Messfiihler wurden vor
dem Einbau an einem zertifizierten Referenznormal kalibriert.

Abbildung 3.1.5 zeigt die Konstanz der Kiihlungsregelung. Die gezeigte Temperaturver-
teilung wurde wéhrend eines zweieinhalbstiindigen Experimentes aufgezeichnet — sie ist
damit représentativ fiir die durchgefiihrten Messungen. Aufgrund hohen Wirmeeintrags in
den Laborraum kénnen Temperaturdriften im Tagesgang bis zu 0,02 K/h auftreten. Weil
dies nicht ausgeschlossen werden kann, wird ein Unsicherheitsintervall von zwei Standard-
abweichungen gewdhlt. Der Messfehler geht damit zu 0,04 K in den Gesamtfehler ein.

Die Bestimmung der systematischen Messabweichung ist hingegen schwieriger, weil die
Temperatur im Fallenzentrum nicht in situ wihrend aller Experimente tiberwacht werden
kann. Die auften angebrachten Temperatursensoren kénnen nur die Elektrodentemperatur
reprasentieren. Fiir den Fall des unbewegten Fallenvolumens kamen dazu die Berechnungen
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Abbildung 3.1.5: Darstellung der Temperaturverteilung wiahrend eines zweieinhalbstiindi-
gen Experimentes. Es gehen die Regelgenauigkeit des Kryostaten, die Sta-
bilitat 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 Elektrodenflichen berechnet. Fiir den Routineeinsatz ist es jedoch praktikabler
die in Duft [2010] iiberpriifte Methode der Mittelung aller Elektrodentemperaturen bzw.
Sensorwerte zu verwenden, welche denselben Wert ergibt. Fiir die Experimente mit einem
Gasstrom durch den Levitator ist dies nicht gerechtfertigt, weil die Temperatur im Fal-
lenzentrum mafgeblich durch die des Stromes bestimmt wird [Duft, 2011a]. Dazu wurde
anhand einer fluiddynamischen Simulation untersucht, welchen Einfluss die fiir die Tropfen-
speicherung in dieser Geometrie maximale!! Gasstrémung von 300 ml/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 0,5 K Un-
terschied je Elektrode vorgegeben. Trotz dieses provozierten Warmeeintrages nimmt das
einstrémende Tragergas bis zum Fallenzentrum nicht die Temperatur des bereits durchflos-
senen Abschnittes an. Daraus kann gefolgert werden, dass bei dem tatséchlich geringeren
Temperaturgradienten entlang des Gasflusses die Fallenzentrumstemperatur in jedem Fall
innerhalb der gezeigten Abweichung von etwa 0,5 K bzw. der Temperatur der zuerst durch-
stromten Elektrode (exakt bei 242 4 K) liegt.

Eine Uberpriifung mittels einer 0,7 mm grofen Thermoelementperle an der Tropfenpo-
sition bestatigte dies. Selbiges Verhalten ist in Hoffmann [2012] mittels eines Thermo-
widerstandes (grokere Messfliche, dafiir préziser kalibrierbar) fiir 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 A Ti,,,=0,3 K — waren PT100 nicht hinreichend an die
Oberfliche angekoppelt, sprang dieser Wert auf A Ty,q.>1 K was gut zur Qualitdtskontrolle
herangezogen werden konnte.

Fiir alle Experimente mit temperierten Gasstrom durch das Fallenzentrum, wird da-
her die Temperatur der Bodenelektrode (vgl. Abbildung3.1.4 [Ts]) als reprasentativ fiir
die Fallenmitte angesehen. Die Genauigkeit der Temperaturerfassung bei Gasstromungen
ergibt sich damit zu 98,5 % bzw. einem Fehler von 0,5K im untersuchten Temperaturbe-
reich. Fiir ruhendes Fallenvolumen kann die Temperatur im Zentrum mit einem Fehler von

"Dieser Wert gilt beziiglich der verfiigharen Haltespannungen. Die Strémungsgeschwindigkeit iibersteigt
dabei die Fallgeschwindigkeit eines vergleichbaren Wolkentropfens bereits um das Dreifache.
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Abbildung 3.1.6: Simulierte Temperaturverteilung des Tragergasstromes beim Transfer
durch den temperierten Fallenkorpus. Von rechts kommend durchstrémen
300ml/min (vg=1m/s) des vorgekiihlten Gases die jeweils 0,5 K wirme-
ren Elektrodenkorper (Temperaturbeschriftung im Bild), dabei stellt sich
im Fallenzentrum eine Erwirmung von ebenfalls etwa 0,5 K ein, was der
Temperatur der bereits durchstromten Bodenelektrode entspricht. Der
angenommene Temperaturgradient ist grofer als der tatsichliche Verlauf,
weswegen die gezeigte Mittentemperatur (242,4 K) als ungtinstigster 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 zufilligen Abweichung pessimistisch, ist aber durch vie-
le storende Einflussgrofen wie beispielsweise Tagesgang der Labortemperatur (verfiigbare
Kiihlleistung), abweichende Experimentbedingungen oder Wéarmeeintrag durch Injektor-
heizung und -wartung gerechtfertigt.

3.1.5 Erzeugung elektrisch geladener Tropfen

Die Erzeugung geladener Mikrotropfen ist fiir die vorgestellten Experimente von grund-
legender Bedeutung. Zum Einsatz kommt eine Sonderanfertigung (axialer Befiillzugang)
des SPIP Microdispensers von GESIM — die spezifische Entwicklung dieses Produktes und
Erliuterungen zur Herstellung sind umfangreich bei Howitz [1999] dargelegt 2. Abbil-
dung 3.1.7 zeigt eine Ansicht im gebrauchsfertigen Zustand. Der Dosierkopf selbst ist als
Schichtstruktur aufgebaut. In ein Siliziumsubstrat sind Strukturen wie Kanile, Reservoir
und eine Diisendffnung chemisch gedtzt. Anschliefsend 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
24V bis 60V (abhéngig von der verwendeten Fliissigkeit bzw. deren Viskositdt und Ober-
flachenspannung) mit einer Dauer von 120 ps verformt sich dieser Kristall derart, dass auf
die Pumpenkammer ein statischer Druck ausgeiibt wird. Diese Druckfront entweicht durch
die Diisenoffnung. Die ejizierte Fliissigkeit formt einen mikroskopischen Zylinder, welcher
sich, bedingt durch die Oberflichenspannung, einschniirt und einen Tropfen freigibt. Durch
stroboskopische Beleuchtung kann dieser periodisch-ausfiilhrbare Vorgang abgebildet wer-
den. Dabei lésst sich aukerdem die geringe Streuung der Tropfengrofe (sieche am Ende des
Abschnittes) mit mafstabskalibrierter Mikrofotografie iiberpriifen.

12Ebenso wie die Idee, diesen Injektor mit einem (akustischen) Levitator zu kombinieren
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Abbildung 3.1.7: Darstellung des eingesetzten Trépfcheninjektors. Im linken Teilbild ist ei-
ne Gesamtansicht des Dispensereinschubes zu sehen (vgl. Abb. 3.1.2 [3]).
Als Mafstab kann der Heizwiderstand mit (2x10) mm dienen. Der elek-
trische Anschluss erfolgt von links durch den roten Kunstoffzylinder. Die
Aufladeelektrode 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 Befiillung des Injektors erfolgt iiber den im Bild 3.1.7 [links| zu sehenden Luer-
Lock '3-Anschluss. Auf dem Deckglischen des Dispensers ist ein PT100-Widerstand!'
aufgebracht. Dieser wird als Heizwiderstand betrieben, um den Injektorkopf bei Gefrier-
experimenten (er wird vom kalten Fallenkorpus umschlossen) vor Vereisung zu schiitzen
und eine gleichbleibende Viskositit der verwendeten Fliissigkeit zu gewéhrleisten. Da alle
Gefrierexperimente zwischen -35°C und -25°C durchgefithrt wurden, konnte ohne grofe
Variation der Heizleistung gearbeitet werden, die Reservoirtemperatur betrug dabei circa
35°C (gemessen iiber Spannungsteilerschaltung mit dem PT100). Dennoch musste wah-
rend langer Experimente der Injektor im Mittel alle 500 Tropfen kurzzeitig (<3 min) zu
Wartungszwecken entfernt werden, um Vereisungen der Aufladeelektrode zu entfernen oder
das Injektorreservoir nachzufiillen.

Das vordere Ende des Tropfcheninjektors bildet die Aufladeelektrode (vergleiche Abbil-
dung 3.1.7 [links|). Diese besteht aus einer leitenden Metallscheibe die vor der Dispenser-
diise mittels eines Kunststoftformstiickes fixiert ist. Im Einsatz wurden Spannungen von
400V bis 1,2kV beider Polaritédt an diese Elektrode angelegt, um Trépfchen mit bis zu 4 pC
Nettoladung zu versehen. Die Aufladung selbst wird {iber den Effekt der Influenz vermit-
telt. Wahrend der Auswdlbung des Meniskus aus der Diisendffnung geraten die molekula-
ren Ladungstriger der Tropfenfliissigkeit in das elektrische Feld der Aufladeelektrode und
werden polarisiert. Diese Ladungsverschiebung innerhalb der Fliissigkeitssaule (zum Auf-
ladepotenzial gegenpolig geladene Ladungstrager werden in das Reservoir zuriickgedrangt
und gleichnamige an den Scheitelpunkt gezogen) wird nun durch das Einschntiren und Los-
16sen des ejizierten Tropfens ortlich fixiert. Der nun Nettoladung einstellbaren Vorzeichens
tragende Tropfen kann jetzt elektrisch manipuliert werden. Dieser simple Mechanismus
setzt eine Restleitfahigkeit oder Autoprotolyse der verwendeten Fliissigkeit voraus, die bei
dem verwendeten hochreinen Wasser mit 5,5-101% S/m gegeben ist.

Die erzeugten Wassertropfen messen etwa 90 pm im Durchmesser, als Funktion des Span-
nungspulses (Amplitude und Dauer) sowie der Temperatur und Aufladespannung. Die-
ser Wert kann durch Variation der Einflussgrofen im Idealfall um etwa 15 % verschoben
werden.!® Die absolute Tropfengrofe ist bei den vorgestellten Experimenten von unter-
geordneter Prioritdt — viel wichtiger ist eine homogene Grobe, die Vergleichbarkeit und
Reproduzierbarkeit der untersuchten Ereignisse gewéhrleistet.

Die Varianz der Grofenverteilung der fiir ein Experiment verwendeten Tropfchen lasst
sich aus Abbildung 3.1.8 ersehen. In dem Histogramm ist die Grofenverteilung bei einem
Gefrierexperiment aufgetragen. Dabei wurde jeder Mikrotropfen durchschnittlich zwei Se-

13Nach HERMANN WULFING LUER
14Platin-Kaltleiter mit Ro=100< bei Standardtemperatur 0°C
15Zur Erzeugung kleinerer Tropfchen bietet der Hersteller ein geeigneteres Modell an.
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Abbildung 3.1.8: Grofenverteilung einer Messung mit 844 Tropfen. Der mittlere Tropfen-
durchmesser betrdgt 97,2pm. Die hinterlegten Bereiche zeigen das In-
tervall der doppelten (hellstes Grau) und einfachen Standardabweichung
(grau). Die Standardabweichung betrigt 0,3 um. Das Experiment wurde
von JENS NADOLNY durchgefiihrt.

kunden nach dem Verlassen des Dispensers und anschliefsender Speicherung im Levitator
fotografiert und mittels automatischer Bilderkennung individuell vermessen (siehe Nadolny
[2008] und 3.1.6.1).

Bei einigen Experimenten wurde die Tropfengrofe aufgrund fehlender Uberwachungs-
moglichkeit (keine Kamerabeobachtung bei jedem Partikel moglich) nur stichprobenar-
tig bestimmt, was aufgrund der Reproduzierbarkeit statthaft ist. Um den unentdeckten
Fehlern Rechnung zu tragen, werden diese Messungen mit der erhohten Unsicherheit von
doppelter Standardabweichung der gezeigten Messung (40,6 pm) beaufschlagt. Der Her-
steller gibt einen Grokenfehler des Dispensers von maximal 2% an'®, was trotz eigener
Qualitdtsminderung fiir den vorliegenden Fall als zu pessimistisch eingestuft werden muss.
Unabhéngig vom noch aufzuschlagenden Fehler der im jeweiligen Experiment durchgefiihr-
ten Grokenbestimmung, wird die Aquivalenz der Tropfenerzeugung abschliefend mit einer
Abweichung von +0,7 % bewertet.

3.1.6 Bestimmung der TropfengroRe

Die Bestimmung der Tropfengréfte wurde direkt im levitierten Zustand vorgenommen, da
eine Vermessung auf dem auferhalb gelegenen Injektorpriifstand nicht reprasentativ fiir die
Experimentbedingungen ist. Je nach eingesetztem Equipment bzw. der Besonderheit des
Experimentes war es notwendig, auf verschiedene Verfahren zuriickzugreifen. Die jeweilige
Methode ist in der Versuchsvorstellung deklariert.

3.1.6.1 Schattenbildvermessung

Die intuitivste Moglichkeit, den Tropfendurchmesser zu ermitteln, stellt die Vermessung
einer mafsstiablichen Abbildung dar. Das Foto wird dafiir mit einer hochauflésenden Ka-
mera SensiCam von PCO (1376 x 1040 Bildpunkte) durch ein MITUTOYO M Plan Apo
10z-Objektiv erfasst. Das Schattenbild wird dann in einem bei Nadolny [2008] beschriebe-
nen Verfahren einer automatischen Bilderkennungsprozedur unterzogen. Der Vergleich mit
einem ebenfalls abgebildeten Mafsstab kalibriert das Auflésungsvermogen der Optik und

15Die Angaben hierzu differieren zwischen 0,4 % (1 % Volumenfehler) auf der Hersteller-Website bzw. einer
Produktinfo [GeSim, 2012| und 2 % in einem Firmenprofil [Gast und Fiehn, 2003].
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verkniipft die Dimension eines digitalen Bildpunktes mit einer Linge. Eine beispielhaf-
te Bilderserie, aufgenommen wihrend des Verdunstens eines Wassertropfens, zeigt Abbil-
dung 3.1.9. Obwohl vom Beobachter aufgrund visueller Sinneseindriicke als vertauenswiir-
dig eingestuft, betrigt der Grokenfehler 1,0 pm [Duft und Leisner, 2004a; Achtzehn et al.,
2005]. Dies liegt in der Schwierigkeit der Definition des Randes bei einem Graustufen-
bild, einem Unsicherheitsbereich von einem Bildpunkt (1 px=0,65+0,02 um) und geringer
Schéarfentiefe der Abbildung begriindet |[Miiller, 2010|. Das Verfahren ist automatisierbar
und liefert robuste Ergebnisse fiir ruhige Tropfenspeicherung (kein verschwommenes Bild
aufgrund geringer Schérfentiefe von zitternder Tropfenposition).

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

3.1.6.2 Gr6Renbestimmung mittels Streulichtanalyse

Eine weitere Moglichkeit der Grofenbestimmung des levitierten Mikrotropfens nutzt dessen
charakteristische Streustrahlung [Taflin et al., 1988]. Basierend auf der Lorenz!'?-Mie!8-
Lésung der Mazwell-Gleichungen kann bei bekannter Brechzahl eines sphérischen Streu-
mediums dessen winkelaufgeloste Intensitdtsverteilung (Phasenfunktion) bei Wechselwir-
kung mit Licht bzw. elektromagnetischen Wellen berechnet werden. Genaugenommen ist
die Losung abhingig von dem Grofenparameter X des Streuers, seiner Brechzahl und der
des umgebenden Mediums, dem Polarisationszustand der einfallenden elektromagnetischen
Welle sowie dem Beobachtungswinkel. Fiir den vorliegenden Fall betrigt der Grokenpara-
meter X = wDgy/A = 531 < 1000 was eine Verwendung des Mie-Algorithmus erlaubt
[Bohren und Huffman, 1983].

Zur Erfassung der Phasenfunktion wird der gespeicherte Tropfen von einem Laser be-
leuchtet (siehe Abschnitt 3.1.2). Das gestreute Licht wird iiber eine Optik auf einer CCD-
Kamera (Abbildung 3.1.2 [1], Modell DMK 21BF04 von IMAGINGSOURCE) unter einem
Winkel von 45 ° zur Laserstrahlrichtung (Vorwértsstreuung) 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 Uberstruktur
eingeschlossen, die sich in zeitlichen Helligkeitsschwankungen oder breiten Streifen in Di-
mension der Tropfengréke dufert. Abbildung 3.1.11 [links| zeigt einen Aquatorialschnitt der
beschriebenen Streulichtverteilung. Anschliefsend 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 Tropfengrofke als einzig freier Parameter zur Anpassung. Die Auswertung bzw.

"Nach Lubvic Lorenz (1829-1891)
8Nach Gustav MIE (1868-1957)
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Abbildung 3.1.10: Streulichtaufnahmen der Beobachtungskamera eines fliissigen (links)
und gefrorenen Tropfens (rechts). Deutlich ist das Streifenmuster der
Mie-Streuung zu erkennen (bei monochromatischer Beleuchtung mit
A=532nm). Im gefrorenen Zustand wird dieses durch Interferenzen an
Oberflichenrauigkeiten gestort. Das helle Tropfendrittel links im Bild
wird durch eine Uberstruktur 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 Anpassungsqualitiit erfolgt dann mittels der Ubereinstimmung 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 durchgefiihrt. Dessen Funktionsweise und Verbes-
serungen sind bei Krémer et al. [1996]; Steiner et al. [1999] beschrieben.

Intensitat (normiert)
Intensitat (normiert)

35 40 45 50 55 35 40 45 50 55
Streuwinkel (°) Streuwinkel (°)

Abbildung 3.1.11: Winkelaufgeloste Darstellung der aus Bild 3.1.10 [links| entnommenen
Streulichtverteilung (links) und der angepassten (rechtes Teilbild). Uber-
einstimmungskriterium ist die mittlere Modendichte im beobachteten
und simulierten Winkelintervall von 1,9637 pro Winkelgrad. Abweichun-
gen im linken Teilbild sind auf die Abbildungsqualitdt und eine Senso-
raussteuerung wahrend der Bildaufnahme zuriickzufiihren. Bei einer fiir
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) pm vermessen.
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Einziger Unterschied besteht darin, dass ohne nennenswerte Qualitdtseinbufen auf die
Fourieranalyse der winkelaufgelosten Streulichtverteilung verzichtet werden kann, wenn
die charakteristische Streifenstruktur (vgl. Abbildung 3.1.10) elektronisch erfassbar und
zu zdhlen 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 Laserstrahlprofils sowie der Annahme ebener Lichtwellen und der Unsicher-
heit des Priifnormals erwartet werden kann. Grokte systematische Fehlerquellen sind eine
mogliche Verkippung der Abbildungsachse und die Abbruchbedingung des Streulichtver-
gleiches. Hierbei kénnen innerhalb nahezu konstanter Mie-Modendichte mehrere passende
Durchmesserwerte ermittelt werden. Geringfiigige Anderung des aufgezeichneten Winkels
(Breite und Verkippung, letzte Mode genau auf der Intervallsgrenze) kénnen diesen ,ent-
arteten” Bereich verbreitern. Die Verwendung der Mie-Uberstruktur bzw. der Einhiillen-
den der Phasenfunktion zur Qualitdtsbeurteilung ist nur bedingt und dann bei geringen
Helligkeiten nutzbringend, weil die Kamera einen automatischen und gewiinschten Hellig-
keitsabgleich zur Bildoptimierung durchfiihrt. Gemessen am Aufwand und der Qualitdt
der Ergebnisse ist die vorgestellte Methode der Mie-Phasenfunktionsanpassung ein geeig-
netes Verfahren zur routinemaéfigen Grofenbestimmung der levitierten Mikrotropfen — die
Grofendnderung bzw. eine Messung der Verdunstungsgeschwindigkeit konnen bei Bedarf
iiber die Erfassung der Regelspannung (vgl. Abschnitt 3.1.2) priziser protokolliert werden.
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Abbildung 3.1.12: Vergleich der Tropfengréfenbestimmung iiber das Schattenbildverfah-
ren und die Phasenfunktionsanalyse bei zwei verschiedenen Laserwel-
lenléingen. Die gestrichelte graue Linie im Hintergrund gibt die Uberein-
stimmung Dpess =Drer und das breite graue Band den Fehlerbereich der
Schattenbildvermessung an.

Weiterhin bietet das Verfahren als sekundéren Effekt eine visuelle Tropfenbeobachtung.
Diese dient der Vergewisserung des Bedieners iiber Vorgiange im Fallenzentrum und einer
Aussage zum Phaseniibergang eines unterkiihlten Wolkentrépfchens. Bemerkenswert ist,
dass aus der visuellen Beobachtung des Tropfenstreulichtes weitere Informationen extra-
hiert werden konnen: Beispielsweise kénnen Fallungsreaktionen in einer Verringerung der
Streulichtamplitude bemerkt werden (Zuckeraerosol schwérzt Schwefelsduretropfen). Be-
sonders fiir die Kollisionsexperimente stellte sich dieser Sachverhalt als vorteilhaft heraus:
Hierbei konnten durch kleinste Stérungen des regelmifigen Streifenmusters impaktierte,
auf der Tropfenoberfliche-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 zusitzlichen Streukérpern vermindert die
Abbildungsqualitit bis zum diffusen Glimmen. Wiirde solch ein Kolloidtropfen dann ein-
trocknen, kiime die Anordnung der Residualteilchen einem photonischen Kristall gleich. Bei
regelméfigem Aufbau und kleinen Streuzentren (Kolloide) wiirde das Streumuster durch
Linien, &hnlich den Kossel-Linien'® aus der Atom- bzw. Kristalloptik, iiberlagert werden
[Jakubczyk et al., 2004].

3.1.6.3 Tropfengrolle nach Millikan

Fir Experimente mit Tropfen in einem Gasstrom, insbesondere bei den Entladungsex-
perimenten, konnte die Tropfengréfe aufgrund der sphérischen Gestalt iiber die Stokes-
reibung?’ bestimmt werden. Wegen ihrer geringen Gréfe (<1mm) kann eine Verformung
der Tropfen im Gasstrom vernachléssigt und eine sphérischen Tropfengestalt angenommen
werden [Pruppacher und Beard, 1970]. Durch die erzwungen ortsfeste Speicherung (siche
Abschnitt 3.1.2) erweitert sich Gleichung 3.1.1 um die Reibungskraft des Luftwiderstandes
Fgs. Dabei wurde die Flussrichtung so gewahlt, dass die elektrische Kraft den Tropfen auf
identischer Wirkungslinie gegen die Strémung in die Falle ,driickt“?!:

Fg+ Fge = Fs = 3nDguve (3.1.4)

(mit Dy als Tropfendurchmesser, u der dynamischen Viskositét des Tréigergases und ve
dessen Geschwindigkeit am Ort des Tropfens. Der statische Auftrieb des Tropfens wur-
de hier, wie im Ubrigen vernachlissigt, da er nur 1 %oder Gewichtskraft und 0,5 %odes
Luftwiderstandes betrigt. Ist es nun moglich den Gasfluss kurz zu unterbinden (siehe Ab-
bildung 3.1.13), ergibt sich mit den Kréftebilanzen 3.1.1 und 3.1.4 ein Gleichungssystem
aus dem die Tropfengroke und -ladung als Lésungen 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 Tropfengréfse ermitteln:

18/wq> < Uo )
D, = 3.1.5
‘ \/ gpa \Uo —Us (3.15)

Die Spannung Ug reprisentiert dabei die Gleichspannung unter Flussbedingungen, pq die
Dichte der Tropfenfliissigkeit und Uy die Haltespannung ohne Gasstrémung.

Bei dieser Methode der Tropfengrofenbestimmung war eine Kalibrierung mit den beiden
erstgenannten Verfahren zur Groflenbestimmung kaum moglich, entweder war der Tropfen
zu unruhig levitiert oder seine Brechzahl nicht hinreichend genau bekannt. Fiir statistisch
unsignifikante Einzelfélle konnte ein Vergleich mittels Mie-Streulichtanalyse vorgenommen
werden. Die dabei erhaltene Abweichung betrug im Mittel 3 pm-kleinere Durchmesser fiir
das Millikan- Verfahren. Die Einfiihrung eines Korrekturfaktors scheint aufgrund der gerin-
gen Stichprobenzahl noch nicht gerechtfertigt.

Es lasst sich die absolute Messabweichung nur unzureichend angeben. Die grofite Un-
sicherheit erzeugt die Bestimmung der Stromungsgeschwindigkeit (siehe Abschnitt 3.2.3).
Weiterhin ist die Geschwindigkeitsabhingigkeit des Luftwiderstandes im Levitatorzentrum
eine steile Funktion des Ortes (vergleiche Abbildung 3.2.15). Andert sich der Strom ge-
ringfiigig, oder sitzt der Tropfen durch Verkippung der Falle im Geh&use nicht im Zen-
trum, kann schnell eine Abweichung iiber 5% erreicht werden. Der Fehler wird zu 8 %
abgeschitzt. Das Verfahren erweitert trotzdem die zur Verfiigung stehende Werkzeugpa-

19Nach WALTHER KOSSEL (1888-1956)

2OHierbei wird laminares Strémen vorrausgesetzt, was eine fluiddynamische Simulation bestitigt.

21 Djes erweitert den Betriebsbereich, weil die maximale Haltespannung begrenzt ist. Bei Tropfen niedriger
spezifischer Ladung sinkt der Einfluss des Millikankondensators selbst bei maximaler Upc, sodass die
Gravitation die Riickstellkraft im aufwértsgerichteten Strom unterstiizt. 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 Upe bei der Gréfbenbestim-
mung mittels Stokesreibung. Wahrend der Abwesenheit das Gasstromes
(grau hinterlegter Bereich) gilt die Beziehung 3.1.1 mit U, als Halte-
spannung des Millikankondensators. Die Vermessung des hier gezeigten
Schwefelsiuretropfens (pa7o.,—1200kg/m3[CRC, 2009]) ergibt einen
Durchmesser von (70+5,6) um bei einer Nettoladung von +(0,9+0,1) pC.

lette in einen bisher unzuganglichen Bereich der Langzeitstromungsmessung. Es wird bei
den Entladungsexperimenten von Schwefelsduretropfen erfolgreich eingesetzt, weil deren
Konzentration und damit deren Brechungsindex nach Wechselwirkung bzw. im Gleich-
gewicht mit der Umgebungsfeuchte nicht ausreichend genau bekannt ist. Dafiir behalten
diese Tropfchen ihre Masse bei einem Flusswechsel (,an/aus®) annéhernd bei bzw. ist die
Masgsednderung reversibel, sodass die Millikan-Methode hier zum Ziel fiihrt.
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3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

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

| Elektrospraygenerator | | Wirbelbettgenerator Atomizer

Abbildung 3.2.1:
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X —>
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Flussmessung

Flussschema des Aerosolsystems. Grau geférbte Leitungen fithren par-
tikelfreies Trégergas, griine sind zwei gleichlange Stiicke antistatischen
Schlauches zur Kontaktierung der Fallenelektroden (siehe Text). Das Sys-
tem wird durch den Gasdruck des Trigergases und die Vakuumpumpen
der Abluftleitung sowie der beiden Partikelzéhler angetrieben. Pfeile zei-
gen Quellen (vertikal ins System) und Senken (horizontal Richtung Bild-
rand) an. Bezeichnet sind: SMPS) Nebenschluss zur Kombination von
Klassierer und Partikelzdhler fiir die Bestimmung der Groéfenverteilung
A) Differenzdruckmessung iiber Einengung zur Flussbestimmung mit an-
schliefendem Impaktor zur Reduktion iibergrofer Partikel im System,
B) kritische Diise zur Uberflussableitung 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-Massenfluss thermisch gemessen. Die beiden
Leitungsenden C' und D kénnen jeweils als Ein- oder Auslass eingesetzt
sein (Wobei am haufigsten der Fall ein Weg offen, der andere geregelt®
auftritt). Eine schaltbare Verbindung C'D erhilt die Bilanz im System,
stellt den Fallenfluss aufserordentlich feinfiihlig, bei gleichzeitig reduzier-
ten Druckschwankungen, ein, beschrinkt jedoch die Moglichkeiten des
Aerosolangebotes beziiglich Menge und Grofte aufgrund der bilanzierten
Fliisse zum Klassierer erheblich. Das System kann mehrere Fliisse gleich-
zeitig enthalten (Generatoren 1,1-201/min, Klassierer 0,1-101/min, elek-
trodynamische Falle 0-0,31/min und Partikelzéhler 0,3 oder 1,51/min).
Néhere Erlauterungen im Text. Nicht alle dargestellten Komponenten
kénnen gleichzeitig in Betrieb sein.
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Einen Uberblick der aufgebauten Anordnung gibt Abbildung 3.2.1. Damit sind die Anfor-
derungen der Experimente erfiillt:

¢ Finfangen von Wolkentropfen und Betrieb des Levitators bei Anwesenheit einer Gass-
tromung von mindestens Fallgeschwindigkeit der Tropfen.

e kurze Kinstellzeiten und geringe Totvolumina um unquantifizierbare Einfliisse des
An- und Ausschaltens zu verhindern. Ideal kénnen dem Trégergasstrom ohne Unter-
brechung oder Druckschwankungen Aerosole eingeprigt oder entfernt werden.

e ausreichende Anzahlkonzentration luftgetragener Nanopartikel; die atmosphéirisch
nachgewiesenen Konzentrationen einer Grofenklasse wurden oftmals {iberschritten
um die Messzeit und damit die Wirkungen méglicher Trends und Fehlereinfliisse zu
verringern.

e zeitlich konstante Verfligbarkeit; diese konnte bei den kleinsten Partikelgrofen tiber
Stunden aufrechterhalten werden. Grofse Partikel iiber 1 um besitzen einen nennens-
werten Anteil der Gesamtmasse und leeren das Reservoir schneller, sodass nach we-
nigen zehn Minuten ein Nachfiillen oder anderweitige Interaktion des Bedieners not-
wendig wurde.

e ausreichend geringe Dispersitdt und Vermeidung von Agglomeraten.

Es wurden Partikelgréfsen iiber drei Grofenordnungen von 15nm bis 1,8 um hergestellt,
wobei die kleinsten ausschliefslich nass dispergiert und anschlieffend getrocknet wurden.
Sperzifische Eigenheiten der jeweiligen Versuchsdurchfithrungen sind in den entsprechenden
Experimentbeschreibungen genannt und gegebenenfalls erlautert.

3.2.1 Aerosolgeneratoren

Zur Erzeugung luftgetragener Partikel?? 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 Gerite zur Anwendung kommen. Jede der vorgestellten Me-
thoden besitzt einen giinstigen Arbeitspunkt beziiglich des Volumenflusses an Trigergas.
Daher mussten oft Kompromisse eingegangen oder die Gerite jenseits der optimalen Ar-
beitspunkte betrieben werden.

Diisenzerstauber

Das zuverlissigste Gerét hingichtlich der Erzeugung langzeitstabiler Partikelkonzentratio-
nen stellt sicherlich der Zerstauber (auch atomizer) dar. Aufgrund einfachster Konstruktion
und keinerlei bewegter Teile kann mit diesem Gerét eine groke Bandbreite an Partikeln
zerstdubt werden.

Basierend auf dem Prinzip von Bernoulli*® wird hierbei ein Trigergasstrom durch ei-
ne Diise geleitet. Durch die dabei hervorgerufene Druckdifferenz kann Fliissigkeit, die mit
dem hoéheren Umgebungsdruck in Verbindung steht, in den Luftstrom geférdert und in feine
Tropfchen vernebelt werden. Die Diisengrdfse und der damit verbundene Druckabfall be-
stimmen den Forderstrom und die Diisengeometrie die Priméartropfen-Gréfsenverteilung. Zu

*2Die Erzeugung ist immer mit der Bereitstellung eines entsprechend konditionierten (z. B. trockenen oder
losungsmittelgesattigten) Trigergasstromes verbunden.

#3Nach DANIEL BERNOULLI (1700-1782) besagt es, dass die Summe aus Staudruck und statischem Druck
fiir inkompressible Fluide (was im vorliegenden Fall auch fiir Gase statthaft ist) konstant bleibt:
% ~+ po = const. Sie ist damit eine mdégliche Losung der Navier-Stokes- Gleichung bei Wirbelfreiheit.
Allerdings begiinstigen starke Scherkréfte die anschliefende Zerstdubung sodass laminares Stromen
nicht konstruktiv unterstiitzt werden braucht.
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3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

groke Tropfen oder Agglomerate kénnen bauartbedingt wieder in das Vorratsgefifs zuriick-
sedimentieren. Die fortgerissenen Tropfchen passieren nun eine Diffusions-Trockenstrecke?!
und werden auf ein Residuum reduziert.

Es sind nun zwei Verfahren zur Aerosolerzeugung moglich, die zwar jeweils spezifische
Grenzen aufweisen, generell jedoch dufierst robust arbeiten und hohe Anzahldichten (iiber
alle Grokenklassen bis 107 cm™3) liefern kénnen:

1. Erzeugung l6slicher Partikel: Hierbei wird eine Losung des Partikelmaterials ver-
spriiht und das Lésungsmittel entfernt. Aufgrund der breiten Priméartrépfchengréfsen-
verteilung?’kann hierbei nur polydisperses Aerosol erzeugt werden. Durch Variation
der Solutkonzentration kann das Maximum der Gréfenverteilung verschoben werden.
Da oftmals eine grofse Menge besonders kleiner (<1 pm) Partikel gewtinscht ist, muss
die Losung verdiinnt werden, was zu Lasten der Anzahlkonzentration erfolgt. In den
durchgefiithrten Experimenten wurden vielfiltigste Substanzen eingesetzt (beispiels-
weise Natriumchlorid, Saccharose, Ammoniumsulfat in Wasser und Silberjodid in
Cyclohexanon oder Aceton).

2. Erzeugung unléslicher Partikel: Bei diesem Verfahren wird eine Suspension verspriiht.
Dabei enthalten die erzeugten Primértropfen bereits die endgiiltigen Aerosolpartikel
in ungeléster Form. Die erreichbare Anzahldichte ist hierbei hauptsichlich von der
Grofe und den Oberflicheneigenschaften der vorgelegten Kolloide abhingig. Die-
ses Verfahren eignet sich besonders fiir natiirlich vorliegende Staubproben geringer
Stoffmenge. Bei ausreichender Verdiinnung kann die Agglomeration minimiert und
gleichzeitig maximal mdgliche Konzentration durch idealerweise ein Partikel pro Pri-
mértropfen erreicht werden. Weiterhin eignet sich dieses Verfahren, um aus einer
weiten Palette kiinstlich hergestellter Nanopartikel einen Gréfenstandart mit ho-
her Konzentration zu erzeugen. Dabei ist wieder die Agglomeration mit anschlie-
fender Sedimentation im Vorratsgefdfs das limitierende Kriterium. Eingesetzt wur-
den Suspensionen verschiedener natiirlicher Staubproben (Saharastaub, ARIZONA
TrEST DUST?®, Ton- und Eisenminerale) sowie viele Grofen kiinstlich hergestellter
Modellpartikel und Standards (Siliziumdioxid MoNOSPHERE?" und Lupox?® sowie
Polystyrol-Latex (PSL) verschiedener Hersteller).

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

*Unter ,trocknen“ wird hier die Entfernung des Losungs- bzw. Dispergiermediums verstanden. Tm Fall
von Wasserlosungen oder -suspensionen wird dazu eine hygroskopische Schicht (z. B. Kieselgel) iiber-
stromt oder durch eine permeable Membran trockenes Gas im Gegenstromverfahren bereitgestellt. Bei
organischen Losungsmitteln kommen Molekularsiebe und Aktivkohlestrecken zur Anwendung.

% Die erzeugten Tropfchen sind typischerweise 4 pm bis 20 pm im Durchmesser, abhiingig von Diisengréfe,
Druckunterschied sowie Viskositdt und Oberflichenspannung der verwendeten Fliissigkeit.

26 Auch Arizona Road Dust; Handelsname eines spezifizierten Mineralstaubgemisches vertrieben durch
PowbER TECHNOLOGY, INC., South Burnsville, MN 55306, USA. Aufgrund des hohen Anteils (bis
10 %) der kleinsten technischen Grofenfraktion (<5 pm) erfreut sich dieser Staub in vielen Laboren zu
Test- und Vergleichszwecken grofier Beliebtheit.

2"Handelsname der Firma Paras GMBH, 76229 Karlsruhe, D, GroRen ab etwa 100 nm

28 Handelsname, bezogen von W.R. GRACE & Co.-CoNN. Baltimore, MD, USA, GroRen <50 nm
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Elektrospraygenerator

Zur Erzeugung wenige Nanometer groker Partikel in hohen Konzentrationen kann ein Elek-
trospraygenerator verwendet werden. Dieser bietet den Vorteil einer quasi monodispersen
Partikelquelle und kénnte gegebenenfalls ohne nachgeschaltete Klassierung betrieben wer-
den. Ein weiterer Vorteil ist die jeweils geringe Menge an bendtigtem Probenmaterial, die
fiir lange Betriebsdauern ausreicht. Wie beim Atomizer konnen auch hier Losungen oder
Suspensionen verspriitht werden. Allerdings ist zu beachten, dass aufgrund der Funktions-
weise nur Kolloide bis etwa 100 nm eingesetzt werden kénnen. Aufierdem kann die notwen-
dige Pufferlosung aus chemischer Sicht einige Substanzen verbieten oder zu inakzeptabel
hohen Agglomerationsraten fithren, wenn beispielsweise eine elektrochemische Stabilisati-
onsschicht?® beeinflusst wird.

Das eingesetzte Modell ist ein 3480 Electrospray Aerosol Generator von Ts1. Die zu ver-
sprithende Fliissigkeit wird mit einer elektrisch leitfihigen Pufferlosung®® versetzt und iiber
eine Kapillare (=25 pm, 30 pm oder 40 pm) der Sprithkammer zugefiihrt. Gleichzeitig wird
die Probenfliissigkeit mittels einer eintauchenden Platinelektrode auf ein elektrisches Po-
tenzial von bis zu +2,2kV gebracht. Da an der Sprithkammer Nullpotenzial anliegt, bildet
sich der hochgeladene Fliissigkeitsmeniskus zu einem Taylor Konus3!
der Kegelspitze einen nanoskopisch feinen Fliissigkeitsstrahl. Je nach Oberflichenspannung
und Viskositat der Fliissigkeit zerfillt dieser rasch in Primdrtropfen, die im vorliegenden
Fall einen Durchmesser von etwa 150 nm aufweisen [TSI, 2007]. Uber ringférmig angeord-
nete Diisen wird dieser Tropfenkette ein konzentrischer Schleierluftstrom angelegt. Dieser
besteht aus Stickstoff oder synthetischer Luft, dem je nach Potenzialstirke etwa ein Zehntel
Teil Kohlendioxid zugemischt wird. Der Schleierluftstrom erfiillt drei Aufgaben: 1.) trock-
net er die Primértropfen auf das als Aerosolpartikel gewiinschte Residuum ein, 2.) fiihrt
er diese hochgeladenen Partikel durch eine abschlieliende Diise in die Ionisationskammer
und 3.) verhindert das zugemischte Kohlendioxid aufgrund seiner hohen Elektronenaffini-
tit die Ausbildung einer Koronaentladung zwischen dem hohen Fliissigkeitspotenzial und
der Sprithkammer.

aus und emittiert an

In der anschliefenden ITonisationskammer ist diese Gasbeimischung vorteilhaft, wobei
hier dhnlich einem klassischen Z&hlrohr die Molekiile als Stofpartner auftreten. Die ent-
standenen Aerosolpartikel sind maximal geladen [Bailey, 1988] und wiirden daher sehr
schnell elektrophoretisch abscheiden und damit verlorengehen. Aukerdem konnte wihrend
des Verdunstens eine kritische Oberflichenladungsdichte erreicht werden, welche Sekundér-
tropfchen aus einer Coulomb-Instabilitdt erzeugen und damit die Aerosolgrofenverteilung
verbreitern wiirde. Aus diesem Grund befindet sich direkt im Anschluss eine Ionisations-
kammer (siehe Punkt 2). Hier wird das Triigergas teilweise ionisiert3? und die entstehende
Raumladungswolke rekombiniert die Partikelladung zu einem grofsen Teil.

Dieses Verfahren kann eine sehr grofe Zahl (> 107 ¢cm™3) vornehmlich kleinster Nano-
partikel (2nm bis 100 nm) zur Verfiigung stellen. Allerdings ist zu beachten, dass aufgrund
des Zumischens von trockenem Tragergas eine dem Probenférderstrom dquivalente Menge
an Restfeuchte im Aerosolstrom verbleibt, der diesem im vorliegenden Fall einen Taupunkt
um -30°C verleiht. Dieser Wert stellt somit die Temperaturuntergrenze fiir Kollisionsex-
perimente elektrogespriihter Aerosole mit Fliissigwassertropfen (ohne zusétzlichen Trock-
nungsaufwand) dar. Gleichzeitig kann bei dieser Temperatur nahe der Sattigungsfeuchte

2%Viele Kolloide werden iiber Gegenionen an ihrer Oberfliche elektrochemisch aufgeladen, um eine Absto-
Rung der Partikel untereinander und damit Gewahrleistung der Priméargrofe zu erreichen.

80Im vorliegenden Fall wurde ein 20 mM Ammoniumacetatpuffer (pH 6.7) verwendet, der durch Zugabe
von 1M Ammoniumhydroxid auf einen giinstigen Arbeitspunkt von pH 8 bei einer Leitfdhigkeit von
0.2S/m eingestellt war. Je nach eingesetztem Partikelmaterial kann eine Abweichung von diesem Wert
erforderlich sein.

31Nach S1rR GEOFFREY TAYLOR (1886-1975), welcher zeigte, dass sich eine hochgeladene Fliissigkeitsschicht
zu einem Kegel mit einem universalen Spitzenwinkel von 98.6 ° spannen kann.

32Dazu wird oft eine Koronaentladung genutzt. Im vorliegenden Fall erfiillte allerdings eine 185 MBq aktive
Polonium 210-Quelle (a-Strahler mit 5,3 MeV) diesen Zweck.
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3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

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 Gerdt kann bei Chen et al. [1995] und in diese Technik allgemein bei Bailey [1988]
gewonnen werden.

Wirbelbettgenerator

Fiir den Einsatz natiirlicher Mineralstaubproben zur Aerosolerzeugung scheiden in eini-
gen Fillen die beiden erstgenannten Generatoren aus, da sie die Partikel immer iiber
eine Fliissigphase prozessieren. Beispielsweise kénnen Eigenschaften der Partikel durch
eine Benetzung grundlegend veriindert werden — quellfihige Substanzen verindern ihre
Grofe und konnen meist nur sehr schwer durch Ausheizen getrocknet werden oder eine
Grenzflichenwechselwirkung wird massiv gestért. Aus diesem Grund wurde fiir die Tro-
ckendispergierung ein Wirbelbettgenerator entwickelt und zur Einsatzreife gebracht. Die
Bauart orientiert sich dabei an der von Prenni et al. [2000] vorgestellten, benotigt jedoch
eine deutlich geringere Probenmenge zum Betrieb. Weiterhin ist es durch einen modularen
Aufbau moglich die Dimensionen der einzelnen Bauteile (siche Abbildung 3.2.2) leicht an
die zu zerstdubende Substanz und deren Einsatzmenge anzupassen. Das Gerdt kann mit
allen rieselfdhigen St&uben bestiickt werden. Je nach Dichte der Substanzen ist jedoch ei-
ne Fluss- und Druckdifferenzanpassung sowie gegebenenfalls ein Zusatz von Stofspartnern
(Bronze- oder Siliziumdioxid-Mikropartikel) erforderlich.

In einem Glaszylinder befindet sich eine austauschbare Fritte3?, die die Staubprobe trigt.
Von unten stromt ein gefilterter Trigergasstrom ein und wird durch ein Drahtgeflecht
auf den ganzen Zylinderquerschnitt aufgeteilt und laminarisiert. Bei ausreichender Stérke
bringt dieser nun den Staub zum brodeln und verblést die kleinste Partikelfraktion inner-

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

33Standardmifig der Porenklasse0, jedoch konnen je nach erforderlichem Differenzdruck alle giingigen
Grofen 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 Trégergasstrom (blau) belegt.
Teilbild A zeigt das Ausblasen kleinster Partikelfraktionen und Beginn
des ,Springens“. In B kollidieren grofere Agglomerate, brechen auf und
starten den in Teilbild C gezeigten konstanten Partikelausstof (statio-
nédrer Zustand).

halb weniger Sekunden. Sollten sich Vorzugskanile bilden, was besonders bei sehr feinen
oder klumpigen Proben der Fall ist, konnen diese mit einem Vibrationselement (hochdre-
hender Motor mit einer Unwucht) zugeriittelt werden. Dadurch wird der Luftstrom stindig
in andere Bahnen gezwungen und das Reservoir gut durchmischt. Ohne die leichtfliich-
tige, kleinste Grofenfraktion verbleiben nur noch agglomerierte Teilchen (bei &hnlicher
Primérpartikelgrofe, was bei den meisten puren Mineralstduben der Fall ist). Aufgrund
ihrer geringen Gréfe von wenigen Nanometern sind die Wechselwirkungskrifte3* zwischen
den Monomeren derart stark, dass es kaum Moglichkeiten gibt die notwendigen enormen
Scherkrifte zur Trennung aufzubringen. Fine Variante ist das sogenannte ,Springen im
Wirbelbett“, bei dem durch dhnlich grofie Stokpartner maximale Energie zum Autbrechen
iibertragen werden kann. Abbildung 3.2.3 zeigt dieses Prinzip schematisch. Reibungsbe-
dingte elektrostatische Aufladung begiinstigt den Auftrieb [Kok und Renno, 2008], fiihrt
bei ungeniigender Abfithrung aber auch zum Niederschlag an den Wandungen und Abschir-
meffekten. Die Stofspartner kénnen auch durch Zugabe hinreichend grofser bzw. schwerer
Bronze- oder Glasnanopartikel bereitgestellt werden (oft wird allerdings mit erheblich gro-
Beren Fremdpartikeln aufgrund besserer Trennbarkeit gearbeitet, diese wirken dann eher
wie Mahlzusitze und erhohen den Anteil kleiner Fraktionen durch Deaggregation®). Soll-
ten durch einen anderweitig geforderten, prinzipiell zu hohen Trigergasstrom nicht nur
die gewiinschte Grofenklasse fortgetragen werden, kénnen diese groferen Aerosole und
Agglomerate sowie die schwereren Zuschlagstoffe zu einem grofen Teil iiber eine anschlie-
fende Sedimentationszone, einen Impaktor und einen Zyklon®® (jeweils unterschiedlicher
Arbeitspunkt — empirisch bestimmt) iiber das Vorratsgefifs mittels einer Forderschnecke
dem Reservoir zuriickgefiihrt 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 bediirfen eines Neutralisators zur Entladung.

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten Proben waren die Tonminerale Kaolinit, Illit
und Montmorillonit sowie Silberjodid®”. Die erreichbaren Anzahldichten betragen je nach
Substanz und Betriebsbedingungen bis zu 103 cm™ | konstant {iber zwei Stunden.

34 Hauptsichlich wirken hier London-van der Waals Krifte, seltener auch makroskopisch-elektrostatische
Coulombkrifte aufgrund von angelagerten oder Kristallitladungen.

35Der Unterschied ist hier per definitionem die Bindungsfestigkeit: Aggregate bestehen aus gefiigeverbun-
denen Monomeren z. B. gesinterte Werkstoffe

3Der Gasstrom wird hierbei in einen Kreiswirbel gezwungen und axial nach oben abgesaugt. Aufgrund
ihrer Trégheit konnen die schwersten Aerosole dieser Bewegung nicht folgen und prallen an die Wand.
Dadurch sind sie dem Strom entzogen und kénnen sogar in einem unterhalb angebrachten Vorratsgefafs
gesammelt werden. Ein mdgliches Verstopfen wie beim Impaktor ist nahezu ausgeschlossen.

37 Aufgrund dessen photolytischen Zerfalls muss dazu das Gerit lichtdicht abgeschirmt werden.
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3.2.2 Aerosolbehandlung, -erfassung und -charakterisierung

Die folgenden Abschnitte geben einen kurzen Uberblick zu den eingesetzten Methoden,
luftgetragene Partikel zu untersuchen und hauptsichlich deren Gréfe 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
Rontgenspektroskopie (EDX) durchgefiihrt. Aufgrund des sporadischen Einsatzes soll an
dieser Stelle auf eine Funktionsbeschreibung verzichtet werden. Ebenso wurde mittels ei-
nes aerodynamischen Partikel-Spektrometers®® (APS) fiir Stromungsexperimente und zur
Charakterisierung des experimentellen Aufbaus der aerodynamische Durchmesser?® und
die Lichtstreueigenschaften von Aerosolpartikeln bestimmt. Im Folgenden sind die unver-
zichtbaren Standartgerite vorgestellt.

3.2.2.1 Neutralisator

Wie bereits erwdhnt, sind die Generationsverfahren in der Regel mit einer hohen Auf-
ladung der Aerosolteilchen verbunden. Diese Ladung kann einerseits elektrophoretisches
Abscheiden provozieren und ist andererseits héchst unspezifisch, 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 definierten Ladungszustand als Funktion
der Partikelgrofe [Woessner und Gunn, 1956| erzeugt. Dazu strémen die Partikel an einer
Ionisationsquelle sowie der durch diese erzeugten Raumladungswolke vorbei und rekom-
binieren in bekanntem Maf ihre Uberschussladung. Aufgrund fundamentaler, thermisch
bedingter Diffusionsprozesse [Gunn, 1955] ist es dabei unbedeutend, welche Quelle die
Raumladungswolke besitzt — zum Einsatz kommen radioaktive Priparate, Rontgen- oder
Ultraviolettstrahler und elektrische Entladungen.
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Abbildung 3.2.4: Anteil geladener Aerosolpartikel nach Passage einer bipolaren Raumla-
dungswolke in Luft als Funktion des Partikeldurchmessers und des La-
dungszustandes ny,. Links: Anteil ein- und zweifach geladener Aerosolpar-
tikel mit jeweils beiden Vorzeichen nach FucHS. Deutlich ist das unglei-
che Verhiltniss (0,875) der positiven zu negativen Ladungen zu erken-
nen. Rechts: Anteil geladener Partikel mit ausschlieklich negativen Uber-
schussladungen (-3e..-6e nach GUNN). Die Giiltigkeit der gezeigten Be-
rechnungen ist experimentell bestétigt |[Wiedensohler und Fissan, 1988|.

SSAPS® 3321 von TSI
39Es gibt viele Groken um Aerosole zu charakterisieren. Allein fiir den Durchmesser sind verschiedene
Definitionen (je nach Fragestellung) gebriuchlich. Einen Uberblick dazu liefern Davis und Schweiger
[2002]. Insofern nicht explizit genannt, ist bei ,Partikelgrofie immer der Mobilititsdurchmesser gemeint
(siehe 3.2.2.2).
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Abbildung 3.2.5: Vergleich der Ladungsverteilung nach FUCHS und GUNN dreier unter-
schiedlich grofer Partikelfraktionen. Deutlich erkennbar ist, dass die
9.3nm kleinen Aerosole fast vollstindig (91%) und bei den 93.1nm
groften Teilchen anndhernd die Héilfte neutralisiert werden, wohingegen
bei den 931 nm Partikeln nur noch 13,5 % entladen werden. Gleichzeitig
ist erkennbar, dass eine vollstindige Entladung bei steigender Partikel-
grofke immer unwahrscheinlicher wird. Daraus lésst sich ersehen, dass bei-
spielsweise zur konstanten Produktion einfach, positiv geladener Aerosole
der beiden letzten Grofen die Menge der primér erzeugten Partikel ver-
doppelt werden muss. Je nach Material und Generator faltet dazu noch
eine Verteilungs- bzw. Gerdtefunktion ein.

Die einzige Unterscheidung ist hinsichtlich der Polaritét der freien Ladungstréger zu tref-
fen — wahrend ionisierende Strahler in der Regel bipolare Ladungsverteilungen erzeugen,
kann durch elektrische Entladungen auch eine Sorte monopolarer Ladungstriger direkt
emittiert werden. In den durchgefiihrten Experimenten wurden Polonium 210 (185 MBq,
a-Strahler mit 5,3 MeV) und Krypton 85 (370 MBq, 5~ -Strahler mit 0,7 MeV) als Ionisati-
onsquellen eingesetzt. Damit ist ein verlustarmer Aerosolfluss iiberhaupt erst moglich. Die
verwendeten Quellen sind, gemessen an der jahrlich empfohlenen Dosisleistung, stark, dafiir
ist es aber mdglich, Mengen von bis zu 10% cm™® bei 10 nm Durchmesser umzuladen [TSI,
2009]. Dies ist notwendig, weil je nach Groke des Aerosols tatséchlich mit einem Grofteil
an absolut neutralisierten Partikeln zu rechnen ist (vgl. Abbildung 3.2.4 links, 90 % der
10 nm-Partikel werden vollstéindig neutralisiert).

Fiir eine mogliche Grofenklassierung aufgrund unterschiedlicher elektrischer Mobilitdt
von polydispersen Aerosolteilchen ist es essenziell, den genauen Ladungszustand selbiger
zu kennen. Aufgrund der Komplexizitéit einer analytischen Losung wurde mittels Approxi-
mation ein addquates Verfahren zur schnellen Berechnung gefunden [Fuchs, 1963]. Dieses
wurde experimentell bestétigt [Wiedensohler et al., 1986; Wiedensohler und Fissan, 1988§]
und anschliefend weiter prazisiert [Wiedensohler, 1988]. Bemerkenswert ist dabei die ver-
mehrte Bildung negativ geladener Partikel, wie in Abbildung 3.2.4 links zu beobachten ist
(Verhiltniss +/- betrigt 0,875). Dies liegt in der unterschiedlichen Ionenmobilitdt sowie
einem verbleibenden Rest freier Elektronen begriindet. Weil diese Konzentration negati-
ver Ladungen schwankt und entsprechend der Umgebungsbedingungen, wie Trégergasart,
Wasserdampfpartialdruck, Konzentration elektronenaffiner Molekiile (z.B. O2) oder Re-
kombinationsverhalten bzw. Bildung der Clusterionen, verschieden sein kann, empfiehlt
sich fiir stabilen Betrieb die Klassierung positiv geladener Partikel.

In den vorgestellten Experimenten wurde, wenn nicht ausdriicklich hingewiesen, immer
einfach??, positiv geladenes Aerosol verwendet. Aus Abbildung 3.2.5 wird deutlich, warum
zur Erzeugung gleicher Anzahldichten unterschiedlich grofser, monodisperser Partikel sehr
variierende Eingangskonzentrationen vorgelegt werden miissen: Je nach Gréfsenklasse wird
ein Grofteil, bei 10nm groken Positiv-Partikeln beispielsweise 96 %, aller Primérteilchen
verworfen. Die entsprechende Ausbeute an monodispersen Partikeln verringert sich bei
material- und erzeugungsspezifischen Grofsenverteilungen weiter.

“0Realisierung durch mechanisches Trennen hoher geladener, gréferer Partikel gleicher Mobilitit (sie-
he 3.2.2.2)
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3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

Mit ansteigendem Aerosoldurchmesser nimmt auch der Anteil héherer Ladungszustinde
zu, sodass bereits ab etwa 1pm Gréfe bis zu sechsfache Elementarladungen signifikant
(>1%) auf den Partikeln vorkommen und eine technische Anwendbarkeit der Neutralisie-
rung*! massiv eingeschriinkt bis ginzlich 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 080 von TsI.
Erlautert werden die Bestandteile und ihre Funktionen, sowie die Betriebsmodi des Ap-
parates. Das Gerét ist mit vielfaltigen Hilfssystemen ausgestattet, welche das Herzstiick
— den differenziellen Mobilitdtsanalysator 3081 (DMA) — unterstiitzen. Diese bestehen
hauptsiichlich aus einem Impaktor zur Gréfenvorselektion®?, Gasflussmessgeriten, kriti-
schen Diisen, einer steuerbaren Hochspannungsquelle und einer mikroprozessorgesteuerten
Uberwachungseinheit. Das Funktionsprinzip basiert auf Selektion nach elektrischer Mobi-
litdt Z,, mittels elektrostatischer Anziehung senkrecht zur Ausbreitungsrichtung in einem
Gasstrom, auf eine Blendenéffnung.

Abbildung 3.2.6 zeigt schematisch Aufbau und Funktionsweise des DMA*3. Zur Selektion
gelangt definiert geladenes (sieche oben) Aerosol unterschiedlicher Gréfen (polydispers) oh-
ne Verwirbelung in einen hochgradig laminarisierten Schleierluftstrom und wird durch eine
auf Hochspannungspotenzial bis -10kV 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. Sdmtliche In-
nenwénde sind technisch maximal glatt poliert, um jegliche Wirbelbildung zu vermeiden.
Dadurch ist eine stérungsfreie Partikelausbreitung in axialer Richtung gewdhrleistet. Je
nach anliegender Hochspannung wird nun ein enger Bereich elektrischer Mobilitit aus-
gewdhlt und iiber eine Schlitzblende zur weiteren Verwendung aus dem System gefiihrt.
Negativ geladene Aerosole impaktieren bereits bei Eintritt an der auf Nullpotenzial lie-
genden Aufenwandung, positive je nach Groke, Gewicht und Ladungsmenge entweder an
der Innenelektrode oder in die Austrittséffnung. Elektrisch neutrale Partikel verbleiben im
Schleierluftstrom und werden aus dem DMA getragen. Nach einer Filterung?* kann dieser
Gasstrom wieder in das System gespeist werden.

Will man nun die Betriebsparameter und Selektionseigenschaften (Transferfunktion) des
Klassierers bestimmen, sind aufter der genauen Kenntnis geometrischer Mafe und Gasfliisse
folgende Uberlegungen notwendig (ausfiihrlich nachzuschlagen in Baron und Willeke [2001]
sowie Stolzenburg und McMurry [2008]):

Gelangt ein nanometergrofses, geladenes Aerosolteilchen in einen Hiillstrom, bewegt es
sich alsbald mit derselben terminaler Geschwindigkeit und ist damit quasi kriftefreit®.
Bei Anwesenheit eines radialen elektrischen Feldes wirkt nun eine Kraft auf die getragene
Ladung und dréngt diese normal zur Flussrichtung ab. Dieser Bewegung ist einzig die
entstehende Stokes-Reibung entgegen gerichtet. Daher kann man ein Kréftegleichgewicht

“IHierbei ist hauptsichlich die Selektion aufgrund elektrischer Mobilitit gemeint. Eine elektrostatische
Filterung ist weiterhin moglich, bedarf allerdings keinerlei definierter Ladungsverteilung.

“Hierbei werden durch geeignete Wahl einer Diise die Aerosolpartikel beschleunigt und dann abrupt um
eine rechtwinkelige Biegung gefiihrt. Abhéngig vom Gasfluss prallen nun die gréofiten und damit schwers-
ten Partikel aufgrund ihrer Trégheit an die Wandung und werden somit aus dem Strom entfernt. Dies
dient zweierlei Zwecken: Einerseits werden, um die Verschmutzung zu minimieren, grofe Mengen uner-
wiinschter Partikel vor dem System entfernt, und andererseits begrenzt die Diise den Trigergasstrom
auf einen konstanten Wert.

“3Dieser ist von zylindrischer Gestalt (HEWITT-Design — weitere Geometrien sind méglich; z. B. VIENNA-
Typ). Die Funktionsweise ist allen Anordnungen gemein.

“Piir Nanopartikel werden dazu iiblicherweise sogenannte HEPA-Filter (High Efficiency Particulate Adr-
filter - hocheffektive Schwebstoff-Luftfilter) verwendet, deren Abscheidevermdgen zertifiziert ist und
mit praktisch 100 % angesehen werden kann.

*Die Gewichtskraft kann aufgrund der geringen GroRe vernachlissigt werden und Stéfe mit umgebenden
Gasmolekiilen sind aufgrund der Stromung eher gerichteter Natur, was diffuse Bewegungen minimiert.
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3 Experimenteller Aufbau

Abbildung 3.2.6: Schematische Darstellung eines differenziellen Mobilitdtsanalysators
(DMA), folgende Bestandteile enthaltend: 1) Zufithrung polydispersen
Aerosols, 2) Zustromen von gefilterter Schleierluft, 3) Gleichrichter zur
Erzeugung eines wirbelfreien Stromungsfeldes mit anschliefendem fla-
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 Gerét nahezu differenzdruckfrei betrieben wird, sind
die Flisse von [1] und [5] sowie [2] und [6] jeweils identisch. [Grafik ad-
aptiert von TSI|.

zwischen Luftwiderstand und elektrischer Kraft ansetzten um die elektrische Mobilitdt Z,
zu bestimmen. Diese ist damit ein Maf fiir die Fahigkeit des geladenen Partikels, sich trotz
seiner Dimension in einem elektrischen Feld zu bewegen und ist definiert als:

~ nyeC
P 3mpD,

(3.2.1)

mit n, als der Anzahl an Elementarladungen e (1,6-1071% As) auf einem Aerosolpartikel,
der dynamischen Viskositét u (hier fiir Luft, temperaturabhéngig, beispielsweise 18,5 pPas
bei 25°C und Normaldruck [Kadoya et al., 1985]) und dem Partikeldurchmesser Dj,. Mit
C wird der Cunningham-Korrekturfaktor®® bezeichnet. Dieser erginzt die Kontinuums-
mechanik wenn die Dimension der bewegten Koérper in den Bereich der mittleren freien
Weglinge” Ao des Trigermediums geriit [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:

2\ ol —0,999Dy,
C=1+ ) (1, 142 + 0,558 exp 2*mol > (3.2.2)
P

Alternativ kann man aus der Trajektorie der gewédhlten Partikel ebenfalls eine Mobili-
tit Zg definieren, diesmal allerdings mit gerdteabhingigen Variablen (nach Knutson und
Whitby [1975]). Diese Mobilitét représentiert den Schwerpunkt der sogenannten Transfer-
funktion*® des DMA.

16Nach EBENEZER CUNNINGHAM (1881-1977)
“"Im vorliegenden Fall wurde ein Wert von 69.1 nm bei 25 °C und Normaldruck angenommen|CRC, 2009]
“8Die Transferfunktion gibt die Wahrscheinlichkeit der Traversierung eines Teilchens durch den Klassierer,
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- 2mlUppyra T;

Jo=— 25 4, (7"“) (3.2.3)

Durchfliegt ein Partikel der Mobilitédt Z, nun erfolgreich den Klassierer, erfiillt es die Wahr-
scheinlichkeit »Eins« und nimmt den Schwerpunkt der Wahrscheinlichkeitsverteilung an:
Zq. Daher gilt: Z,=Zq. Nun ist es moglich aus den Gleichungen 3.2.1 und 3.2.3 einen
Ausdruck zu formen, der die zu selektierende Partikelgréfse D, mit den einstellbaren Be-
triebsparametern des DMA — Schleierluftstrom @g und Hochspannung der Mittelelektrode

Upnia — verknipft.
D 2n,elU
P _ LD“TM (3.2.4)
C 3udgIn 7‘;
Dabei reprasentieren r, und r; den Aufien- bzw. Innenradius des aerosoldurchfluteten Hohl-
zylinders — fiir das Modell 3081 sind das 19,61 mm und 9,37 mm. Der Abstand [ zwischen
Aerosoleintritt ins Stromungsfeld und der Austrittsblende betrigt 443,69 mm.
Unter Beriicksichtigung des Ladungszustandes des Aerosols kann nun durch geeignete
Wahl der Betriebsparameter des DMA eine Partikelgrofe 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 Primérpartikeln versorgt ist. Da eine
Bereitstellung von polydispersem Eingangsaerosol vergleichsweise einfach realisiert wer-
den kann, bietet dieses Kombinationsverfahren die Moglichkeit zur Erzeugung kleinster
Partikelgréfien innerhalb eines groken Einstellbereiches. Mit dem vorgestellten Gerdt kon-
nen Teilchen von 10nm bis 1000 nm ausgegeben werden. Gleichzeitig werden aufgrund des
Funktionsprinzips nur monopolar geladene Aerosole transferiert, was fiir die hier vorgestell-
ten Experimente essenziell war. Auferdem wirkt ein DMA ohne angelegte Hochspannung
nahezu als Absolutfilter, wodurch ein Zu- und Abschalten des Aerosols ohne Anderung des
Tréagergasstromes moglich ist.

Eine Einschrénkung bzw. Unsicherheit des Verfahrens stellen mehrfach geladene, aber
schwerere Partikel dar, welche identische elektrische Mobilitit wie die gewiinschten einfach
geladenen Aerosole aufweisen. Es ist nicht moglich, diese durch einen DMA voneinander
zu trennen. Zwar kdnnten diese durch die bekannte Ladungsverteilung quantitativ erfasst
und korrigiert werden |[Hoppel, 1978, 1985|, allerdings gibt es Anwendungen, die absolut
identisch grofe Partikel fordern. Die Abbildung 3.2.7 zeigt diese Problematik mehrerer
Grofsenklassen innerhalb der gewiinschten Mobilitédtsklasse.

Ein weiterer Malus der Mobilitdtsanalyse ist, dass nur ein geringer Bruchteil des pro-
zessierten Aerosols aufgrund des Ladungszustandes und der Grofe iiberhaupt selektierbar
und damit fiir die Experimente verfiigbar ist. Die Infografik 3.2.8 bilanziert diesen An-
teil beispielhaft: Aus dem oberen Teilbild wird deutlich, dass durch die definierte Aufla-
dung nur 16,2% aller Partikel eine positive Nettoladung tragen. Wahlt man aus dieser
Menge eine gewiinschte Gréfe aus, reduziert sich der enthaltene Anteil je nach Gréfen-
intervall und Ubertragungsbreite des Klassierers. Fiir die angewendete Mobilitdtsanalyse
(unteres Teilbild in Abbildung 3.2.8) wird, ausgehend von einer Gleichverteilung iiber al-
le Partikelgrofen, die in der Realitdt schwerlich erreichbar ist, zur Abtrennung 300 nm
grofer, einfach positiv geladener Teilchen an die Mittelelektrode eine Spannung Uppa
von -2795,1V appliziert. Dadurch werden sdmtliche positiven Partikel identischer Mobili-
tit (Z,=4,79-10° m?/Vs, siehe Abbildung 3.2.7) angezogen. Das sind bei Gleichverteilung
iiber alle Gréfen laut Ladungsverteilung 34,6 % aller Partikel dieser Grofenklasse®®. Davon

aufgetragen gegen die Partikelmobilitdt, an.
““Durch die teilweise numerischen Berechnungen und die Geriteeigenschaft, die Spannung nicht kontinu-
ierlich zu verstellen (Digitalisierung), wird das Aerosolgréfenspektrum in einzelne Klassen aufgeteilt.
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Abbildung 3.2.7: Transfervermogen des eingesetzten DMA als Funktion der Partikelgro-
ke. Im gezeigten Beispiel wird eine Spannung von -2795,1 V zur Selektion
300 nm grofser positiv geladener Partikel eingestellt. Aufgrund identischer
elektrischer Mobilitat werden bei dieser Spannung ebenso héherwertig ge-
ladene, geometrisch grokere Partikel mittransferiert. Im ,monodispersen
300 nm-Aerosol finden sich daher Anteile von 507 nm, 708 nm und 906 nm
grofsen Teilchen. Bei sinkendem Schleierluftstrom erfahren die Graphen
eine Drehung im Uhrzeigersinn um den Koordinatenursprung.

sind jedoch 48% Partikel groker 300 nm und tragen Mehrfachladungen. Faltet nun noch
eine oben hypothetisch ausgeschlossene Grofenverteilung und ein Formfaktor (Orientie-
rung unsphérischer Partikel im Feld) ein, miissten die erzielten Ausbeuten entsprechend
gewichtet werden, was die quantitative Berechnung verkompliziert und die Unsicherheit
erh6ht.

Um den alleinigen Transfer der gewiinschten Aerosolgréfse zu gewihrleisten, muss ein
zweites Verfahren, welches nicht die elektrische Mobilitdt nutzt, kombiniert werden. In den
durchgefiihrten Experimenten wurden dazu Impaktoren oder Zyklone am Aerosoleingang
des DMA benutzt. Deren Arbeitspunkt® lag durch geeignete Auswahl und Anpassung
der Flussbedingungen knapp iiber dem gewiinschten Grofsenbereich, im Beispiel aus Ab-
bildung 3.2.7 etwa bei 400 nm. Somit ist es insgesamt moglich, die Gréfenverteilung des
erzeugten Aerosols zu minimieren und gleichzeitig die Existenz jeweils einer positiven Ele-
mentarladung pro bereitgestelltem Partikel zu garantieren.

Die Qualitit der monodispersen Aerosolerzeugung kann mittels der Ubertragungsfunk-
tion des DMA bewertet werden. Eine genaue Analyse dieser Kenngrofe kann bei Stolzen-
burg und McMurry [2008] nachgelesen werden. Hier sei kurz erwéhnt, dass ein Mafs fiir
die Grofenverteilung am Ausgang die Basishalbwertsbreite AZ, der Ubertragungsfunkti-
on ist. Gleichung 3.2.5 zeigt deren Definition mit den Gréfen @4 fiir den entnommenen
Aerosol-Tragergasstrom und @g fiir den Schleierluftstrom.

AZ, = 27 (3.2.5)

Der Hauptgrund mangelhafter Giite ist die Diffusion der Nanopartikel innerhalb des dif-
ferenziellen Mobilitdts-Analysators. Je mehr Stofe die Partikel von den umgebenden Gas-
molekiilen erfahren, umso unsicherer ist deren Austritt durch die Schlitzblende — die aus-

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

50Wendepunkt des sigmoidalen Ansprechverhaltens (hier als Funktion der Grofe, eigentlich Masse) dieses
nichtidealen Prozesses, bei dem die Halfte aller Partikel bereits abgeschieden ist, auch Dggg-cut point
oder -Mediandurchmesser genannt.
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Abbildung 3.2.8: Maximal erwartbarer Ertrag der ladungs-selektierten Grofenklasse
300nm von 0,4% (aller dispergierten Partikel). Es wurde eine ideale
Gleichverteilung iiber alle Gréfenklassen, eine ideale Ubertragung und
keinerlei Wichtung aufser der Ladungsverteilung angenommen. Die Ein-
stellungen am Gerét entsprechen dem Wunsch, einen 300 ml/min-Strom
300 nm grofser, einfach positiv geladener Aerosolpartikel zu erzeugen. Wie
aus der Bilanz unten rechts zu ersehen ist, wiren in diesem Fall 48 % der
ausgegebenen Partikel nicht von der gewiinschten Groke (vergleiche Ab-
bildung 3.2.7).

gegebenen Teilchen weisen eine verbreiterte Grofenverteilung auf, da auch benachbarte
Grofsenklassen in den Austrittsspalt diffundieren kénnen. Um die Diffusionsverbreiterung
zu begrenzen, sollte die Verweildauer im System so kurz wie mdoglich gehalten werden. Dies
vermindert gleichzeitig auch die Diffusionsverluste zu den Wianden. Wie aus Gleichung 3.2.5
zu erkennen ist, verringert sich die erhaltene Basishalbwertsbreite mit Abnahme des Ae-
rosolflusses, was in der Praxis jedoch nur begrenzt moglich ist, da dieser oft den Fluss im
gesamten Aerosol-Nutzsystem bestimmt oder maximalhoch gefordert ist. Eine Erhéhung
des Schleierluftstromes fiihrt ebenfalls zur gewiinschten Grofenbegrenzung. Fiir adiquate
Ergebnisse sollte mindestens das Verhéltnis @4:®5=1:10 gewdhlt werden.

Betrieb als SMPS

Im vorhergehenden Abschnitt wurde die Wirkungsweise eines differenziellen Mobilitéts-
Analysators skizziert und angedeutet, dass es sich bei dieser Technik um ein etabliertes
Verfahren in der Aerosolerzeugung und -charakterisierung handelt. Fiir eine Charakterisie-
rung der selektierten Partikel ist auch die Bestimmung der Anzahlkonzentration — direkt
oder indirekt — wiinschenswert. Die beiden gebrauchlichsten Verfahren werden im anschlie-
fenden Abschnitt vorgestellt. Kombiniert man nun einen Klassierer mit der Mdglichkeit
die selektierten Partikel zu zéhlen, erhilt man ein SMPS-Spektrometer (Scanning Mobility
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Particle Sizer, sinngeméif: automatische Abtastung aller Mobilitdten zur Partikelgrofenbe-
stimmung). Dafiir ist es notwendig, dass das Zahlgerit automatisch die Klassiererspannung
Upma beeinflussen kann (eingefithrt von Wang und Flagan [1990]). Ist dies nicht der Fall,
bleibt die Méglichkeit durch manuelles Einstellen verschiedener zu selektierender Mobili-
titen das Partikelgrofenspektrum abzutasten, wie bereits 1976 vorgeschlagen [Knutson,
1976]. Man spricht dann von einem DMPS (Differential Mobility Particle Sizer).

Beim automatisch arbeitenden SMPS erfolgt die Steuerung durch den Partikelzéhler.
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 Diffusionsverluste oder Entfaltung
etwaiger Partikelorientierungen®!, gefordert sein kénnen. Weiterhin werden durch die Aus-
wertesoftware die abgetasteten Spannungen in Mobilititen und deren Aquivalentdurchmes-
ser umgerechnet. Anschlieffend werden die synchronisierten Z&hlereignisse den erzeugten
Grofenklassen (bins) zugeordnet und ein Spektrum erzeugt. Die Rohdatenaufnahme be-
darf hingegen keiner besonderen Rechenleistung. Finziges Kriterium ist die Kenntnis der
Transferzeit selektierter Aerosole vom DMA zum Partikelzéhler, damit eine Zuordnung
der vom Zahler eingestellten Spannung bzw. Mobilitdt und der Anzahl der zugehdrigen
Zghlereignisse bzw. Partikeldetektionen getroffen werden kann. Moderne Geréte bendtigen
mit Abstrichen bei der Qualitdt 30 Sekunden fiir einen Durchlauf. Méchte man mit hochs-
ter Auflésung messen, dauert dies je nach Form der gesetzten Spannungskennlinie etwa 6
Minuten.

Dieses System eignet sich nun hervorragend um Nanopartikelquellen hinsichtlich der
erzeugten Grofenverteilung und Anzahldichte zu untersuchen. Abbildung 3.2.9 zeigt bei-
spielsweise die Grofenverteilung der vom Elektrospraygenerator T's1 3480 erzeugten Aero-
sole, welche oftmals als monodispers bezeichnet wird.
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Abbildung 3.2.9: SMPS-Spektrum einer 0,1 %y Saccharoselosung in Ammoniumacetatpuf-
fer, verspriiht mit dem Elektrospraygenerator T'si 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 Fehlereinfliissen
im messenden DMA. Dennoch ist hier das Emissionsverhalten einer iiber-
durchschnittlich schmalbandigen Aerosolerzeugung abgebildet, besonders
im Hinblick auf die Erzeugung l6slicher Partikel und nicht die Dispergie-
rung unléslicher Priméarpartikel.

S'Hierbei wird versucht, iiber einen Formfaktor und die spezifischen Eigenschaften etwaige Agglomerate
oder Aggregate von Primérpartikeln, die durch giinstige Orientierung aufgrund der Selektion nach
elektrischer Mobilitét ihre wahre Geometrie verbergen, nach ihrer tatséchlichen Gestalt zu bewerten.
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Ebenso kann mit einem SMPS auch die Selektionsqualitéit und damit die Ubertragungs-
funktion eines Klassierers bestimmt werden [Mamakos et al., 2008|. Dieses Verfahren wird
dann als ,Tandem differenzieller Mobilitdtsanalysatoren (TDMA) bezeichnet. Weiterhin
eignet sich die Kombination aus Klassierer und Partikelz&hler, um einen Grofteil von Aero-
solmanipulationen wie zum Beispiel Trocknung, Beschichtung oder Ausheizen hinsichtlich
ihrer Auswirkungen auf Gréfen- und Anzahlkonzentration zu untersuchen.

In den hier vorgestellten Experimenten wurde grundsétzlich vor jedem Einsatz von Ae-
rosolpartikeln ein Grofenspektrum erzeugt, um die Qualitét der Partikelquelle zu iiberprii-
fen. Bei der Entwicklung des Wirbelbett-Aerosolgenerators war eine Charakterisierung der
Leistungsfdhigkeit essenziell. Zudem ist es notwendig, die natiirlichen Mineralstaubproben
hinsichtlich ihrer Korngrofenverteilung und damit einem mdoglichen Emissionsmaximum
zu untersuchen.

3.2.2.3 Partikelzihler

Primére Fragestellung bei der Erzeugung von Testaerosol ist die nach der Anzahldichte
bzw. Konzentration. Ebenso ist die Leistungsfahigkeit eines Klassiersystems nur durch die
quantitative Bewertung der Resultate gewéhrleistet. Dazu wurden im Laufe der Zeit einige
Zahlverfahren entwickelt, die jedoch auf wenigen Messprinzipien basieren. Im Folgenden
sollen die beiden gebrduchlichsten Verfahren, die gleichzeitig essenziell fiir die hier vorge-
stellten Aerosolexperimente waren, kurz erldutert werden.

Aerosol-Elektrometer

Ein etabliertes Verfahren stellt die Zahlung der von den Aerosolteilchen getragenen elek-
trischen Ladung als Strommessung dar. Selbstverstindlich ist diese Methode nur bei be-
kannter Ladungsverteilung sinnvoll, was bei technischem Aerosol durch die iiblicherweise
durchgefiihrte Neutralisation (siehe oben) gut moglich ist. Ansonsten kann mit diesem
Verfahren die mittlere Partikelladung bestimmt werden.

Die einstrémenden Aerosolteilchen werden durch einen leitfiahigen, hocheffektiven Par-
tikelfilter abgeschieden. Dieser ist isoliert in einem Faradayschen Kdfig zur Abschirmung
duferer elektrischer Felder untergebracht. Diese Anordnung wird auch Faraday-Detektor®?
genannt. Da der Filter {iber eine elektrische Durchfithrung auf Nullpotenzial gehalten wird,
stellt sich ein Ausgleichsvorgang der aufgesammelten Ladungen ein. Dieser kann {iber ei-
ne Strommessung erfasst werden. Der gemessene elektrische Strom [ ist proportional zur
Ladungssammelrate im Absolutfilter:

I =n,Nedy (3.2.6)

mit ny, als der Aerosolkonzentration bzw. Anzahldichte, N der mittleren getragenen Parti-
kelladung in Vielfachen der Elementarladung e und dem partikeltragenden Eingangsfluss
®,. Hauptkomponenten eines solchen Gerites sind daher ein Elektrometer®® und eine
aufwendig isolierte Filtereinheit. Zusétzlich ist das hier verwendete Aerosol Electrometer
3068B von TSI mit einer Volumenflussmessung und -regelung sowie einer externen pulsa-
tionsfreien Drehschieber-Vakuumpumpe TS 3033 ausgeriistet. Damit kénnen Partikelvo-
lumenstréme von 0,31/min bis 101/min bei hervorgerufenen Ladungsstrémen von maximal
+ 12pA mit einer Genauigkeit von 5fA erfasst werden|TSI, 2006a).

Das Verfahren gilt als Primdrstandard zur Kalibrierung anderer Partikelzdhler mit mon-
odispersem, einfach geladenem Aerosol, weil zur Bestimmung der Anzahldichte nur die

%2Im englischen auch Faraday Cup, nach MICHAEL FARADAY (1791-1867)

S3Eigentlich Strommessgerit, da ein Ausgleichsstrom erfasst wird. Weil aber dieser Rekombinationsvor-
gang aufgrund eines diskreten Teilchenflusses entsteht, ist die Bezeichnung Elektrometer zur Messung
der getragenen Ladung dieser Aeroslteilchen gerechtfertigt. Das enthaltene Femto-Amperemeter repra-
sentiert somit das Messprinzip.
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Grundmafse Volumenflussrate und elektrischer Strom erfasst werden brauchen. Eine auto-
matisierte Datenverarbeitung ist allerdings schwierig bzw. eine vorherige Bandpassfilterung
notwendig, da unregelméfig starke Storungen im Messsignal auftreten (spiking). Deren
Ursache ist nicht abschliefend geklirt®, jedoch liegt die Vermutung kosmisch induzierter
Ladungsschauer nahe. Aufgrund der grofen Verstérkung erreicht das Gerit bei geringen
Anzahldichten ein schlechtes Signal-Rausch-Verhiltnis (1,6 bei 10 cm™3 mit 1s), sodass
mehrere Messzyklen mit anschliefsender Mittelung zur Sicherstellung der gewiinschten Ge-
nauigkeit erforderlich sein konnen. In den vorgestellten Experimenten wurde das Verfahren
hauptsichlich zur Kalibration und fiir Messung von Anzahlkonzentrationen groker 10* cm™3
eingesetzt.

Kondensationskeimzdhler (CPC)

Ein weiteres Verfahren zum Zihlen von Aerosolpartikel ist die Detektion des von diesen
Partikeln gestreuten Lichtes unter monochromatischer Beleuchtung. Um die Einschran-
kungen des Verfahrens, wie beispielsweise Mindestpartikelgréfse, wellenlingenabhéngige
Streueffizienz oder a priori bekannter Brechungsindex zu umgehen, werden moglichst alle
Aerosolpartikel in einen gut detektierbaren Grofenbereich gewachsen. Dieser betrégt {ibli-
cherweise einige Mikrometer [Baron und Willeke, 2001]. Die zu zéhlenden Partikel wirken
dabei innerhalb einer dampfgeséttigten Umgebung als Kondensationskeime — daher der Na-
me (ultrafein-) Kondensationskeimzahler (Ultrafine Condensation Particle Counter). Zur
Herstellung iiberkritischer Bedingungen® kénnen drei Verfahren angewendet werden: adia-
batische Expansion, Gegenstrom mit feuchtem oder kaltem Trigergas und Wirmediffusion.
Obwohl das erstgenannte Verfahren gleichzeitig das dlteste®® ist, wird es heute aufgrund
des zyklischen Betriebs kaum noch angewendet. Stand der Entwicklung sind mittlerweile
Gerite basierend auf dem Waremediffusionsprinzip [Davis und Schweiger, 2002]. Diese bie-
ten den Vorteil eines kontinuierlichen Betriebs [Sinclair und Hoopes, 1975] bei gleichzeitig
einfacher Handhabung. Das eingesetzte Modell T'SI 3776 UCPC gehort dieser Gruppe an.
Ein schematischer Aufbau und die angedeutete Funktionsweise ist in Abbildung 3.2.10 zu
finden.

Im Folgenden soll die Funktionsweise im low flow-Modus beschrieben werden. Dabei
wird die interne Vakuumpumpe mit einem Gasbalast betrieben. Aus einem in das Ge-
rit gelangenden polydispersen Aerosolstrom von 300 ml/min, wird ein Probenstrom von
50ml/min abgetrennt und in eine Kapillarréhre geleitet. Der Reststrom wird gefiltert und
als Schleierluftstrom prozessiert. Dazu gelangt er in den Séttiger und {iberstreicht einen
Butanol-getrénkten Docht. Bei einer Temperatur von 39 °C ist das Trigergas bald mit n-
Butylalkohldampf geséttigt und wird dem aus der Kapillarrshre austretenden Probenstrom
laminar umhiillt (vgl. Abbildung 3.2.10 [2]|). Proben- und Hiillstrom gelangen nun in den
Kondensator, der durch ein Peltier-Element®” auf 10°C gekiihlt ist. Dadurch iiberséttigt
der Butanoldampf schlagartig und kondensiert auf den Aerosolpartikeln. Diese wachsen
nun auf ein Vielfaches ihrer Grofse und gelangen als Partikelkette im Hiillstrom gefiihrt 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 anschliefendem Fotodiodendetektor installiert. Aufgrund ihrer nunmehrigen Gréfe
streuen die Butanoltrépfchen das Laserlicht in die Optik und 16sen jeweils einen Z&hlimpuls
aus. Der Messgasstrom gelangt anschliefsend in die Abluft. Simtliche Fliisse im System sind

> Herstellerangabe

55 Aufgrund der Dampfdruckerh6hung iiber stark gekriimmten Oberflichen (Kelvin- Effekt) miissen wenige
Nanometer grofie Keime massiv iibersittigter Atmosphire ausgesetzt werden, um ein Wachstum und
damit eine Zdhlbarkeit bei diesen kleinen Dimensionen zu gewéhrleisten.

6Zurtickgehend auf JOHN AITKEN (1839-1919), der in einer fundamentalen Arbeit zum atmosphirischen
Aerosol 1888 einen entsprechenden Apparat vorstellt.

®"Nach JeaN PELTIER (1785-1845), den thermoelektrischen Effekt umsetzend, erfihrt eine Halbleiter-
grenzschicht bei Stromfluss eine Temperaturdifferenz.
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Abbildung 3.2.10: Schematischer Aufbau des verwendeten Kondensationskeimzéhlers
(CPC). Eine Erlauterung der Funktionsweise findet sich im Text. Folgen-
de Komponenten sind hervorgehoben: 1) Aerosoleinlass und Aufteilung
in Proben- und Schleierluftstrom, 2) temperierbare Sattigereinheit mit
Zusammenfithrung von Proben- und geséttigtem Mantelstrom, 3) Kon-
densatorstrecke mit anschliefendem optischen Detektor, 4) zur Konzen-
trationsberechnung und Qualititssicherung werden alle Fliisse mittels
kritischer Diisen oder Differenzialdrucksonden iiberwacht. In der Bild-
mitte befindet sich eine vergroferte Darstellung der Detektionsoptik.
Grafik ibernommen von TSI [2006b].

durch kritische Diisen gewihrleistet und werden zu Auswertungszwecken und zur Status-
iiberwachung mittels Differenzdrucksensoren gemessen.

Zur Erhdhung der Erfassungssicherheit verfiigt das Gerét iiber eine Koinzidenzkorrek-
tur. Bei hohen Partikelkonzentrationen kann es passieren, dass zwei Teilchen gleichzeitig im
Messvolumen auftreten oder dass withrend der sogenannten Totzeit’® ein weiteres Partikel
in das Messvolumen eintritt. Um diese Koinzidenz zu eliminieren wird eine Lebenszeitkor-
rektur durchgefiihrt: Dabei wird die Messzeit abziiglich der nicht zur Verfiigung stehenden
Totzeit zur akkumulierten Sensitivitatszeit f;,.addiert. Nun kénnen die summierten Zih-
lereignisse Clyy, mittels der Aerosolflussrate @4 zur korrigierten Partikelkonzentration N,
normiert werden:

Csum

N. =
¢ tlive(I)A

(3.2.7)

Sollte nun eine der in Gleichung 3.2.7 verwendeten Messgroken fehlerbehaftet sein, wirkt
sich dieser Fehler unmittelbar auf die angezeigte Aerosolkonzentration aus. Fiir den seltenen
Fall einer zu messenden Partikelkonzentration von iiber 3-10° cm™® kann der CPC eine
photometrische Erfagssung durchfithren. Dabei wird anstatt eines digitalen Pulses die Menge
des Streulichtes direkt erfasst.

Als Detektionsuntergrenze mit 50 prozentiger Erfassungswahrscheinlichkeit gibt der Her-
steller 2,3nm an [TSI, 2006b]. Dieses Limit kann schwerlich unterschritten werden, da auf-

587eit wihrend der ein Detektorsignal generiert wird, bestehend aus Anstiegs-, Mess-, und Abfallzeit der
Elektronik.
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grund der hohen Ubersittigung der Butanoldampf bei kleinsten Temperaturschwankungen
in homogener Nukleation zu kondensieren beginnt. Grofse Partikel stellen kein Problem
dar, insofern sie nicht die Kapillarréhre verkleben oder am Auslass eine Vorzugsstromung
ausbilden.

Generell ist das Messsignal dieses CPC mit mindestens 10 % Unsicherheit zu bewer-
ten [T'SI, 2006b|. Ein Vergleich mit dem oben beschriebenen Aerosolelektrometer ergibt
giinstigstenfalls 12 % Abweichung (bei Mittelung iiber zwei Stunden Messzeit).

Dieser Fehler kann sich durch ungiinstige Bedingungen schnell vervielfachen: Wie oben
erwihnt 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. Kin Segment des Leitungsquerschnittes wird daher begiinstigt, genauer formuliert,
alle anderen Segmente werden ignoriert. Liegt nun aus verschiedenen Griinden (beispiels-
weise Zumischen eines Stromes direkt vor dem CPC oder Partikelverlust in der Ndhe der
Tauchsonde) eine rdumlich inhomogene Partikelverteilung im Flussquerschnitt vor, kann
das Zahlergebnis bis zu 100 % abweichen. Der Kondensationskeimzihler ist bei inhomoge-
nen Verteilungen nicht in der Lage, tiber den Rohrquerschnitt zu mitteln. Die Koinzidenz-
korrektur verschlimmert dieses Verhalten weiter, da bei irrtiimlich verringerter Zahlersum-
me die entsprechend zur Verfligung stehende Messzeit {iberschétzt wird. Die Sicherstellung
einer homogen durchmischten Ortsverteilung des einstrémenden Aerosols kénnte den Feh-
ler minimieren. Dies kann durch turbulente oder diffusive Durchmischung mittels einer
Mischdiise oder einer entsprechend langen Rohrstrecke realisiert werden. Ungliicklicher-
weise steigt dadurch der Partikelverlust wihrend des Transportes an, was eine, diesmal
reale, Konzentrationsverringerung zur Folge hat.

In den Experimenten sind der Forderfluss des Partikelzéhlers und der Fluss des Aerosol-
Tragergases nicht zwangsldufig identisch. Dies wird durch das Zumischen eines partikel-
freien Ausgleichsflusses ®p angepasst. Das Zahlergebnis wire entsprechend dem Verhéltnis
des partikelfreien Stromes am Gesamtfluss (®cope) zu korrigieren. Jedoch begiinstigt der
Zumischstrom zusétzlich die zu vermeidende Inhomogenitét in der Partikelverteilung und
verfilscht das Zahlergebnis weiter. Diese konstruktionsbedingte Figenheit konnte wihrend
der Erstellung der vorliegenden Arbeit identifiziert 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 Zumischflusses (linkes Teilbild) und der Ausrichtung der Leitungs-
verzweigung (rechtes Teilbild) ermittelt. Das Ergebnis ist in Abbildung 3.2.11 dargestellt.
Die gezéhlte Anzahldichte wiirde mit Verdiinnung durch @p erwartungsgeméif abnehmen
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Abbildung 3.2.11: Abweichung der Aerosolkonzentration am Partikelzéhler (CPC) bei ei-
nem Gesamtfluss $¢ope=300ml/min, links als Funktion des einstellba-
ren Zumischflusses @p (Abb. 3.2.1 [D]|) und rechts als Funktion der
Anschlussorientierung (das eingefiigte Schema oben rechts skizziert die
unten aufgetragene Winkelorientierung). Erlauterungen 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. Uberschitzung durch die Wichtung
des Partikelzdhlereinlasses in zwei Moden aus. Vertauscht man die beiden Zuleitungen an
den Schenkeln des T-Abzweiges (siehe Grafik im linken Bild) steigert sich die Fehlmes-
sung (graue Dreiecke, normiert auf Startwert der urspriinglichen Stellung) dahingehend,
dass zwischen 100 bis 120 ml/min Zumischung der Aersoltransport in den CPC vermeint-
lich vollsténdig zum Erliegen kommt, die sich gebildete stehende Welle besitzt am Ort
des Partikelzdhlereinlasses eine Zone partikelfreien zugemischten Trégergases. Bei diesem
nichtlinearen Verhalten versagt die oben genannte Verhéltniskorrektur und liefert unsinnig
hohe Werte — wiren die Messwerte wie die gestrichelte Erwartungslinie abfallend, wiirde
die Korrektur eine waagerechte Linie beginnend am Startwert (0 ml/min; 546 cm™) zeigen.
Fiir die im Experiment héufig verwendeten Beimischungen von 40, 90 und 200 ml/min
(Markierung A, B und C, Vielfache der Tropfenfallgeschwindigkeit) wurde auferdem die
Anzahlkonzentration in Abhéngigkeit von der Stellung des Einlasses nachtriglich unter-
sucht (rechtes Teilbild). Dabei zeigte sich, dass nur fiir eine Drehung im Uhrzeigersinn die
gezihlte Konzentration dem realen Startwert von 546 cm entspricht, was auf Asymmetrie
im Bereich des Zahlers bzw. seines Einlasses (T-Stiick und Wellenausbildung) hindeutet.

Tabelle 3.2.1: Korrekturfaktor K¢ope zur Bestimmung der realen Aerosolkonzentration im
Levitator aus der gezdhlten Anzahldichte (fiir drei verwendete Zumischfliisse
@p bei Einlassstellung von -45° Neigung zum Lot).

| dp | Faktor Kcpe |
40 ml/min 2,03
90 ml/min 1,88
200 ml/min 1,26

Aus dem vertikalen Abstand der schwarzen Messpunkte zum Startwert kann ein Korrek-
turfaktor Kope ermittelt werden, der den beaufschlagten Anteil partikelfreien Trigergases
und die Orientierung des Einlasses beriicksichtigt. Die Notwendigkeit der Zahlerkorrektur
wurde nachtriglich festgestellt, alle Messungen sind vorher konstruktionsbedingt bei einer
Einlassstellung von -45° zum Lot durchgefiihrt worden. Fiir die in Abbildung 3.2.11 [rechts]
gezeigten drei Fille werden die in Tabelle 3.2.1 aufgelisteten Korrekturfaktoren bestimmt
und verwendet.

3.2.3 Aerosolleitungssystem

Fiir den Betrieb der unterschiedlichen Aerosolgerite waren teilweise differenzierte Betriebs-
bedingungen zu realisieren. Dies lag einerseits an der Fragestellung (beispielsweise verfiig-
bare und geforderte Partikelgrofe) und andererseits an den Erfordernissen angeschlossener
Messgeréte (Beachtung von Mindestflussmengen). Ein Kompromiss ist méglich, beeinflusst
aber die Stabilitdt des Systems mafgeblich — meistens in negativer Weise. Im vorliegen-
den Fall lag die grofste Herausforderung in der Verbindung vieler Komponenten unter
gleichzeitiger Beibehaltung eines Nennflusses, dem entsprechend Anteile entnommen oder
beigemischt werden mussten und der gleichzeitigen Sicherstellung des Aerosoltransportes
beziiglich Qualitit und Quantitit. Abbildung 3.2.1 gibt eine Ubersicht der Verbindungen
oben genannter Geréte. In den jeweiligen Experimentbeschreibungen sind die entsprechen-
den Kombinationsmoglichkeiten benannt. Die Leitung mit der Bezeichnung SMPS (Erkla-
rung am Ende Abschnitts 3.2.2.2) wurde in regelméfigen Abstéinden zur Uberwachung des
Generatorausstohes und eventueller Anderungen der Leistungsfihigkeit (beispielsweise bei
befiirchteter Nachtrocknung der Partikel) eingeschaltet; Experimentbetrieb war wihrend-
dessen nicht moglich.

Die grokte Unsicherheit der Volumenstrom-Messung im System betrigt 3 %. Dieser Wert
wurde als genereller Fehler aller Flussbestimmungen angenommen, weil bis auf den Klas-
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sierer (1x Differenzdruckmessung) alle anderen Durchflussmessgerite identisch sind (1x
Schleierluft, 1x Elektrometer, 2x Nebenschlussleitung, TSI 4140 MAsS FLOWMETER).
Eine Kalibration erfolgte gegen ein Volumenflussmessgerat (GILIAN GILIBRATOR-2, Pri-
méarstandard) und {iber Nullwertabgleich.

Dem Leitungssystem wird der oben bereits genannte Aerosolkiihler zugeordnet. Er be-
steht aus einem doppelwandigen, zur Bauhohenreduktion abgewinkelten Rohrabschnitt.
Um das innere Rohr zirkulieren auf einer Lénge von 10cm bis zu 261/min temperiertes
Ethanol als Kiihlfliissigkeit. Der Aerosolstrom nimmt beim Transfer die eingestellte Tem-
peratur des Kithlmediums an (Rechnung und Vorversuche ergaben fiir einen 300 ml/min
grofsen, 25°C warmen Fluss eine notwendige Lénge von 7cm zum Erreichen troposphé-
rischer Temperaturen unter -30 °C) und stabilisiert beim Weiterstromen die Temperatur
in der Tropfenumgebung. Ein Eintrag taupunktiibersteigender Mengen Wasserdampf und
damit Ausfrieren von Eis im Innenrohr ist zu vermeiden, weil sich von der entstehenden
Eisschicht unerwiinschte Partikel loslésen kénnen.

3.2.3.1 Aerosolfithrung auerhalb des Levitators

Bei der Gestaltung der Zuleitungen, Abzweigungen und Verbindungen im Trégergaslei-
tungssystem ist grofstes Augenmerk auf die Vermeidung von Partikelverlusten und -eintrigen
gelegt. Die unvermeidbaren Abscheidungen durch Diffusion von kleinen und Sedimentation
von groken Partikeln betragen bei 369 cm Gesamtstrecke (iiblicher Fluss) maximal 12 %. Sie
sind fiir den ungtinstigsten Fall mittelgrofer Partikel bestimmt (siche Abbildung 3.2.13).
Fiir den kritischen Bereich zwischen Expositionsort (Levitator) und Partikelzéhler hal-
biert sich die Abscheidung jedoch und liegt damit im Bereich der Messunsicherheit der
Partikelzahlung.

Die im Folgenden vorgestellten weiteren Mechanismen bendtigten Beachtung bei der
Konzeption und Duchfiihrung:

Eintrag von Fremdpartikeln Sollen spezifische Figenschaften von Aerosolpartikeln beziig-
lich deren Zusammensetzung oder Grofse untersucht werden, ist es unerlésslich, die Exklu-
sivitdt dieser Partikel zu garantieren. Beispielsweise ist mit dem vorgestellten System die
Erzeugung von Staubpartikeln einer Groéfse von 1 pm schwierig; sollten die wenigen Partikel
durch Fremdeintrag sehr viel kleinerer (und damit oft auch haufigerer) Umgebungsaerosole
kontaminiert werden, kann einerseits die korrekte Konzentration oder andererseits der zu
untersuchende Effekt verschleiert werden. Die Leitungen sind daher sorgféltig abzudichten
und Partikelquellen innerhalb des Systems (beispielsweise thermische Emission an Dichtun-
gen oder Ablésen einer ausgefrorenen Eisschicht im Aerosolkiihler) unbedingt zu vermeiden.
Aus diesem Grund muss auch auf die Verwendung von Eispartikeln als ideale Gefrierkei-
me verzichtet werden, weil eine addquate Mengenerfassung nicht garantiert werden kann.
Eispartikel, die ihre Wirkung bereits entfaltet htten, konnten dennoch durch Sublimation
oder Agglomeration verbunden mit Schmelzen und Verdunstung der anschliefenden Er-
fassung entzogen sein. Ein Einsatz wiirde die Temperierung des gesamten Leitungs- und
Zahlverfahrens bei zweifelhaftem Erfolg (Sublimation) bedeuten.

Alle Komponenten wurden auf Leckdichtigkeit hin untersucht. Besonders Bauteile ab-
seits des Aerosolstromes kénnen im Bereich gefilterten Tragergases Partikel freisetzen bzw.
einlassen. Drucksensoren, Filtergehduse und Verbindungsstiicke sind daher sorgfiltigst zu
prifen.

Eine Resorption an der Wandung angelagerter Aerosolteilchen fritherer Versuche kann
weitestgehend ausgeschlossen werden, da die Bindungskrifte aufgrund der groften Parti-
keloberfliche bei geringer Masse bzw. geringem Volumen als permanent betrachtet werden
kénnen (obwohl mit London-van der Waals-Kraft eher schwicherer Natur). Bilden sich
nun weitere Lagen, kénnen diese bedingt durch geometrische Anordnungen leichter abzu-
16sen 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 wihrend hoher Partikellast oder bei geringem Differenzdruck, erzielen
wechselnde Druckverhéltnisse bei Pressluftspiilung ausreichenden Reinigungserfolg. Im Lei-
tungssystem selbst wird nach Mdoglichkeit mit einem geeigneten Lésungsmittel oder pola-
ren Fliissigkeiten zur maximalen Abtragung des Innenbelages gearbeitet. Frschiitterungen
wahrend des Messbetriebes und Temperaturschwankungen im Labor werden im Rahmen
der Moglichkeiten vermieden.

Inhomogene Anreicherung oder Verteilung Bei einer inhomogenen Verteilung der Parti-
kelkonzentration iiber dem Strémungsquerschnitt kann eine Flussteilung unreprisentative
Anzahlfraktionen erzeugen. Daher ist immer auf ausreichende Durchmischung per Turbu-
lenz oder Diffusion zu achten. Beispielsweise kénnen Anderungen im Leitungsquerschnitt in
Form von stufenartigen Verengungen zu einer kinetischen Anreicherung der Partikel axial
im Tragergasstrom fiihren.

Eine inhomogene Partikeldichteverteilung wird auch durch die Zusammenfiihrung von
aerosolhaltigem Fluss aus dem Levitator und dem aerosolfreien Ausgleichsfluss (Abbil-
dung 3.2.1 [D]) kurz vor dem Partikelzéhler erzeugt. Je nach Anzeige des Flussmessgerétes
im Zweig [D] muss die gezéhlte Partikelkonzentration um das Verhéltnis zugemischten Tré-
gergases zum Gesamtstrom (300 ml/min, vorgegeben durch den CPC) erhéht werden. Nota
bene, der Partikelzdhler bezieht die gemessene Anzahl auf den Eingangsstrom und gibt da-
her eine Konzentration an, welche mit der Anzahldichte im Levitator nicht {ibereinstimmen
muss.

Die réumliche Verteilung der inhomogenen Partikeldichte wird zusétzlich durch die Ori-
entierung des T-Verbindungsstiickes beziiglich des CPC-Einlasses beeinflusst. Daher ist
anstatt der Verhdltniskorrektur, die unter Beriicksichtigung der CPC-Eigenheit erstellte
Korrektur vorzuziehen! Bei geschlossener Nebenschlussverbindung C'D kénnten problem-
los Wolkentropfen bei vollem Fluss in den Levitator injiziert und gespeichert werden. Weil
damit aber die Méglichkeiten des Klassierers eingeschriankt sind (keine Partikel >600nm
klassierbar), wurde die Leitung geéffnet und der Tragergasfluss durch die Falle verringert
— um den Preis der vorgestellten (CPC-) Korrektur.

Thermophoretische Abscheidung In einem Aerosolsystem bewegen sich die submikro-
skopischen Partikel mit einem Trigergas und werden permanent von anstrémenden®® Gas-
molekiilen gestofen. Dies fiihrt zu einer Vorzugsbewegung und dem Mitflieffen im Strom.
Kommt das Trigermedium zur Ruhe erfolgen die Stéfe im Mittel von allen Seiten. Auf-
grund zufélliger Fluktuationen kénnen kurzzeitig Bewegungsrichtungen iiberwiegen. Dies
wird als Brown’sche Bewegung bezeichnet. Sie ist einer vorhanden Stréomungsbewegung
iiberlagert und im zeitlichen Mittel ungerichtet. Bei der Passage eines Temperaturgradi-
enten treffen nun vermehrt Stéfe bzw. schnellere Teilchen aus dem wirmeren Bereich auf
die Partikel, welche infolge des einseitigen Impulsiibertrages zur kélteren Seite abgelenkt
werden (Thermophorese oder Ludwig-Soret-Effekt5?). Aus diesem Grund sind, soweit mog-
lich, radiale Temperaturgradienten im Leitungssystem vermieden. Auch fiir Experimente
bei Zimmertemperatur wurde deshalb die Temperierung auf einem entsprechenden Wert
betrieben um gleichbleibend stabile Bedingungen zu schaffen. Die Aerosolmessgerite sind
thermalisiert und alle Leitungskomponenten wurden so aufgebaut, dass radiale Tempera-
turgefille minimiert sind. Dennoch ist ein geringer Verlust unvermeidbar.

Die thermophoretische Abscheidung wirkt besonders bei kleinsten Partikeln mit geringer
Tragheit. Abbildung 3.2.12 zeigt die Transferfunktion von 100 nm groften Polystyrolkugeln
(PSL) als Funktion der Fallentemperatur. Diese Probekérper sind aufgrund ihrer geringen
Trigheit (Dichte 1,05 g/cm3) gewihlt und stellen damit den ungiinstigsten Fall dar. Bei den

%9 Genaugenommen kann man in dieser Dimension nicht von einem Kontinuum und daher ,strémen“ spre-
chen - die Gasmolekiile stofien sich gegenseitig, aufgrund eines unterschiedlichen Gehaltes an kinetischer
Energie in eine Vorzugsrichtung, was makroskopisch als Fluss wahrgenommen wird.

%Nach CARL Lupwic (1816-1895) und CHARLES SORET (1854-1904)
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Abbildung 3.2.12: Verminderte Transparenz des Aerosolsystems fiir 100 nm Polystyrolpar-
tikel bei fortschreitender Abkiihlung aufgrund thermophoretischer Ab-
scheidung. Die gerétespezifische Transferfunktion F'=0,00357" gilt nur
unterhalb der Raumtemperatur.

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

Elektrophoretische Abscheidung 1In den Aerosolexperimenten wird fast ausschliefslich
mit nettogeladenen Partikeln gearbeitet (einmal positiv geladen, allerdings vor der Neu-
tralisation deutlich hher moglich). Die getragene Ladung kann nun das ,Substratteilchen®
in einem elektrischen Feld, mit dem sie wechselwirkt, mitfiihren. Diese elektrophoretische
Kraft ermoglicht einerseits fundamentale Effekte der Aerosolphysik, wie beispielsweise die
genannte Mobilitdtsanalyse und das Sammeln geladener Partikel durch Tropfen, sie kann
jedoch ungewollt auftretend, einen Aerosolstrom zum Erliegen bringen.

Um unerwiinschte Potenziale und deren Felder zu vermeiden, sind alle Rohrverbindun-
gen (die Metallleitungen sind im Inneren bereits feldfrei) elektrisch leitfihig ausgelegt und
mit einem Nullpotenzial verbunden. Dielektrische Dichtungen wurden konsequent vermie-
den und durch leitfdhige Losungen ersetzt. Dies ist darum notwendig, weil durch diffusives
oder turbulentes Abscheiden Partikel adsorbieren kénnen. Diese stellen nun eine Ladung
mit deren Feld dar, die nicht kompensiert werden kann. Andere gleichnamig geladene Par-
tikel werden dadurch in ihrer Bahn beeinflusst und abgelenkt. Weitere haften zufillig oder
aufgrund der Wechselwirkung auf dem Isolator und bilden allméahlich ein Gegenfeld, wel-
ches ab einer gewissen Stérke den Partikelstrom nennenswert bis hin zum Erliegen stéren
kann. Der nun hochgeladene Isolator stellt trotz dieser Funktion keinen elektrostatischen
Abscheider dar, weil er mit gleicher Polaritdt durch ein Gegenfeld die geladenen Parti-
kel zuriickdringt, anstatt sie attraktiv zu adsorbieren. Fiir den gegeniiber Fremdpartikeln
und Druckverlust abzudichtenden Ubergang vom Aerosolkiihler auf die Bodenelektroden-
durchfiihrung musste aus diesem Grund beispielsweise eine 2cm tiefe Einstiilpung mit
elektrischer Abschirmung des Dichtungselementes vorgesehen werden.

Eine Besonderheit des vorgestellten Aerosolstromsystems ist die Kombination mit einer
elektrodynamischen Falle. Wie erwihnt, sind elektrisch isolierte Uberginge zu vermeiden,
gleichzeitig sollen die geladenen Partikel durch die Fallenelektroden gefithrt werden. Auf-
grund der geforderten Erdung der Aerosolleitungen wiirden dadurch die Fallenelektroden
ebenfalls geerdet oder kurzgeschlossen. Die Versorgungsspannung der Boden- und Deckel-
elektrode kiime durch den fiir das Versorgungsgerdt zu hohen Stromfluss zum FErliegen.
Dem Dilemma konnte mit dem Ersatz eines Leitungsstiickes durch begrenzt elektrisch
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Abbildung 3.2.13: Transparenz des Aerosolsystems fiir 440 nm Polystyrolpartikel bei unter-
schiedlichen elektrischen Betriebsbedingungen des Levitators (schwarze
und graue Kurven). Eine vermehrte Abscheidung durch Elektrophore-
se gegeniiber den Diffusions- und Sedimentationsverlusten von 12 %, ist
nicht zu verzeichnen. Das Messsignal variiert im Mittel um 5 %.

leitfihigen®! Schlauchs begegnet werden. Dieser Antistatikschlauch besitzt einen Oberfli-
chenwiderstand kleiner 1 M (Herstellerangabe, die verwendeten Stiicke sind zu je 35 K2
vermessen). Damit ist er in der Lage statische Ladungen abzufiihren und gleichzeitig einen
Stromfluss ausreichend zu behindern. Ubliche Aerosolschlduche sind mit einem Oberfli-
chenwiderstand unter 100 Q2 [sic|] ungeeignet, da sie aufgrund des Leitrufes in der Polymer-
matrix Kennwerte dhnlich einem Heizdraht, somit von elektrischen Leitern, besitzen und
die Fallenelektroden kurzschliefsen wiirden. Zwei identisch lange Stiicke (je 1,5m) verbin-
den die Fallenelektroden mit den Edelstahlrohren der Aerosolleitung. Diese Linge belastet
aufgrund des gehemmten Stromflusses die Spannungsversorgung der Fallenelektroden mit
weniger als 1 mA (maximal verfiighar durch Elektrodenversorgung). Die begrenzte Leitfa-
higkeit des Schlauchmaterials stellt keine elektrophoretische Behinderung der Aerosolfor-
dereigenschaften dar (vergleiche Abbildung 3.2.13 schwarze zu grauen Kurven).

Der Weg des geringsten Widerstandes Bei Flussverzweigungen oder konkurrierenden
Stromungen (beziiglich des Druckabfalls) kann sich bei unzureichendem Antrieb (Druck-
gefille) ein Kurzschlussstrom ausbilden: Ist beispielsweise an einer Verzweigung nach der
Quelle der Forderstrom bzw. Differenzdruck 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 Steuerstromen oder partikelunkritischen Abschnitten zum
Einsatz, da sie aufgrund haufig komplizierter Geometrie hohe Abscheideraten provozieren.
Die beiden Hauptmechanismen sind dabei turbulente Diffusionsabscheidung und Impakti-
on an Kanten und Kanalbiegungen (besonders beim Nadelventil auftretend). Das iibliche
Mittel zur Flusssteuerung sind daher sogenannte kritische Diisen®?. Diese besitzen die Vor-
teile, je nach Eintrittséffnung einen annéhernd isokinetischen Partikeltransfer (und damit

51Dje technische Spezifikation lautet , leitfahig®, unter Beachtung, dass Metalle als ,,leitend* eingestuft sind
(nach DIN EN ISO 61340-5-1).

%2Bei diesem Prinzip wird der Querschnitt einer Rohrstrémung soweit verringert, bis an der Stelle des
kleinsten effektiven Diisenquerschnittes die Stromungsgeschwindigkeit der Schallgeschwindigkeit des
Fluidmediums entspricht. An diesem Punkt ist der Massenfluss unabhingig vom Differenzdruck. Eine
Forderdruckerh6hung wiirde den konstanten Fluss unverdndert lassen. Zur Umrechnung des Volumen-
flusses ist eine Temperaturbestimmung notwendig.
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Vermeidung von Klassierung) zu bieten und im unterkritischen Bereich iiber eine Differenz-
druckmessung den Massenfluss zu bestimmen. Sollen nur geringfiigige Flussbegrenzungen,
beispielsweise Verringerung um wenige Prozent, vorgenommen werden, kann ein erhéhter
Stromungswiderstand durch Rohrverengung oder Wegstreckenverlingerung um den Preis
moglicher Partikelverluste zum Ziel fithren.

Im eingesetzten System waren Flussbegrenzungen oftmals notwendig, weil das Rohr-
leitungssystem iiber mehrere Quellen und Senken verfiigen konnte, deren Auswirkungen
aufeinander abgestimmt werden mussten. Beispielhaft geschieht dies bei der Erzeugung
grofer (>1nm) Mineralstaubpartikel in den Kontaktgefrierexperimenten: Der Wirbelbett-
generator benotigt einen Mindestiiberdruck von etwa 800 mbar und dem damit verbun-
denen Fluss, um das Staubbett anzuheben. Dieser Fluss von tiber 101/min ist fiir den
Klassierer viel zu hoch, der zum Transfer der besonders trédgen Partikel im Bereich des
Mindestflusses betrieben werden muss (sieche Gleichung 3.2.4). Ein Grofteil des Prozess-
stromes wird in die Abluft geleitet und dabei moglichst wenige Partikel aus dem System
entfernt. Um trotz geringer Eingangsstromung einigermafen scharf zu klassieren (siehe
Gleichung 3.2.5), wird der Mindestfluss von 300 ml/min sogar noch unterschritten, damit
der sinnvolle Mindeststrom der Schleierluft (1,01/min) noch im Verhéltnis 1:10 eingesetzt
werden kann. Je nach gewiinschter Aerosolmenge in der Falle wird der monodisperse Ae-
rosolstrom verdiinnt oder geteilt, im Beispiel 200 ml/min durch den Levitator geleitet und
anschlieffend dem Partikelzdhler zugefiithrt. Dabei kann es notwendig sein, wieder gefilter-
tes Trigergas zuzumischen um den Zihler mit der nétigten Mindestmenge zu versorgen
(0,3 oder 1,51/min). Dieses Beispiel ist mit Abstufung reprisentativ fiir den gesamten Ae-
rosolbetrieb bei den Experimenten und zeigt aufserdem die Notwendigkeit eines mehrfach
offenen Leitungssystems. Insofern Aus- und Einlassoffnungen (vgl. Abbildung 3.2.1 [C und
D]) nur als Druckausgleich angesehen werden, hat das System neben der Quelle zwei aktive
Senken (Abluftvakuum und Férdervakuum des Partikelzihlers) und vier verschieden starke
Stromungszustande.

Das Aerosolleitungssystem kann durch ein Ersatzschaltbild umschrieben werden und
wird #hnlich einem Stromkreis iiber Gegensteuerung und Knotensatz betrieben (beispiels-
weise ist die Flussregulierung der Abluft durch eine Diise 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 Einléssen [wie
bei Hoffmann, 2012| wurden teilweise zum langzeitstabilen Betrieb vorgenommen, schran-
ken die umfangreichen Mdoglichkeiten des Systems aber erheblich ein (beispielsweise bei
der maximalen Partikelgrofe und damit verbundenen -anzahl; das Emmisionsmaximum
pro Groke fiir Mineralstdube ldge {iber dem so zugdnglichen Klassierbereich (<600 nm)
und liegt sogar iiber dem vom Hersteller vorgeschlagenen (<1 nm)!
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3.2.3.2 Gasstrémung und Aerosolfiihrung innerhalb des Levitators

Fiir die Untersuchungen der Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolparti-
keln ist eine Analyse der Reaktionsumgebung unerlédsslich. Beachtung verdienen dabei vor
allem die Minimierung von Storeinfliissen und die Uberlagerung verschleiernder Effekte.
Im vorliegenden Fall bedeutet dies vor allem die Vermeidung von Partikelverlusten und die
Gewiahrleistung einer homogenen Umgebung dhnlich einer Wolke in der Troposphiére.

Zur Bestimmung der Turbulenz der Gasstromung kann iiber den von der Senke vor-
gegebenen Maximalfluss @¢pe=300ml/min und die Gréfe der Diisendffnung in der Falle
(3mm) eine Reynoldszahl®® Re=177<2040 mittels Kontinuititsgleichung (siehe unten)
abgeschitzt werden. Es gelten damit die Beziehungen fiir laminare Strémungen.

!

Abbildung 3.2.14: Geschwindigkeitsfeld im Inneren des Levitators bei einer Temperatur
von -31°C. Von rechts stromt ein Luftstrom mit 300 ml/min ein. Auf-
grund der Zentrierung durch die Einlassdiise (()=3 mm) und den konus-
formigen Austritt (0—=6 mm) wird die Strémung im Bereich des 100 pm-
Tropfens (schwarzer Punkt im Zentrum, mafstabsgerecht) wirbelfrei ge-
fiihrt. Der Partikelverlust durch die Grenzwirbel im rohrfreien Bereich
(siehe links) ist dadurch minimiert. Simulation von Duft [2011a).

Beziiglich der Gasstromung sollen Geschwindigkeiten erzielt werden, die einem fallen-
den Wolkentropfen der untersuchten Grofenordnung entsprechen. Aufgrund der kleinen
Dimensionen (Dg<<100pm) kann bei einer Reynoldszahl Re=3,3<4 in erster N#herung
von Wirbelfreiheit ausgegangen werden. Aus dem Gleichgewicht von Gewichtskraft und
Reibungswiderstand ergibt sich, unter Beibehaltung der sphérischen Gestalt des Tropfens
|Pruppacher und Beard, 1970], folgende Gleichung der terminalen Fallgeschwindigkeit vp:

oy — DZpag
18u
(mit dem Tropfendurchmesser Dy, der Dichte des Tropfenmediums pg, der Fallbeschleuni-
gung ¢ und der dynamischen Viskositidt der Luft p). Fiir einen 100 pm grofen Wassertrop-
fen, der laminar viskos durch die Atmosphére féllt, berechnet sich bei einer Temperatur
von -30 °C die Endgeschwindigkeit zu 0,35m/s.

Zur genauen Kenntnis des Strémungsfeldes im Zentrum des Levitators wurde eine fluid-
dynamische Simulation unter Annahme des maximalen Volumenflusses von 300 ml/min
und einer Gastemperatur von -31°C durchgefithrt [Duft, 2011a|. Abbildung 3.2.14 zeigt
ein Ergebnis dieser Untersuchung. Deutlich ist die Diisenwirkung im rechten Teilbild zu
erkennen. Der berechnete Wert fiir die Umstromungsgeschwindigkeit des ortsfesten Trop-
fens betragt 1,04 m/s (Geschwindigkeitsprofil in Abbildung 3.2.15 gezeigt). Bei geringeren
Volumenfliissen durch den Levitator skaliert dieser Wert entsprechend dem Verhiltnis des
aktuellen zum Referenzfluss. Wiahrend der Experimente mit Gasstréomungen wurde der

(3.2.8)

53Nach OSBORNE REYNOLDS (1842-1912), Charakterisierungsgrofe fiir Strémungen Re—pul/n
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Abbildung 3.2.15: Axiales und radiales Geschwindigkeitsprofil durch das Fallenzentrum.
Die negativen Geschwindigkeiten in radialer Richtung resultieren von
der Ausgleichsstromung im Lee-Bereich des Diisenstrahls (sieche Abbil-
dung 3.2.14 [links]). Daten von Duft [2011a].

Fluss so gewdhlt, dass sich fiir die Stromungsgeschwindigkeit ein Vielfaches der Fallge-
schwindigkeit eines entsprechend dimensionierten Tropfens ergibt.

Die simulierten Ergebnisse sind am hier vorgestellten System experimentell iiberpriift
und bestétigt [Duft, 2011b|. Dazu ist das winkelintegrierte Streulicht von mitstrémenden
Probekorpern (SiOg Kugeln mit 1,2 jum Durchmesser) zeitaufgelost gemessen worden. Bei
ausreichend kleinen Streuern entspricht dieses fiir einen schnellen Photoelektronenverviel-
facher mit integriertem Signalvorverstirker (tyise— 3,6-10%s) dem gaussformigen* Laser-
strahlprofil. Unter Kenntnis der mittleren Gaussbreite des Illuminationslasers, gewonnen
aus der Intensitatsverteilung einer Frontalaufnahme, kann damit die maximale Geschwin-
digkeit der Probekdrper ermittelt werden. Die maximale Geschwindigkeit der ermittelten
Verteilung ist daher zu wéhlen, weil ein Transit der Streukorper durch das Fallenzentrum
nicht garantiert ist. Diese Messungen wurden fiir mehrere Flusswerte durchgefithrt und
sind in Abbildung 3.2.16 dargestellt. Die Abweichung vom ebenfalls dargestellten Verlauf
einer Berechnung aus dem Hagen-Poiseuille-Gesetz% lisst sich durch die fehlerbehaftete
Bestimmung des Laserprofils und die Abweichung des realen Stromungsprofils von der para-
bolischen Idealform erkldren. Trotz einer Abweichung der Anpassung (rot) vom simulierten
Wert um 6 % ist die Messung reprasentativ, wie aus dem geringen Ordinatenabschnitt von
0,01 m/s zu ersehen ist. Fiir die weiteren Rechnungen wurde der aus der Simulation erhalte-
ne Wert von 1,04 m/s bei 300 ml/min verwendet, weil er mit dem entsprechenden Messwert
tbereinstimmt 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 &ndert sich die Kréaftebilanz von
Gleichung 3.1.1 zu Gleichung 3.1.4 (unter Beachtung des Vorzeichenwechsels der elektro-
statischen Kraft). Nun ist es moglich, mit Hilfe des Feldes der Haltespannung Ug und der
Gravitationskraft, die gespeicherten Partikel in ihre Position zu driicken, anstatt sie gegen
den Stromungswiderstand und die Gewichtskraft zu heben. Dieser Gewinn erweitert den
Levitationsbereich vom atmosphérischen Sedimentieren in die Zone der Bedingungen bei
starken Aufwinden (beispielsweise fiir Gewitterprozesse wie Hagelbildung und Wechselwir-
kung mit anderen luftgetragenen Partikeln). Er kommt aufferdem der Regelungsdynamik

59Nach JouaNN CARL FRriEpricH GAUss (1777-1855)
55Bestimmung des Volumenstroms einer gefithrten laminaren Strémung, nach GOTTHILF LUDWIG HAGEN
(1797-1884) und JEAN Louls POISEUILLE (1797-1869)

80



3.2 Aerosolerzeugung und -handhabung

1.2
Y=A+B*X -
1 A= 0.01@3) /
1.04 B = 0.00365(16) '—i—)/@
] s
e

0.8 P>
0.6—- P

Max. Partikelgeschwindigkeit (m/s)

0.4 /
| _
0.2
1 — Regression (s.0.li.)
0.0 —— Parabol. Geschw.-profil
. — . - : .

0O 40 80 120 160 200 240 280 320
Volumenfluss Falle @_ (ml/min)

Abbildung 3.2.16: Messung der Stromungsgeschwindigkeit als Funktion des Volumenstro-
mes mittels Probekorper. 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 spezifischen Ladung (Gleichung 3.1.2) oder eine Erho-
hung des Stromungswiderstandes (beispielsweise beim Verlassen der sphérischen Gestalt
wihrend der Nukleation) in einem grofseren Bereich ausgeglichen werden kénnen. Fiir auto-
matisierte Experimente steigt die Zuverlissigkeit durch diese reduzierten Tropfenverluste.
Die Experimente zur Sammlung gegenpolig geladener Aerosole bzw. Entladung des Trop-
fens iiber einen Bereich >10%¢ sind dadurch erst méglich.

Aufgrund der laminaren Stromungsbedingungen im Umfeld der Tropfenposition kénnen
selbst bei Maximalfluss von 300 ml/min Tropfen in den Gasstrom eingebracht, gefangen
und gehalten werden. Eine Flussunterbrechung ist daher nicht notwendig, was die Auto-
matisierung der Kontaktgefrierexperimente erst erméglichte. Gemessen an der Behauptung
in Davies et al. [2012] stellt dieser Sachverhalt den derzeitigen Rekord (Verdoppelung des
alten Wertes) fiir Gasstromungen iiberhaupt in elektrodynamischen Levitatoren dieser Gro-
Kenklasse dar.
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4 1. Themenkomplex - elektrische Effekte
an Tropfen

Dieses Kapitel erldutert die beiden durchgefiihrten Experimentreihen zum direkten Einfluss
von Ladungen auf das atmosphérisch relevante Verhalten von Wolkentropfen — Verdunsten
in untersittigter! Umgebung und Gefrieren. Hierbei wird untersucht, inwieweit grundle-
gende Mechanismen der Wolkenmikrophysik durch Nettoladungen auf den Wolkentropfen
beeinflusst und veréindert werden. Gewissermafsen handelt es sich um autotelische Effek-
te, weil ohne Verdnderung der Umgebungsbedingungen und Wechselwirkung mit weiteren
Teilchen das Verhalten der Tropfen beeinflusst sein kann. Fiir das Gefrieren wurde der Teil-
bereich der homogenen Nukleation gewdhlt, weil beim heterogenen Gefrieren, wie spédter
noch gezeigt, indirekte Einfliisse beriicksichtigt werden miissen, welche schnell einen Effekt
verschleiern kénnen.

4.1 homogene Eisnukleation in Anwesenheit von
Oberflachenladungen

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

4.1.1 Uberblick bisheriger Untersuchungen zur elektrisch induzierten
Nukleation

Bereits seit 150 Jahren ldsst sich das Interesse am Einfluss elektrischer Phinomene 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-
gen Wilsonschen® Nebelkammer, sogar von geladenen Teilchen und kosmischen Strahlen als
Ursache der Wolkenbildung aus [Wilson, 1897]. Diese Idee hatte namhafte Fiirsprecher wie
beispielsweise PHILIPP LENARD und ALFRED WEGENER. Die Nukleationskeimtheorie von
JOHN AITKEN wurde daher skeptisch bis ablehnend aufgenommen [Kohler, 1921a|. Mogli-
cherweise aufgrund des rasanten Fortschritts auf diesem Gebiet und der Hoffnung mit den
neuen Erkenntnissen viele alte Fragen beantworten zu kénnen, kam der Elektrizitétsleh-
re eine grundlegende Bedeutung auch fiir atmosphirische Vorginge zu®. Selbst AITKEN,
der bereits 1880/81 die heute noch giiltige Beschreibung der heterogenen Kondensation
an kleinen Aerosolpartikeln* kommunizierte, untersuchte die Nebelbildung in Anwesenheit
elektrisch erzeugter Funken®[Aitken, 1892]. Aus den historischen Veréffentlichungen kann
man ersehen, dass dann nach dem ersten Drittel des 20. Jahrhunderts die heute géngigen
Theorien und Beschreibungen der Wolkenmikrophysik entwickelt und bestétigt wurden.

'Beziiglich dem Sittigungsdampdruck von Wasser psqt,w

?Nach CHARLES REES WILSON (1869-1959)

*Diese Sichtweise erschien selbstverstindlich, hatte doch bereits 1752 auf den Vorschlag BENJAMIN
FRANKLINS hin D’ALIBARD die Elektrizitit in Gewittern bzw. Gewitterwolken nachgewiesen. Eben-
falls in dieser Zeit (1752 LEMONNIER, 1775 BECCARIA) wurde die Schonwetterentladung des Globalen
Elektrischen Stromkreises (s.o.) entdeckt.MacGorman und Rust [1998]

*Heute sogenannte Aitken-Kerne mit GroRen von 0,01 pm bis 0,1 pm

Dieses Verfahren wurde in der Geschichte 6fters angewandt (s.u.), birgt aber eine enorme Unsicherheit
durch den potentiellen Eintrag erodierten Elektrodenmaterials als Nukleationskeim.
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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. Fine systematische Einordnung der Untersuchungen ge-
staltet sich schwierig, weil oftmals nicht nach heutiger Nomenklatur benannt wurde. Als
elektrischer Finfluss 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 Einfluss hervorgerufen
wurde. Unter dem Schlagwort electro freezing werden daher mehrere Mechanismen zu-
sammengefasst. Im Folgenden soll eine Klassifikation der publizierten Effekte zum elektro-
statisch geférderten Gefrieren® vorgenommen werden. Die geschilderten Interpretationen
beziehen sich hauptséchlich auf das homogene Gefrieren, weil heterogene Effekte bei intrin-
sischen Ursachen des Ladungseinflusses ebenso interpretiert werden kénnen. Fiir externe
Ursachen und sekundére Effekte siehe Abschnitt 2.5.4.

Die Wirkungsweise eines ladungsinduzierten Gefrierens ist bisher nicht entschliisselt (fiir
einen zusammenfassenden, schematischen Uberblick siehe Doolittle und Vali [1975]). Eine
wichtige und notwendige Voraussetzung miisste jedoch der Einfluss der Tropfenoberfliche
auf das Nukleationsverhalten sein. Dieses Verhalten ist jedoch umstritten und nicht fiir alle
Tropfengrofen endgiiltig gekldrt. Eine Vielfalt an Experimenten kann unter der Annahme
einer Volumenabhdngigkeit der homogenen Nukleationsrate aussagekriftig 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-
kiihlter, freier Tropfenketten durch Wood et al. [2002] oder die Analyse einzeln levitierter
Tropfen durch Kramer et al. [1996, 1999]; Stockel 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 Tropfenoberfliche unter at-
mosphérischen Bedingungen an. Diese Schlussfolgerung wird durch molekulardynamische
Simulationen der Gefrierkeimbildung innerhalb einer oberflichennahen Schicht, von Vrb-
ka und Jungwirth [2006] unterstiitzt. Weitere Experimente von Duft und Leisner [2004a],
Benz et al. [2005] und Nadolny [2008] kénnen dies jedoch widerlegen und fiir Wolkentropfen
>3 pm volumendominierte homogene Nukleation bestatigen.

Unter diesem Aspekt scheinen Oberflichenladungen wenig Einfluss auf Vorginge im
Tropfenvolumen zu nehmen. Jedoch zeigen Experimente mit fliissig/fest-Grenzflichen an
benetzten Kristallen eine Nahordnung Toney et al. [1994], welche in einer Ausrichtung pola-
rer Molekiile an Grenzflachenladungen interpretiert werden kann. Diese Nahordnung kann
bei geringer Molekiilbeweglichkeit infolge niedriger Temperatur, in die Ausbildung eines
Nukleationskeims (Cluster) und Fortschreiten einer Kristallisationsfront miinden. Trotz,
oder vielleicht eben aufgrund, dieser Einwénde gibt es eine Anzahl von Experimenten zum
Thema der elektrisch beeinflussten Nukleation, mit unterschiedlichsten Ergebnissen.

Es existieren Verdffentlichungen von Experimenten, welche das Nukleationsverhalten
von Wolken- und Regentropfentropfen in starken duferen 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 unvollstindig verstanden (fiir eine
systematische Zusammenfassung der Beobachtungen und Erklarungsversuche siehe Doo-
little und Vali [1975]). Eine eindeutige, allgemein akzeptierte Bestitigung ist bisher nicht
beobachtet worden. Die publizierten Erhéhungen der Nukleationsrate in Anwesenheit elek-
trischer Felder, Funkenentladungen oder stromfiihrender Elektroden [Dufour, 1862; Rau,
1951; Salt, 1961] sind nach heutigem Verstindnis und Analyse der Experimente’ dem

SParallel zur geschilderten Problematik gibt es eine dhnliche, aktuelle Debatte zur Nukleation aus der
Gasphase aufgrund des Einflusses ionisierender Strahlung und geladener Teilchen in der Atmosphére.
"Beispielsweise kann bei transparenten Experimentbeschreibungen aus der mittleren (homogenen) Nu-
kleationszeit, dem verfiigharen Volumen und der Tropfentemperatur die Reinheit des verwendeten
Wassers abgeschitzt bzw. mit heutigen Standards verglichen werden. Ebenso lassen sich Erosionen
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Einfluss von Verunreinigungen und der (im zweiten Themenkomplex untersuchten) elek-
trostatischen Attraktion von Eiskeimen [Dawson und Cardell, 1973| zuzuschreiben.

Versuche in einem dhnlichen Levitationsexperiment durch Krdamer et al. [1999] und St6-
ckel et al. [2005] zeigten keinen Einfluss der geladenen Tropfenoberfliche auf die homogene
Nukleationsrate.

Experimente von Pruppacher [1963]; Abbas und Latham [1969] beobachteten Gefrieren
in Anwesenheit elektrischer Felder tiber die Ausbildung ladungsinduzierter Singularititen.
Diese kénnen mit den in Abschnitt 4.2.1 angesprochenen Coulomb-Instabilitdten verglichen
werden. Eine Erklarung von LOEB [1963] argumentiert, dass diinne, quasi zweidimensiona-
le Filamente einer Wasseroberflache (wie sie die spindelférmige Verformung eines Tropfens
wihrend einer Coulomb-Instabilitdt darstellt, siehe Abbildung 4.1.1) die Dimensionen in-
itialer Eiskeime erreichen konnen. Durch elektrostatische Ausrichtung der Wasserdipole in
diesen Spitzen konnte eisihnliche Struktur erzeugt werden, von welcher das weitere Gefrie-
ren ausgeht.

D~ o

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

T=248K 0T

In Simulationen und Modellrechnungen konnte, unter teils exotischen Bedingungen star-
ker Felder® und untereinander widerspriichlichen Annahmen, die Ausrichtung von Was-
sermolekiilen in einer mikroskopisch dicken Schicht unter der Wasseroberfliche beobachtet
werden [Svishchev und Kusalik, 1996; Zangi und Mark, 2004; James et al., 2007]. Rontgen-
strukturanalysen zeigen, dass diese Orientierung eine Dicke von etwa drei Molekiilschich-
ten umfasst [Toney et al., 1994|. Dieses Verhalten kann als Ausbildung eiskristallahnlicher
Struktur oder eines Eiskeimes interpretiert werden.

Einen interessanten Aspekt beleuchten die Experimente mit geladenen fest /fliissig-Grenz-
flichen, welche nicht zwangsldufig die Definition heterogener Nukleation erfiillen. Dazu
wurde die polare Oberfliche eines Kristalls mit unterkiihltem Wasser oder Trépfchen be-
netzt. Es wurde beobachtet, dass je nach Nettoladung der festen Grenzfliche 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 Erkldrung ar-
gumentiert mit einer Storung der elektrochemischen Doppelschicht des Wassers sowie der
Beeinflussung der Ausbildung und der Orientierung von OH-Bindungen durch die Ladung
der Kristallflache [Gabarashvili und Gliki, 1967; Toney et al., 1994]. Die Kristallladungen
erzeugen dabei gegeniiber der Wasseroberfliche Feldstirken von etwa 23kV/cm [Gaba-
rashvili und Gliki, 1967] bis 320kV/cm |Ehre et al., 2010]. Gemif der oben getroffenen
Unterteilung stellt dies zwar kein ladungsabhéngiges Gefrieren im intrinsischen Sinne dar,
kann aber als dufserer Mechanismus verstanden werden, der aufgrund elektrostatischer
Vermittlung unterkiihlte Tropfen beeinflusst. Moglicherweise bestimmt dieses Phénomen
die Eiskeimfdhigkeit heterogener Keime gegeniiber den Wolkentropfen mit. Nach Gavish
et al. [1992] konnten die auferordentlich guten Eiskeimeigenschaften von Agl-Kristallen
und Pseudomonas Syringae Bakterien damit erklért werden, dass diese Keime auf moleku-
larer Ebene ebenfalls polare Achsen haben, welche dem hexagonalen Eis dhnliche Zusam-

durch Funkenschlag oder elektrischen Stromfluss heutzutage visualisieren oder anderweitig bis in ato-
mare Grofenordnungen nachvollziehen.

8Die angenommenen Feldstirken iibersteigen dabei die experimentell realisierten Bedingungen um iiber
drei Grofenordnungen und erreichen mit >50 MV /cm [Svishchev und Kusalik, 1996] atmosphérisch
irrelevante Werte, weit jenseits der Durchbruchfelstérke in starksten Gewittern.
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menlagerungen im fliissigen Wasser begiinstigen. Eine Recherche iiber die systematische
Untersuchung an atmosphérischen Aerosolsubstanzen verlief bisher ohne Erfolg.

Im folgenden Abschnitt wird der elektrostatische Einfluss durch akkumulierter Eigenla-
dungstriager auf der Tropfenoberfliche bzw. des durch sie erzeugten Feldes untersucht.

4.1.2 Versuchsdurchfiihrung

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 Abhéngig-
keit von der Tropfenladung, wurden im Gegensatz zu iiblichen Gefrierexperimenten mit
kontinuierlicher Abkiihlung, Temperatursprung-Experimente durchgefiihrt. Dazu werden
Wassertropfen von Raumtemperatur in den unter den Gefrierpunkt abgekiihlten Levitator
injiziert. Nach einer Anpassungszeit von weniger als einer Sekunde thermalisieren die etwa
100 pm groffen Wassertropfen und nehmen den metastabilen Zustand der Unterkiihlung
ein (eine ausfiihrlichere Betrachtung dieses Vorganges findet sich in Abschnitt 2.4.1). Je
nach Tropfentemperatur erfiillt sich nach einer mittleren Verweildauer die wahrscheinli-
che Bildung eines homogenen Eiskeimes und die Kristallisation setzt ein. Die fiir diesen
Zyklus notwendige Verweildauer im kalten Levitator wird gemessen und protokolliert. Auf-
grund der zufélligen Clusterbildung im unterkiihlten Wasser benotigt es viele Observatio-
nen von Gefrierdauern um den Nukleationsratenkoeffizienten 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 f; des Anstiegs der Ge-
frierkurve In(N,(t)/Ny) als Funktion der auftretenden Gefrierereignisse
Ny=Ny-Ny eines Tropfenensembles (bei 2000 durchgefiihrten Wiederho-
lungen). Die statistische Variation des Gefrierkurvenanstieges kann in
guter Ubereinstimmung mit der reziproken Wurzelfunktion f, = L

VNo—N,
angegeben werden.

Aus diesem Grund ist eine vielfache Wiederholung der Gefrierdauerbestimmung eines
Einzeltropfens notwendig. Dieses Unterfangen ist in der gewiinschten Anzahl einiger Hun-
dert Ereignisse nur mittels eines automatisierten Experimentes durchfiihrbar. Aus diesem
Grund wurde ein Messprogramm erstellt, welches alle Komponenten des Versuchsaufbau-
es fernsteuerbar abfragt und einstellt (siche Komponenten des Versuchsaufbaus in Ab-
schnitt 3.1). Ein Ablaufplan dieser Routine ist in Abbildung 4.1.3 dargestellt.
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Abbildung 4.1.3: Ablaufplan einer automatisierten Fallenexperimentsteuerung, hier zur
systematischen Erfassung der Verweildauer eines unterkiihlten Tropfens
im Levitator (Gefrierzeitmessung). Die Bilderfassung kann dabei ein
Schattenbild der SensiCam (fiir die Experimente in Abschnitt 4.1) oder
eine Streulichtaufnahme der DMK-Kamera (fiir 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. Anschliefend wird ein Tropfen mit festge-
legten Startbedingungen (Grofe, Ladung, Phasenbeziehung zum Wechselfeld beim Einflug)
in die Falle injiziert und das erfolgreiche Speichern iiberwacht. Wahrend der Auslosung des
elektrischen Injektorimpulses startet eine Zeitmessung, welche den Beginn der Unterkiih-
lungszeit bzw. Verweildauer in der kalten Umgebung markiert. Zur Grokenbestimmung
der gespeicherten Tropfen empfiehlt sich fiir dieses Experiment ohne Gasstromung, 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 iiber die notwendige Regelspannung Up¢ die Tropfenladung nach Glei-
chung 3.1.2 bestimmt. Anschliefend 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 Ny, (Ny)
zugeordnet. Wird ein Phaseniibergang detektiert, gilt die Wartezeit als beendet und die
tatséchliche Verweildauer wird angegeben. Nach Feststellung des Tropfenschicksals werden
alle Randbedingungen erfasst und protokolliert. Die vermerkten Eigenschaften sind u.a.:
Experimentdurchlauf, Anzahl der Einschussversuche (zur Qualitidtssicherung und Abschét-
zung der Feuchteentwicklung), Speicherzeit, vollstindige Betriebsbedingungen des Levita-
tors bei Tropfenein- und ausschuss, Fallentemperatur, Signalverlauf des Gefrierdetektors
und Verkniipfung mit dem Mikroskopfoto. Anschliefsend wird {iber einen an das Steuerge-
riat ,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 Phaseniibergang wird bei der aufgebauten Experimentanordnung mittels Streu-
lichtanalyse detektiert. Obwohl die etablierte Moglichkeit der Erfassung des Streulicht-
Polarisationszustandes [Kramer et al., 1996; Kramer, 1998; Stockel, 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 wéhrend der Verweildauer den Volumenverlust der Wolkentropfen aufgrund von Ver-
dunstung zu minimieren, wurde die relative Luftfeuchte des Fallenvolumens nahe der Sét-
tigung erhalten (95,6 %RHy,). Im Levitator herrschte wahrend der Nukleationsexperimente
eine Temperatur um -35,2 °C (exakter Wert jeweils in den Ergebnisgraphen 4.1.4 und 4.1.5,
zur Realisierung sieche Abschnitt 3.1.4). Die Aufladespannung der Injektorvorelektrode war
so gewithlt?, dass Ensembles mit Tropfenladungen von -3,7-10'3 C, -8,5-10"'3 C, -9,6-10°'3 C
und +9,6-107'% C (mit einer Variation unter 5%) vorlagen.

Es wurden zwei Gefrierexperimente zur Ladungsabhingigkeit der homogenen Nukleati-
on durchgefiihrt. Im ersten wurden 2087 verwertbare (davon 1625 gefrorene), 98,3+0,7 um
grofe Tropfen gleicher Polaritét und unterschiedlicher hoher Nettoladung erzeugt. Im zwei-
ten Experiment gelangten 837 (mit 673 Gefrierereignissen), 97,44+0,7 pm grofe Tropfen
dhnlicher Ladung aber unterschiedlicher Polaritdt zur Untersuchung. Der besseren Ver-
gleichbarkeit wegen, werden im Folgenden die Oberflichenladungsdichten der Mikrotropfen
angegeben.

Das verwendete Wasser besitzt Reinstwasserqualitét mit einer Restleitfdhigkeit von
5,5-10%S/m. Die Aufbereitung erfolgt mittels einer NANOPURE-Einheit nach Laborstan-
dard (Destillation, Aktivkohlefilterung, Tonentauscherpassage und Endfilterung mit 200 nm
Faserfilter). Eine Beeinflussung der homogenen Nukleationsrate durch Verunreinigungen
kann ausgeschlossen werden; selbst wenn sich durch Verdunstung des Tropfens (sieche Ab-
schnitt 4.2) die Konzentration der im Rahmen des Messfehlers enthaltenen Tonen um den
Faktor 1000 erhohen wiirde, ergibe sich ein vernachlissigbarer Stoffmengenanteil <10,

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 moglich, fiir die vergleichende Messung zweier Ensembles
unterschiedlich geladener, gleichgrofer Tropfen, die Abfolge der einzelnen Représentanten
schematisch zu wahlen. Im vorliegenden Fall folgten per Vorgabe an das Steuerprogramm
die Tropfen der unterschiedlichen Ladungsklassen jeweils zufillig aufeinander. Zur Auswer-
tung wurde das Protokoll anhand der Ladungsklassen geteilt. Diese Prozedur gewéhrleis-
tet die gleichméfige Verteilung unvermeidbarer Temperaturschwankungen und -drifts iiber
alle Ereignisse. Das ist notwendig, weil die Nukleationsrate eine steile!’ Funktion der Tem-
peratur ist (vergleiche Abbildung 2.4.2). Bereits geringe Temperaturunterschiede zwischen
beiden Tropfenensembles einer Versuchsreihe konnen zusatzlich zur zufilligen Variation die
reale Nukleationsrate verschleiern und zu falsch-positiven Ergebnissen fiihren!!. Die zufil-
lige Abfolge der beiden Tropfengruppen und eine vergleichende Auswertung eliminiert den
systematischen Fehler.

Aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit des Abstandes der Vorelektrode und der Aufladeeffizienz
wurde die notwendige Spannung jeweils in Vorexperimenten empirisch bestimmt.

0Eine Temperaturschwankung um 0,1 K wiirde bereits eine Variation des Nukleationsratenkoeffizienten
um etwa den Faktor 2 hervorrufen.

1 Erhoht sich beispielsweise nach der Gefrierzeitmessung eines kompletten Tropfenensembles der ersten La-
dungsgruppe die Fallentemperatur statistisch signifikant, wiirde fiir das folgende Ensemble der zweiten
Ladungsgruppe im Rahmen der erreichbaren Sensitivitdt eine verringerte Nukleationsrate, unabhéngig
von einem moglichen Ladungseffekt, 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 zusétzlich dazu genutzt werden, Un-
regelmifigkeiten im Experimentablauf und statistisch unwahrscheinliche Haufungen von
Gefrierereignissen zu identifizieren. Beobachtet wird dabei die Gleichverteilung der Verweil-
dauern, die Anzahl von Injektionsversuchen und Funktionalititen von der Experimentdauer
bzw. der realen Tageszeit. Abweichungen und systematische Entwicklungen deuten dabei
auf eine Verunreinigung der Probe, heterogene Eiskeime im Fallenvolumen'?, dufere Ein-
fliisse, unzureichende Sensitivitiit des Gefrierdetektors oder Verschleiferscheinungen'3 hin.
Entsprechend auffillige Ereignisse werden vor der Auswertung entfernt. Weiterhin wer-
den, aufgrund der oben beschrieben Einstell- und Abkiihlzeit, nur Gefrierereignisse nach
mindestens 1s Verweildauer im Levitator beriicksichtigt.

Aus den aufgenommenen Tropfenfotos wird deren Grofe 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 ndherungsweise konstantem Tropfenvolumen, wie im vorgestellten Experiment
gegeben, die Integration zu Gleichung 2.4.5 durchgefiihrt werden. Sortiert man nun die
observierte zeitliche Entwicklung N, (t)/Ny eines Ensembles identischer Tropfeneigenschaf-
ten (in diesem Fall der Nettoladung), nach der Verweildauer im ungefrorenen, unterkiihlten
Zustand, kann man bei bekanntem Tropfenvolumen aus dem Anstieg der so erhaltenen Ge-
frierkurve (siche Abbildung 4.1.4) den volumenproportionalen Nukleationsratenkoeffizien-
ten Jy (T) berechnen. Aufgrund der einfacheren Handhabbarkeit einer linearen Anpassung
wird der In(Ny(t)/Ng) iiber die Verweildauer aufgetragen. Die Anzahl der ungefrorenen
Tropfen N, und die Grofse des Ensembles Ny kann dabei von der Auswerteroutine dem abge-
speicherten Messprotokoll entnommen werden. Eine Umrechnung in die hdufig angegebene
Gefrierwahrscheinlichkeit Ny/Np, zum Vergleich mit Literaturangaben von Experimenten
dieses Auswertungstypus, ist ebenfalls mdoglich. Die ermittelten Anstiege der Gefrierkurve
konnen aufgrund der zufélligen Natur der homogenen Gefrierkeimbildung, eine Variabilitdt
als Funktion der Ensemblegrofie, 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 In(Ny(t)/Ny)-Auftragung) ab. Der lineare Verlauf kann daher zur Qualitdtskontrolle
herangezogen werden.

Stellt sich die Nukleationsrate Jy (qq, T) als eine Funktion der Tropfenladung ¢, 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 Oberflichenladungsdichte, aber gleicher Polaritdt. Die eingezeichneten expo-
nentiellen Anstiege (Linien im Hintergrund) wurden gewichtet angepasst. Beide Gefrier-
kurven zeigen im Rahmen der Messunsicherheit bzw. statistisch moglichen Variabilitét
keine Abweichungen. Bei einer Auswirkung der Oberflichenladung auf die Gefrierwahr-
scheinlichkeit bzw. Nukleationsrate, miissten die unterschiedlichen Ladungsdichten bei-
der Tropfenensembles differierende Anstiege der Gefrierkurven herbeifiihren! Die ermit-
telten Nukleationsratenkoeffizienten betragen J_; 5.5 om-2=(1,3020,06)-10% cm 35! und
J_5.9.10% cm-2=(1,2840,06)-10° cm™s7. In den Fehler flieRen die Variabilitét der Gefrierer-
eignisse (Anpassungsabweichung und zu erwartende Unsicherheit nach Abbildung 4.1.2) so-

“Diese konnen durch Abrasion einer moglichen Bereifung der inneren Fallenoberfliiche, Funkenentladungen
zwischen den Elektroden sowie ungeniigend ejezierter Tropfen oder Verbleib deren Bruchstiicke im
Fallenvolumen eingetragen werden.

3Hierunter 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 FEnsembles unter-
schiedlicher hoch geladener, unterkiihlter Tropfen identischer Gréfe
(98,3+0,7nm) und negativer Polaritat. Dargestellt ist der Anteil
ungefrorener Tropfen N, (t)/Ny der Ladungsklassen -3,7-10'3C und
-9,6-10"'3 C. 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 Tropfengrofe (Volumenfehler, sieche Abschnitt 3.1.6.1) ein.

Die Abbildung 4.1.5 zeigt die Gefrierkurven zweier Tropfenensembles dhnlicher Oberfla-
chenladungsdichte, aber unterschiedlicher Polaritit. Die Abweichung der beiden ermittel-
ten Anstiege (durchgezogene und gestrichelte Linie) betrigt 4,3 % und bewegt sich damit
innerhalb der zuldssigen Variation (vergleiche Abbildung 4.1.2). Fiir einen signifikanten
Unterschied der Gefrierwahrscheinlichkeit miissten die Anstiege bei der untersuchten Trop-
fenanzahl mindestens 5,5 % differieren!

Die offensichtliche 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 Ensemblegrofe von 400 Ereignissen verstirkt hervor'*. Man beach-
te auferdem, dass die streuenden Messpunkte einen Bruchteil von 13 % des Ensembles
reprisentieren. Die Anstiege der beiden Gefrierkurven befinden sich innerhalb der Uber-
lappung (dunkelgrau hinterlegt) der 1o-Konfidenzbereiche (hellgrau hinterlegt). Die ermit-
telten Nukleationsratenkoeffizienten betragen J 5 g 195 cp-2=(1,24£0,08)-10° cm™s™ und
I, 3.5.105 om-2=(1,1940,08)-10° cm™s71.

Tabelle 4.1.1 zeigt einen Vergleich mit alternativ ermittelten Werten filir J. Bei der In-
terpretation ist ein moglicher Temperaturfehler in Betracht zu ziehen. Bedenkt man, dass
die Nukleationsratenkoeffizienten im Temperaturintervall von -30°C bis -40°C mehr als
21 (1) Grokenordnungen iiberstreichen [Pruppacher, 1995], sind alle gezeigten Werte im
Rahmen der Genauigkeit (Temperatur- und Nukleationsratenfehler) vergleichbar. Bezeich-
nend fiir die Streubreite ist, dass die hier ermittelten Werte zuféllig den Querschnitt der
Literaturangaben erfiillen.

Zur Beachtung der in Loeb [1963] geduferten Erklarung der Untersuchungen von Prup-
pacher [1963| wurden Daten von Coulomb-Instabilitédten aus Miiller [2010] unter dem Ge-
sichtspunkt des filamenterzeugten ladungsinduzierten Gefrierens ausgewertet. Dabei wur-
den die Disintegrationen von Wassertropfen bei hoher Unterkithlung hinsichtlich ihrer Ge-

'Fine ebenso starke Abweichung nach oben, bzw. Spiegelung am mittleren Anstieg, ist fiir diese Ensemb-
legrofe gleichsam moglich, wie Simulationen zeigen.
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Abbildung 4.1.5:

Abbildung 4.1.6:

4.1 homogene Eisnukleation in Anwesenheit von Oberflichenladungen
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Vergleich des Anteils ungefrorener Tropfen N, (t)/Ny zweier Ensembles
ghnlich hoch geladener, unterkiihlter Tropfen identischer Grofe und ge-
gensitzlicher Polaritdt. Die 97,44+0,7pm grofen Tropfen verteilen sich
auf die bipolaren Ladungsklassen mit -8,5-10"3 C und +9,6-107!3 C. Die
hellgrau hinterlegten Flichen zeigen den lo-Konfidenzbereich mit zuneh-
mender Unsicherheit bei lingeren Unterkiihlungsdauern (und damit ab-
nehmender Anzahl beobachteter Ereignisse) — ihre Uberlappung ist dun-
kelgrau gefdrbt. Die Abweichung der grauen Messpunkte ist in der sto-
chastischen Natur der Nukleation begriindet. Abbildung aus Rzesanke
et al. [2012], basierend auf Daten von Nadolny [2008].
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Darstellung des Verlaufs von 7 Coulomb-Instabilitdten eines 33,2 K un-
terkiihlten, fliissigen Wassertropfens ohne Auslosung eines Gefrierereig-
nisses. Die durchgezogene Linie beschreibt den Verlauf der Oberflichenla-
dungsdichte. Die Quadrate zeigen die gemessene und die gestrichelte Linie
die unter Beachtung der experimentellen Bedingungen berechnete Gro-
fenabnahme des hochgeladenen (bis zu -2,8-103 Elementarladungen /um?)
Tropfens durch die Verdunstung. Abbildung aus Rzesanke et al. [2012],
basierend auf Daten von Miiller [2010].
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frierwahrscheinlichkeit untersucht. In einem umfangreichen Datensatz [Miiller, 2010| fan-
den sich 28 Tropfen einer Mindestunterkiihlung von 30 K, welche insgesamt 74 Coulomb-
Instabilitdten erfuhren. Kein einziges dadurch ausgelostes Gefrierexperiment konnte identi-
fiziert werden. Zwei der Tropfen gefroren vor der ersten und ein dritter zwischen erster und
zweiter Instabilitdt. Diese Ereignisse konnen aufgrund von Vergleichen der typischen Ein-
stellzeit (bedingt durch die Erreichung kritischer Oberflachenladungsdichten aufgrund von
Verdunstung) unterkiithlungsbedingter, zufélliger homogener Nukleation zugeordnet wer-
den. Gleichzeitig zeigen diese drei Nukleationsereignisse hinreichend starke Unterkiihlung
an, und die stochastische Moglichkeit bzw. Sensitivitat 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 wahrend der Messdauer von 8 Minuten
im fliissigen Zustand der Unterkiihlung und erreicht kritische Oberflichenladungsdichten
bis zu -4-104 C/m?.

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

tor 1,5!
J T qd/Ad Quelle
(10°cm=3s71) | (K) | (1075 Cm~2)
0,6* 238,0 0 Taborek (1985)
2,0 2382 0 Pruppacher (1995)
1,7° 238,0 +0,3° Krimer et al. (1999)
1,6 237,8 0 Wood et al. (2002)
0,7 237,9 0,8 Stockel et al. (2005)
1,34 237.9 +3.2 vorliegende Arbeit
& gemessen an 3 um grofen Tropfen
b extrapoliert
¢ min.-0,1

4 Mittelwert

4.1.4 Ergebnisse und Diskussion

Die Auswertung der vorgestellten Experimente zur homogenen Nukleation unterkiihlter,
geladener Wolkentropfen zeigt im Rahmen der erhdhten Messgenauigkeit durch ein ran-
domisiertes, automatisiertes Experiment keinen direkten Einfluss von Netto-Oberflachen-
ladungen auf das Gefrierverhalten [Nadolny, 2008; Rzesanke et al., 2012]. Die Art der
Ladungstriager, reprasentiert durch unterschiedliche Polaritdt, hat dabei ebenfalls keinerlei
messbare Auswirkung. Die Ergebnisse observierter Nahordnung polarer Wassermolekiile
gegeniiber duferen Ladungen, bereitgestellt durch eine feste Kristallflache [Gabarashvili
und Gliki, 1967; Gavish et al., 1992; Toney et al., 1994], konnen somit nicht direkt auf die
fliissig/ gasformig-Phasengrenze iibertragen werden.

Die Nachweisgenauigkeit ist durch die abwechselnde Einstellung der Tropfenladung, die
nachtrigliche Ensemblebildung und vergleichende Auswertung gegeniiber anderen Experi-
menten deutlich gesteigert. Damit werden die Ergebnisse von Kramer et al. [1999] beziiglich
eines nicht zu verzeichnenden Ladungseinflusses, bestéitigt. Nicht bestétigt werden die Er-
gebnisse von Pruppacher [1963] und Abbas und Latham [1969] zum filamentinduzierten
Gefrieren durch die Beobachtung zahlreicher Coulomb-Instabilitdten nahe der Temperatur
fiir homogenes Gefrieren.

Eine Uberdeckung aufgrund der fiir die Levitation notwendigen Mindestladung'® kann

5Unter der Annahme, die durchgefiihrten Experimente zeigten bereits bei den geringsten eingestellten
Tropfenladungen die Auswirkung eines angenommenen Ladungseinflusses, welcher nicht weiter variiert.
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im Vergleich mit publizierten Ergebnissen aus alternativen Experimenten ohne Ladungs-
einfluss ausgeschlossen werden. Wie aus Tabelle 4.1.1 entnommen werden kann, ergeben
sich innerhalb der Schwankungsbreite keine Unterschiede der ermittelten Nukleationsra-
tenkoeftizienten. Die Ergebnisse werden daher als reprisentativ eingestuft.

Fiir winzige Tropfen (<3 pm) mit zunehmender Auswirkung der Oberfliche, kann keine
gefestigte Aussage iiber einen Ladungseinfluss auf das Gefrieren getroffen werden. Zwar
ist anzunehmen, dass bei kleinsten Tropfchen das Volumen nicht mehr als absolut feld-
frei bezeichnet werden kann, allerdings stellt sich dann die Frage nach Unterscheidung
zwischen Tropfchen und Wassercluster sowie der Relevanz fiir die Atmosphére. Die vorge-
stellten Apparate eigenen sich nicht fiir eine derartige Untersuchung. Ein Gefrieren rezent
kondensierter Wassercluster ist denkbar, wiirde aber durch die begrenzte Ladungszufuhr
ebenfalls in Frage gestellt. Bedenkt man die Temperaturverteilung der Troposphére [COE-
SA, 1962] und die verminderte Nukleationswahrscheinlichkeit bei abnehmendem Volumen,
kann ein hypothetischer Ladungseinfluss bei geringsten vorkommenden Trépfchengréfhen
fiir das atmosphérische Geschehen vernachléssigt werden.

Fiir die troposphérische Wolkenbildung (bei welcher nach Cantrell und Heymsfield [2005]
die homogene Nukleation eher zweitrangig auftritt) und damit den globalen Bedeckungs-
grad, scheinen Tropfenladungen keine messbare intrinsische Verdnderung hervorzubrin-
gen. Daher wird dem im zweiten Themenkomplex (Kapitel 5 auf Seite 109) vorgestell-
ten indirekten Ladungseinfluss (durch elektrostatische Attraktion heterogener Kontakt-
gefrierkeime) ausschlieRliche Relevanz beziiglich eines ladungsbeeinflussten fliissig—fest-
Phaseniiberganges zugebilligt.
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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 veroffentlicht. Untersuchungsgegenstand
ist die durch Oberflichenladungen eingeschrinkte Verdunstung!'® von Wolkentropfen. Die-
ses Verhalten wird als direkter Ladungseffekt betrachtet und stellt einen weiteren An-
satzpunkt einer potenziellen solaren Beeinflussung 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 troposphérischen Wet-
tergeschehen, der mafsgeblichen Einfluss auf die Entwicklung und die Lebensdauer von
Wolken, sowie die Ausbildung von Niederschlag hat. Dies umfasst auch das Sublimations-
verhalten von Eiskristallen, welche aus grokeren Hohen in Wolken unterkiihlten Wassers
sedimentieren und dort als Eiskeim wirken oder in tieferen trockenen Schichten das Was-
serdampfangebot erhéhen [Hall und Pruppacher, 1976]. Fliissige Tropfen kénnen unter ak-
tuellen Gesichtspunkten als Modellsystem fiir verdunstende Eiskristalle angesehen werden.
Aufgrund der Wechselwirkung von Tropfenoberfliche und umgebender Atmosphéire beim
Verdunsten, kommt dem moglichen Einfluss von Oberflachenladungen erhebliches Gewicht
zu. Eine solar modulierte Variation der Tropfenladungen (iiber den GEC) wiirde demnach
vielfaltig 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 Stratosphérenschichten nach [Nielsen et al., 2007; Chaboureau et al., 2007;
Corti et al., 2008; de Reus et al., 2009]. Diese Funde iiberraschen dahingehend, dass die
Stratosphére prinzipiell wasserdampfuntersdttigt (im Bezug zu Eis) ist, und ein Gleichge-
wichtszustand der Kristalle!” mit ihrer Umgebung kaum erreicht werden kann. Feldmessun-
gen von Khaykin et al. [2009] bestétigen dies. Dabei kann auch der Ursprung der Eiskristalle
in sehr heftigen tropischen Gewittern, deren hohe Konvektionszellen die Tropopausenregi-
on adiabatisch {iberwinden, identifiziert werden. Das stabile Verweilen iiber Stunden kann
hingegen in dem Artikel nicht begriindet werden. Die Beobachtungsdauer der observierten
Eiskristalle schlieft aber eine Momentaufnahme aus [Nielsen et al., 2007]. Heftige Gewitter
als Quelle lassen jedoch Raum fiir Spekulationen zum Ladungszustand der Partikel. Dabei
wire es vorstellbar, dass die Oberflichenladungen derart mit den polaren Wassermolekiilen
der Umgebung wechselwirken, dass der Dampfdruck {iber der Partikeloberfliche abgesenkt
bzw. die Sublimation massiv verlangsamt oder gestoppt wird.

Das Verstédndnis und die Beschreibung der homogenen Nukleation bzw. Kondensation
kann prinzipiell auch fiir deren Umkehrung, die Verdunstung, benutzt werden. Im folgenden
Abschnitt soll allerdings die Erweiterung der mathematische Beschreibung um einen mog-
lichen Ladungseinfluss skizziert werden. Die Ausfiihrungen folgen dabei den detaillierten
Herleitungen in Maus [2010b] und Pruppacher und Klett [1997]'8. Uberraschenderweise ist

160ftmals auch unexakt Verdampfung (setzt Sieden des Wassers voraus) genannt, werden beide Begriffe
hier synonym gebraucht.

"Der gerechtfertigte Verdacht auf andere, thermodynamisch stabile Aerosole, wie beispielsweise Losungs-
tropfchen oder Festkorper wie Rufs, kann durch die publizierten Messungen entkréftet werden.

8Unter zusitzlicher Einfithrung eines Ladungsterms der Tropfenoberfliche gegeniiber der umgebenden
Gasphase
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der im Folgenden konservativ berechnete Ladungseinfluss in bisherigen Arbeiten zum Ver-
dunsten nicht beachtet [Nielsen et al., 2011]. Einige Experimente zu diesem Thema wurden
unter Ladungsabwesenheit durchgefiihrt. Die Versuche in elektrodynamischen Levitatoren
hingegen beschrinken ihre Betrachtungen auf einen Ladungseinfluss zur Verringerung der
Oberflichenspannung der Tropfenoberfliche [Kramer, 1998; Kramer et al., 1999; Jakub-
czyk et al., 2007; Miiller, 2010]. Die dafiir notwendige thermodynamische Beschreibung
ist bereits einige Jahrzehnte bekannt [Thomson und Thomson, 1928; Rusanov, 1979; Co-
hen et al., 1987]. Erst in jiingerer Vergangenheit konnte eine, unter geeigneten Umstédnden
(Tropfenladung, relative Luftfeuchtigkeit, Temperatur) etwa zehnmal stérkere Ladungs-
wirkung'? durch Lapshin et al. [2002] identifiziert werden. Die im Folgenden entwickelte
Grundidee ist dabei eine erhéhte Adsorptionswahrscheinlichkeit fiir polare Wassermolekiile
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 beeinflusst. Die vorherrschende Luftfeuchtigkeit
RH wird dabei iiber das Verhiltnis des Wasserdampfpartialdruckes p, zum Sittigungs-
dampfdruck pses . definiert:

Pu
Psat,w

RH =

(4.2.1)

Bestimmt durch den Sattigungsdampfdruck iiber der jeweiligen Oberfliche wird die rela-
tive Luftfeuchte {iber Eis RHp oder iiber Wasser RHy angegeben. Der Séttigungsdampf-
druck des Wassers kann fiir Temperaturen oberhalb des Tripelpunktes mittels der Clausis-
Clapeyron-Gleichung®® bestimmt werden:

dpv _ AGfl—>g
dr AV, T

(4.2.2)

Dabei ist die Enthalpieinderung AGj-, die Kondensations- bzw. Verdampfungswirme
(latente Wirme) und AV, die Anderung des molaren Volumens. Unter der Annahme,
dass das Fliissigkeitsvolumen erheblich kleiner als das der Gasphase ist (1:1700), kann die
Volumenénderung mit dem molaren Gasvolumen AV,~Vy, ,=RT/p, angendhert werden
(R-universelle Gaskonstante, py-Dampfdruck). Die Temperaturabhéngigkeit der latenten
Wiérme verhindert eine direkte Anwendung im vorliegenden Fall der Unterkiihlung. Zu-
satzlich muss beachtet werden, dass die Verdunstung gegeniiber einer Eis- oder Fliissig-
wasseroberfliche betrachtet werden kann. In diesem Fall ist jeweils mit der Sublimations-
oder Verdampfungswirme zu rechnen. Aus diesem Grund existieren verschiedene Parame-
trisierungen fiir den Dampfdruck, beispielsweise die veraltete Goff-Gratch-Gleichung, die
Parametrisierung des Deutschen Wetterdienstes oder die gegenwértig weitverbreitete von
Murphy und Koop [2005], welche hier verwendet wurde.

Geht man nun weiter davon aus, dass die Abfiihrung der Wassermolekiile, welche die
Tropfenoberfliche verlassen, durch Diffusion geschieht?!, kann man dies durch das Erste
Ficksche Gesetz?? beschreiben:

;v,w = _DI/V,LvPv,w(F) (4.2.3)

19Tm Vergleich zur bis dahin betrachteten Wasserdampfpartialdruck-Absenkung infolge ladungsstabilisier-
ter Oberflichenspannung

20Nach Ruporr Crausius (1822-1888) und BenoiT EMILE CLAPEYRON (1799-1864)

2 Dies ist nur fiir Kontinuumsprozesse statthaft, in hoheren, weniger dichten Atmosphérenschichten muss
mit molekulardynamischen Beschreibungen gerechnet werden. Unterscheidungskriterium ist das Ver-
héltnis von mittlerer freier Wegldnge im Gas Ap.p~69nm zur Tropfengrofe d., die Knudsenzahl
Kn=21/d. (nach MARTIN KNUDSEN (1871-1949)), welche fiir mikrometergrofe Tropfen <1 ist und
im vorliegenden Fall die Annahme rechtfertigt.

#2Nach Aporr Fick (1829-1901)
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4 1. Themenkomplex - elektrische Effekte an Tropfen

Es besagt, dass die Teilchenstromdichte der Wassermolekiile j, ,, in Richtung des abneh-
menden Gradienten der Teilchendichte p, ., (Konzentrationsgefille) verlauft. Der Propor-
tinalitdtsfaktor Dyy ;, ist der Diffusionskoeffizient von Wasserdampf in Luft, eine héufige
Parametrisierung bzw. Extrapolation fiir Temperaturen unter 0 °C und Abweichungen vom
Umgebungsdruck wird in Hall und Pruppacher [1976] angegeben:

Dy = 0,211 | ] (2 (o (4.2.4)
w, =0, 5 T » 2.

Unter Beriicksichtigung der Kontinuitétsgleichung 4.2.5 kann nun aus Formel 4.2.3 die
allgemeine Diffusionsgleichung 4.2.6 aufgestellt werden:
dp

ZF = 4.2.
8t+vg 0 (4.2.5)

Opo,w
pavt’ :DW,LApv,w (426)

Hierbei gilt es zu beachten, dass Gleichung 4.2.6 unter der Vereinfachung eines isotropen
Diffusionskoeffizienten (zumindest in der Dimension der Tropfengréhe) und Abwesenheit
einer Relativbewegung zwischen Tropfen und Umgebung formuliert ist. Um nun die Teil-
chenstromdichte an Molekiilen durch eine sphérische Grenzflache zu bestimmen, ist das
Ergebnis von Gleichung 4.2.3 in 4.2.6 eingesetzt zu ldsen?3. Fiir einen stationiiren Strom
kann nun durch Integration der Teilchenstromdichte {iber die Kugeloberfliche der Mas-
senstrom formuliert und daraus fiir sphérische Tropfen die zeitliche Gréfeninderung?*
angegeben werden?’:

Or  Dw,L M, <pv,oo _ pv,m) (4.2.7)

" a N pw R TOO T’f'()

Dabei représentieren p, o und T, sowie py r, und 1, den Dampfdruck und die Tempera-
tur jeweils der Umgebung (in unendlicher Entfernung zum Tropfen) und an der Tropfeno-
berfliche (Ausgangsradius ryp). Die Aussage 4.2.7 gilt streng genommen nur fiir Tropfen,
deren Durchmesser grofer als die mittlere freie Wegldnge der umgebenden Wasserdampf-
molekiile ist, weil von einer konstanten Teilchendichte p,, der Umgebung bis zur Trop-
fenoberfliche ausgegangen wird. Im vorliegenden Fall ist dies absolut gerechtfertigt?6.

4.2.1.3 Einfluss der Tropfenladung auf die Verdunstung

Méchte man nun den Einfluss vorhandener Oberflichenladungen auf den Verdunstungsvor-
gang beschreiben, ist die Darstellung des chemischen Potenzials um einen Ladungsterm zu
modifizieren (&hnlich der Erweiterung in Gleichung 2.4.7 um die Eigenschaft des Keimsub-
strates). Im Folgenden sollen das chemische Potenzial der Tropfenfliissigphase und der um-
gebenden Gasphase betrachtet und anschliefsend zu einer Erweiterung von Gleichung 4.2.7
zusammengefiihrt werden. Die Besonderheit ist dabei die Beachtung eines Einflusses der
Tropfenladung auf die umgebende Atmosphére, wie erstmals in Lapshin et al. [2002] be-
schrieben.

%Die Zwischenschritte sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen, kénnen vom interessierten
Leser jedoch bei Pruppacher und Klett [1997] S. 502 ff. nachgeschlagen werden.

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

25Die Wasserdampfteilchendichte py,., wird dabei iiber das ideale Gasgesetz po,w=Muwp,/RT in den ge-
brauchlicheren Wasserdampfpartialdruck p, substituiert

26Eine semiempirische Erweiterungen auf sehr kleine Tropfengréfen, durch Einfiihrung eines modifizierten
Diffusionskoeffizienten, kann bei Pruppacher und Klett [1997] S. 505 f. nachgeschlagen werden.
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4.2 Verdunstung geladener Wolkenpartikel

Chemisches Potenzial des geladenen Tropfens

Da die Betrachtung des Phaseniibergangs dhnlich Gleichung 2.4.1 mdoglich ist, hier aller-
dings im Gegensatz zum Gefrierkeim der ganze Tropfen als ,Anlagerungszone“ verstanden
werden kann, dndert sich die Keimoberfliiche A, in die Tropfenoberfliche A 4. Die Anderung
der freien Bildungsenthalpie der Fliissigphase d G geschieht nun um:

aGﬂ o) aGA aG'Coulomb
= [ ——Iu= ° A _— 4.2.
del <8nm,ﬂ ) dnm,fl + < A dA + or dr ( 8)

Der erste Term hierbei gibt den Anteil der Gibbs-Energie der unendlich ausgedehnten
Fliissigphase Gy o bei Anderung der Molekiilanzahl N, 1 an. Der zweite Term entspricht
der Anderung der Oberflichenenergie Ga,:

0G4, 20 ¢
( o ) dA =0 dA = vam AN 1 (4.2.9)
(mit op als der Oberflichenspannung, dem Tropfenradius r und dem molaren Volumen
des Wassers Vp, ). Der dritte Term in Gleichung 4.2.8 beschreibt den Beitrag dGcoutoms
durch eine auf dem Tropfen enthaltene Nettoladung ¢g:

aCTYC’Oulomb qczl qc2l
(87« dr = _8775‘07’2 dr = —va’w dnmyfl (4210)

Obwohl das Wassermolekiil ein starker Dipol ist, brauchen fiir die Betrachtung des Mole-
kiillaufenthaltes im Volumen des Tropfens keine Dipol- oder Polarisationsbeitrige beachtet
werden, weil die Ladung ¢4 auf der Tropfenoberfliche lokalisiert ist und damit im Inne-
ren Feldfreiheit herrscht. Bei Anwendung der Gibbschen Fundamentalgleichung?®’ (unter
Konstanthaltung von Umgebungsdruck und Temperatur):

oG
= 4.2.11
. ( anm,ﬂ)p,T (4.2.11)

kann man Gleichung 4.2.8 in das chemische Potenzial der Fliissigphase pp iiberfiihren:

20 q?i

Pt = Hftoo T == Vinw = 1 Vmauw (4.2.12)

327 250
Dieses hingt nun von der messbaren Grofe des Tropfenradius ab. Gleichung 4.2.12 zeigt den
Ansatz der bisher iiblichen Beschreibung eines verdunstenden, geladenen Mikrotropfens.

Chemisches Potenzial der umgebenden Atmosphdre gegeniiber einem geladenen
Tropfen

Gemif Gleichung 4.2.8 kann man ebenso die Anderung der freien Enthalpie dG, und in
Konsequenz das chemische Potenzial der Gasschicht p, um einen geladenen Tropfen formu-
lieren. Dabei ist nun jedoch zu beachten, dass die polaren Wassermolekiile in Interaktion
mit der Oberflichenladung des Tropfens treten. Die freie Enthalpie muss daher um den
Beitrag der Orientierungs- und Verschiebungspolarisationswechselwirkung erweitert wer-

den:
(0G0 9G Dipol 0G pol
dG, = <%> dnme + ( or > dr + < ar dr (4.2.13)

Der erste Term gibt wiederum den Anteil der Gibbs-Energie der diesmal unendlich ausge-
dehnten Gasphase Gy o bei Anderung der Molekiilanzahl Nim,» an. Weil eine Volumenédnde-

*TExakterweise ist Gleichung 4.2.11 eine Legendre-Transformierte der Fundamentalgleichung (nach
ADRIEN-MARIE LEGENDRE (1752-1833) )
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4 1. Themenkomplex - elektrische Effekte an Tropfen

rung d V' am Tropfen durch beispielsweise die Verdunstung von n,, s Fliissigkeitsmolekiilen
des molaren Volumens Vy,, ebenso wie die Zunahme der gasférmigen Wassermolekiile
N,y Mit dV=Vy, ydny, = Vi w dng, » beschreibbar ist, kann man unter Kenntnis des
permanenten Diplomomentes py, von Wasser fiir den zweiten Term den Anteil der Dipol-
wechselwirkung formulieren zu:

OGpipol \ . _ _3nalaallbw| \ ~_ Nalgllpw]
or dmegrs Ateg Vi wr?

Vm,w dnm,v (4214)

Hierbei steht ng4 fiir die Anzahl an Molekiilen im Wassertropfen beziehungsweise N4 fiir die
Avogadro-Konstante. Der dritte Term in Gleichung 4.2.13, die Verschiebungspolarisations-
wechselwirkung, kann unter der Voraussetzung keiner mittleren Beeinflussung der Molekiile
durch ein elektrisches Feld mittels der Polarisierbarkeit des Wassers a beschrieben werden
als:

O ? N ’
<8Gp z) dr — _ 3ngawg _ _tvaowg Viw A 2 (4.2.15)

r =
or 8megr® 87e0 Vi, wr?

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:

Nalqallpw| Naowq?
V. RS bk A V4 4.2.16
47T60 Vm,wTQ m,w + m,w ( )

Ho = fhooo 8regVimwrt

Gleichgewicht zwischen Tropfen und umgebender Atmosphire

Soll zwischen fliissiger und gasférmiger Phase ein Gleichgewicht?® herrschen, muss die freie
Enthalpie des Systems minimal werden: 9 G=0. Verdunstet nun aus der fliissigen Phase eine
Menge an Wassermolekiilen dng 2 50 wird gleichzeitig die Gasphase bzw. deren chemisches
Potenzial um diese Menge 67, bereichert:

0G =0= ,uflénﬂ + LMy (4.2.17)

Geht man im makroskopischen, fundamentalen Sinn von der Erhaltung der Molekiile oder
Teilchen dn,= -dng aus, ergibt sich ebenfalls die Gleichheit der chemischen Potenziale in-
nerhalb beider Phasen:
0=pp—po=20np (4.2.18)
Mittels dieser Gleichung 4.2.18 konnen unter Substitution des molaren Volu-
mens>Y Vin,w=My,/pw durch die molare Masse und Dichte, sowie der thermodynamischen
Beziehung:
fioso — Hfise = RTIn (“) (4.2.19)
P
(mit p,, dem Dampfdruck an der Aukenfliche eines runden, geladenen Tropfens und po.3!
dem einer unendlich grofen, ungeladenen Wasserfliche, aus Frohn und Roth [2000]) die
chemischen Potenziale 4.2.12 und 4.2.16 als ein Druckverhéltnis zusammengefasst und

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

2Durch eine virtuelle Verschiebung des Systems [nach Frohn und Roth, 2000, S. 24ff.]).

#0Zum Vergleich mit alternativen publizierten Herleitungen kann auch das molare Volumen V,, = 377},
durch die mittlere Molekiilgrofe r,,und parallel der Tropfenradius gemaf r = r,, /N als Funktion der
Molekiilgrofe und der Teilchenzahl N im Tropfenvolumen (Vg = NV,;,) ausgedriickt werden.

31Der Index v des Dampfdruckes wird im Folgenden aus Ubersichtlichkeitsgriinden nicht weiter angefiihrt.
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beschrieben werden:

n <pr0> _ My | 200 az  Napelalldw|  Napwowd; (4.2.20)
Doo RT py, r 32m2egrd 4dmeqMy,r? S8meqMy,rt

Ober fl. Coulomb Dipol Polarisation

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

Kelvin-Effekt (OF-Term) ]
direkter Ladungseffekt
—— Dipolwechselwirkung
—— Polarisationseffekt

Px/p, - relatives Druckverhaltnis ()

0,85_ el el
0,01 0,1 1

100
r - Tropfenradius (um)

Abbildung 4.2.1: Verhiltnis des Dampfdruckes an der Oberfléche 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 betrigt -5 °C. Deutlich ist die Dominanz
der Dipolwechselwirkung zur Dampfdrucksenkung bereits bei vergleichs-
weise grofsen Tropfen zu erkennen. Abbildung aus Maus [2010b].

Dabei sind folgende Aussagen zu treffen:

1. Der Kriimmungs- oder Kelvineffekt, welcher als einziger Beitrag den Dampfdruck er-
hoht, wirkt aufgrund der r/-Abhingigkeit erst bei sehr kleinen Tropfen bzw. starken
Oberflichenkriimmungen. Er kann fiir die verwendeten Tropfengréfien vernachlissigt
werden.

2. Der Einfluss der direkten Coulombwechselwirkung setzt aufgrund r-4-Abhingigkeit
sehr plotzlich ein und senkt den Dampfdruck steil ab. Die Verschiebung zu kleineren
Radien bei niedrigerer Nettoladung kann dahingehend gedeutet werden, dass durch
die Oberflichenladungen dhnlich der Phasengrenzspannung energetisch eine weitere
JHaut“ alusgebildet wird, welche das Verlassen von Molekiilen aus dem Verbund
behindert bzw. das Kondensieren begiinstigt.

3. Die Auswirkungen der Verschiebungspolarisation auf die Molekiile durch das elektri-
sche Feld der Tropfenladung ist dhnlich 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
Wassermolekiile in der umgebenden Gasphase setzt zwar aufgrund der r?-Funktionalitit
weniger steil, jedoch bereits bei etwa zehnmal gréfseren Tropfen ein. Fiir die durch-
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4 1. Themenkomplex - elektrische Effekte an Tropfen

gefiihrten Verdampfungsexperimente wirkt er von allen Effekten am frithesten®? und
dominiert damit das beobachtete Verhalten.

Unter Beachtung von Gleichung 4.2.7 ergibt sich der Schluss, dass ein geladener Tropfen
somit auch bei Wasserdampfuntersittigung mit konstanter Grofe existieren kann. Das Ver-
héltnis der Dampfdriicke entspricht dabei nach Gleichung 4.2.1 der erforderlichen Gleich-
gewichtsluftfeuchte RH,. Der Exponent in Gleichung 4.2.20 kann somit auf den Dipolterm
reduziert werden. Daraus kann ein Gleichgewichtsradius r, angegeben werden:

ry = |qal [P | (4.2.21)

4dmegkT In (pﬂ)
Pro

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 empfiehlt es sich, die Oberflichenladungsdichte s, anzugeben:

60/{7T

Sg = —75

- In (RH,) (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 Einfluss einer Tropfenladung, genauer: Oberflichenladungsdichte,
erweitert werden. Dieser Fall gilt jedoch nur fiir die in der Fundamentalgleichung 4.2.11
vorausgesetzte Temperaturkonstanz.

In der Realitdt muss selbst bei geringen Untersédttigungen, welche langsames Verdunsten
begiinstigen, der Beitrag der latenten Warme AQpn_, (wegen Ubersichtlichkeit im Fol-
genden kurz @y umschrieben) in Form von Verdunstungskiihlung beriicksichtigt werden.
Eine Parametrisierung zur Bestimmung von @, kann Murphy und Koop [2005] entnommen
werden. Weiterhin gibt Pruppacher und Klett [1997] eine Formulierung der Temperatur-
differenz A Tq=T;,- T bei bekannter Verdunstungsrate 7 und der Warmeleitfihigkeit in
feuchter Luft x, an:

Qupw Or

— 4.2.23
Kuw Tat ( )

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 Ladungseinfluss und die Verdunstungswirme zu korrigieren. Zu-
sammenfiithrung der Gleichungen 2.2.2, 4.2.7, 4.2.20 (nur Oberflichen- und Dipolterm)
und 4.2.23 ergibt;:

AT, =

87“ DWLwasatw(T ) RH. — 1 ex Mvae . NA ‘ﬁW| qd
“or pwRTo 97110 P RT(1+0)  20RTw(1+ O) drr?
~——
SQ(der)
(4.2.24)
Hierbei wurde die Substitution © = TT(’ -1 = vaw r - 7 angewendet. Mit der Formu-

oo

lierung 4.2.24 wird das Verdampfen geladener Wolkentropfen unter Beriicksichtigung der
Verdunstungskiihlung durch die aufzuwendende Verdunstungswirme beschrieben. Dabei
ist jedoch zu beachten, dass es sich hierbei um eine implizite Funktion handelt und die
Grofendnderung ebenfalls in der Oberflichentemperaturdifferenz @ (Verdunstungskiih-
lung) enthalten ist. Zur Losung des unhandlichen Objektes ist es hilfreich, unter giinstiger
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 Oberflichenverkleinerung eines Was-
sertropfens (dsiare=70 nm) bei 5 % Untersiattigung und einer Umgebung-
stemperatur von -5°C. Die rote Kurve ist ohne Nettoladung und oh-
ne Verdunstungskiihlung (latente Wérme) erstellt, die graue (Tropfenla-
dung=0,25pC) und die schwarze Kurve (Tropfenladung=0,5pC) hinge-
gen unter Beriicksichtigung der entzogenen Verdunstungswérme. Die re-
sultierenden Gleichgewichtsdurchmesser betragen 17,1 pm und 24,2 pm.
Die eingesetzte numerische Approximation zur Berechnung der Kurven
ist von Maus [2010a] iibernommen.

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 Tropfenoberfliche an-
statt der Grofse oder des Radiusquadrates aufgetragen, da der Effekt an dieser stattfindet.
Ausgehend von jeweils 70 pm messenden Tropfen, stabilisieren sich die beiden geladenen
Vertreter deutlich erkennbar, bei einem Gleichgewichtsdurchmesser von 24,2 pm mit einer
Nettoladung von 0,5 pC und 17,1 pm mit 0,25 pC (vergleiche Gleichung 4.2.21). Wéhrend
sich am Anfang die Tropfenoberfliche noch anndhernd linear verringert, wird dieses Verhal-
ten durch die dabei stindig wachsende Oberflichenladungsdichte gestort. Gleichzeitig ist
bereits zu Beginn des Verdunstens eine erkennbare Verzogerung mit jeweils hoherer Ober-
flichenladung auszumachen. Die Ausbildung des Ubergangsbereiches setzt mit steigender
Ladung eher ein und ist entsprechend flacher. Dieses Verhalten, ebenso wie die Endgrofse,
kann im Vergleich mit Abbildung 4.2.1 bestétigt werden.

Fiir einen ungeladenen Tropfen (rote Kurve) hingegen ist die Verdunstung vollsténdig.
Die rote Kurve stellt gleichzeitig einen Grenzfall dar, weil fiir diese die Verdunstungs-
kithlung aufgrund des Verbrauchs an latenter Warme nicht mit beachtet wurde. Dieser
Tropfen erscheint daher um Zehntelkelvin wirmer als die beiden geladenen und verduns-
tet entsprechend schneller (im Sinne einer héheren Rate bzw. eines steileren Anstiegs der
Verdunstungskurve).

Limitierung der Oberflichenladungsdichte durch die Coulomb-Instabilitit

Das in Abbildung 4.2.2 simulierte Verhalten geladener Tropfen ldsst sich nicht beliebig
steigern. Erreicht die Oberflichenladungsdichte wéhrend des Verdunstens einen kritischen
Wert, stabilisiert sich die Gréfe nicht mehr, sondern iiberschiissige Ladung wird abgesto-
fen [Rayleigh, 1882]. Dies geschieht, indem sich der Tropfen spindelférmig verformt und
an seinen Enden jeweils feine Fliissigkeitsstrahlen ausstoft (vergleiche Abbildung 4.1.1);
dabei verliert er einen wesentlichen Teil der Ladung (bis zu 30 %), aber nur einen geringen
Massenanteil von etwa 2 % [Miiller, 2010]. Zur Beschreibung kann man kurz vor dieser Si-
tuation von einem Gleichgewicht zwischen der Oberflichenspannung als attraktiver Kraft
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und der Coulombabstofung der Oberflichenladungen als repulsiver Kraft ausgehen. Dieses
Verhalten wurde ausfiihrlich beschrieben (siehe unter anderem Duft et al. [2003]; Achtzehn
et al. [2005]; Miiller [2010]; Duft [2010]) und soll hier nur erwahnt sein. Fiir die Verdamp-
fung stellt es eine episodenhafte Unterbrechung dar und reguliert nur die Anzahl maximal
moglich getragener Oberflichenladung. Nach einer (es wurden im Verlauf der Verdunstung
auch mehrere beobachtet) solchen Coulomb-Instabilitit setzt der Tropfen die Verduns-
tung, nun mit gednderter Nettoladung, fort und kann je nach Umgebungsbedingungen
den Gleichgewichtszustand erreichen (siehe oben). Einziges Kriterium dabei ist, dass die
Gleichgewichts-Oberflachenladungsdichte s, kleiner als die kritische Oberflachenladungs-
dichte sy ist. Es werden solange Coulomb-Instabilititen auftreten, bis gilt: s, < scr.

4.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Eine Untersuchung des Phéinomens 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 Effekt dort aufgrund des héheren Dampfdruckes
umso deutlicher zeigt. Die Untersuchung sublimierender, geladener Eiskristalle ist eben-
falls moglich, kann jedoch wegen der langen Beobachtungsdauer nicht die Prézision der
deutlich schnelleren Verdunstungsexperimente erreichen. Weiterer Vorteil eines fliissigen
Modellsystems ist die einfachere Handhabe des Tropfeninjektors und des Levitators. Die
thermodynamischen Beschreibungen lassen sich mit den Werten fiir Eis statt Wasser pro-
blemlos iibertragen.

Vor dem Versuch wird der Levitator fiir dieses Experiment auf eine moglichst kon-
stante Umgebungsfeuchte prapariert. Dazu ist das Fenster der unteren Elektrode (Ab-
bildung 3.1.1 [3, rechts]) mit Wasser belegt. Dieses Reservoir dient zum Ausgleich etwaig
auftretender Feuchtigkeitsfluktuationen. Anschliefend wird der Levitator auf die Versuch-
stemperatur abgekiihlt und das Fallenvolumen mit feuchter Luft durchstromt. Das einge-
leitete Tragergas ist dafiir in einer Waschflasche befeuchtet, anschlieffend partikelgefiltert
und innerhalb einer Filtereinheit aus Molsieben und Aktivkohleschiittung von gasférmigen
organischen Substanzen befreit. Damit soll sichergestellt werden, dass keinerlei Verunreini-
gungen der Fallenatmosphére die Verdunstung beeinflussen. Grofes Augenmerk ist dabei
auf die Vermeidung oberflachenaktiver Verbindungen und loslicher Salzpartikel zu legen,
da solche Beimengungen den Dampfdruck erniedrigen und ein falsch-positives Ergebnis
herbeiftihren kénnten [Shulman et al., 1997; Cohen et al., 1987].

Die Innenseite des Levitators wird durch die Feuchtluftspiilung mit einer Eisschicht
belegt. Dies dient zur definierten Stabilisierung der Umgebungsluftfeuchte des untersuch-
ten Tropfens. Um den Effekt des ladungsgehemmten Verdunstens maximal darstellen zu
konnen, ist eine hohe relative Luftfeuchte, nahe der Sdttigung, glinstig. Gleichzeitig ist
auskondensierende Fliissigkeit auf den Hochspannungselektroden ein technisches Problem.
Die Etablierung einer Eisschicht stellt daher ein Optimum dar:

e Die relative Luftfeuchtigkeit der Tropfenumgebung (Sattigungsdampfdruck iiber Eis)
ist aufgrund des geringen Dampfdruckunterschiedes bei Experimenttemperatur na-
he der Wasserséttigung (vergleiche Abbildung 2.3.1, gepunktete Kurve). Dies stellt
ausreichend verfiighare Wasserdampfmolekiile zu Verfiigung und etabliert gleichzei-
tig Untersittigung beziiglich der fliissigen Tropfenoberfliche. Die Umgebungsfeuchte
ist damit reproduzierbar stabilisiert und kann gegebenenfalls durch die Eisschicht
nachgefeuchtet werden.

e Der Wasserdampfpartialdruck iiber einer Eisoberfliche ist bekannt [Murphy und Ko-
op, 2005] und kann unter Kenntnis der Temperatur (Levitatortemperatur) bestimmt
werden. Gleichzeit ist die Temperatur der eisbedeckten Winde sehr nahe der Trop-
fentemperatur (AT <0,1K). Der Tropfen verdunstet somit jederzeit einer definierten
Senke gegeniiber.
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4.2 Verdunstung geladener Wolkenpartikel

e Die Vermeidung von Fliissigwasser auf den Elektroden minimiert das Auftreten un-
gewollter und storender elektrischer Vorginge, wie beispielsweise Kurzschluss oder
Lichtbogenentladung.

In die befeuchtete und temperierte Falle wird nun ein Tropfen injiziert und die notwen-
dige Haltespannung wihrend des Verdunstens aufgezeichnet. Das verwendete Wasser zur
Befiillung des Injektors besitzt Reinstwasserqualitit, dessen Eigenschaften bereits in Ab-
schnitt 4.1 vorgestellt sind.

Die Grofienabnahme ldsst sich anhand der Verdnderungen 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 Gréfsenabnahme eignen sich drei
Verfahren im vorgestellten Aufbau. Das intuitive ist dabei ein permanentes® Schatten-
bildverfahren (sieche Abschnitt 3.1.6.1). Die genaueste GroReniiberwachung, welche oft in
Levitationsexperimenten angewendet wird, bedient sich der Aufzeichnung und Anpassung
der Streulichtfunktion. Dieses Verfahren wurde nicht gewihlt, da aufgrund der hohen Re-
chenanforderungen eine geringe Messfrequenz (<10 Hz) moglich ist. Dadurch kann aber
der Regelkreis zur Uberwachung der spezifischen Ladung massiv verzégert werden. Eine
verzogerte Reglung (siehe Abschnitt 3.1.2) wiirde jedoch aufgrund begrenzter Schrittwei-
te {iber den Zeitversatz einen unbekannten (systematischen) Grokenfehler eintragen. Ein
drittes, alternativ zu verwendendes Verfahren stellt die Uberwachung des Masseverlustes
durch die Millikan-Waage dar. Weil damit nur die Verdnderung der spezifischen Ladung
observiert wird, ist es notwendig, zu Beginn der Messung eine initiale Tropfengréfe 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 Héhenkontrol-
leinheit (Millikan-Waage) aufgezeichnet werden. Hierbei wird der schrumpfende Tropfen
permanent, elektrostatisch auf eine streulichtdetektierte Zentralposition gezogen. Die dafiir
notwendige Gleichspannung Up¢ wird wihrenddessen protokolliert. Etwaig vorkommen-
de Coulomb-Instabilitdten aufgrund kritischer Oberflichenladungsdichte sind dabei leicht
zu identifizieren und stellen nur einen systematischen Versatz der Messkurve dar. Unter
Kenntnis des Masseverlustes (gegebenenfalls zweites neues Grofenfoto) und der Vermes-
sung des systematischen Versatzes der Regelgrofe durch den Ladungsverlust, kdnnen die
Messungen in einem solchen Fall korrigiert werden. Wahrend der Verdunstung werden in
regelmafigen Abstidnden (5s) Fotografien des Tropfens aufgenommen. Aufgrund dufserer
Einfliisse wie Druckschwankungen oder Erschiitterungen kann die Tropfenposition und da-
mit das Regelsignal der Héhenkontrolle verrauscht werden. Fiir die Auswertung stellt dies
keinen Malus dar. Die Grofenbestimmung mittels Schattenbildverfahren ist im Rahmen
der Fehlergrenzen ebenso genau. Fiir den vorliegenden Fall wurde es hauptséchlich an-
gewendet, weil damit eine unabhingige Messung aller Einflussgrofen hergestellt werden
kann.

Hat der geladene Tropfen einen finalen Gleichgewichtszustand erreicht, wird dieser End-
zustand fiir einige Zeit (mindestens fiinf Minuten) weiter aufgezeichnet, um Schwankungen
oder geringe Verdnderungen zu erkennen. Nach einem abschliefsenden Foto zur Grofenbe-
stimmung wird der Mikrotropfen durch Verringerung des Haltefeldes aus dem Levitator-
zentrum entfernt. Anschliefend ist das System fiir eine weitere Verdunstungsuntersuchung
bereit und ein neuer Tropfen kann injiziert werden.

Uber die in Abschnitt 3.1.1 erlduterten Experimentkontrolle kann mittels der zentralen
Steuereinheit und des Treiberprogramms ein verdnderter zweiter Parametersatz zur An-
wendung kommen. Dadurch ist es moglich, weitere Tropfenladungs-Werte einzustellen und
bei vorherrschender Temperatur den Ladungseinfluss systematisch zu untersuchen.

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

Aus dem protokollierten Masseverlust (Hohenkontrollregelung) 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
¢a=-0,42 pC, eine finale Gleichgewichtsgrofie von 26 pm, trotz Untersit-
tigung beziiglich der fliissigen Tropfenoberfliche. Die gepunkteten Li-
nien veranschaulichen die Anpassungen der initialen Verdunstungsra-
te zur Bestimmung der relativen Umgebungsfeuchte {iber Fliissigwasser
(hier RH,=96,4 %) und der endgiiltigen Gleichgewichtsgroke (waagerech-
te Punktlinie). Im rechten Teilbild ist ausschnittsweise die Verdunstung
unterschiedlich geladener Tropfen (ohne Coulomb-Instabilitit), bei &hn-
licher Umgebungsfeuchte dargestellt. Abbildungen aus Maus [2010b].

Abbildung 4.2.3 [links]| zeigt exemplarisch die zeitliche Abnahme der Tropfenoberfliche. Die
Umgebungsluftfeuchtigkeit des Fallenvolumens wird aus dem initialen Anstieg der Verduns-
tungskurve ermittelt. Dazu wird die lineare Abnahme der Oberfliche angepasst und nach
Gleichung 4.2.7 in einen vorherrschenden Wasserdampfpartialdruck umgerechnet. Dieses
Verfahren ist notwendig, weil integrierte Feuchtigkeitssensoren in diesem Bereich nahe der
Sattigung sehr eingeschriankte Funktionalitdt zeigen und die Berechnung aus der Levita-
tortemperatur (vergleiche Abbildung 2.3.1, beispielsweise nach Murphy und Koop [2005])
aufgrund des Temperaturfehlers (Messfehler und moglicher Temperaturgradient) mit einer
erhohten Unsicherheit behaftet ist. Dennoch wird die erhaltenen Umgebungsfeuchte mit
einem Fehler von £0,2 % bestimmt. Dies liegt hauptséchlich an leicht variierenden Betriebs-
bedingungen, an der unvollstdndigen Vereisung der Fallenelektroden aufgrund deren Geo-
metrie und an Temperaturfluktuationen (Konvektion durch einen Temperaturgradienten
im Fallenvolumen sowie Tagesgang der effektiven Kiihlleistung). Eine alternative Bestim-
mung kann aus Gleichung 4.2.21 iiber die finale Tropfengrofe vorgenommen werden. Es ist
somit moglich, Tropfenmasse bzw. -durchmesser, Tropfenladung und Umgebungsfeuchte
als unabhéngige Grofen zu vermessen.

Nachdem die Tropfengroke bzw. - oberfliche mindestens 5 Minuten innerhalb der Un-
sicherheit konstant registriert wurde, kann aus diesem Gleichgewichtswert die Endgroke
bestimmt werden (waagerechte, gepunktete Linie in Abbildung 4.2.3 [links]). Aus der ermit-
telten Grofe und der observierten Tropfenladung (Gleichung 3.1.2) kann nun die kritische
Oberflichenladungsdichte der jeweiligen Umgebungsfeuchte berechnet werden. Im Tempe-
raturbereich von 0°C bis -15 °C liegt diese unterhalb des Rayleighlimits und fiihrt zu sta-
bilisierten, beobachtbaren Endzustdnden. In Umkehrung ist es moglich, aus der kritischen
Oberflachenladungsdichte im stabilen Zustand nach Gleichung 4.2.22 die Umgebungsfeuch-
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4.2 Verdunstung geladener Wolkenpartikel

te zu bestimmen. Die Ergebnisse der bestimmten kritischen Oberflichenladungsdichten
bzw. der vorherrschenden relativen Luftfeuchtigkeiten streuen dabei normalverteilt um
die theoretische Beschreibung (siche Abbildung 4.2.5). Abweichungen treten bei Verduns-
tungsereignissen mit Coulomb-Instabilitdt auf. Durch eine in diesem Fall abschliefiende
Ladungsbestimmung, wird die Oberflachenladungsdichte aufgrund des ansteigenden Gro-
fenfehlers® unsicherer. Fehlerquellen sind die Variabilitit der Temperaturmessung und
-einstellung, der Tropfenerzengung und -gréfenbestimmung sowie damit verbunden der
Ladungsbestimmung und die Herstellung definierter Umgebungsbedingungen. Zur Quan-
tifizierung dieser Fehlergrofen siehe in den jeweiligen Detailbeschreibungen der Messme-
thoden.

4.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Wihrend 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 3,0-10713 C bis 10,0-1073 C.
Dabei konnte ein stabilisierender Einfluss der Oberflichenladungen nachgewiesen werden;
anstatt vollstdndig zu verdunsten, erreichen geladene Tropfen eine terminale, stabile Gro-
Be. Alle Versuche wurden bei relativen Luftfeuchtigkeiten RH,<100 % durchgefiihrt, stell-
ten also wasserdampfuntersittigte Bedingungen gegeniiber dem fliissigen Tropfen dar. Ab-
bildung 4.2.4 zeigt die bestimmten Umgebungsbedingungen und deren Fehler. Dabei ist
zu beachten, dass die Eisséttigungslinie bereits Untersattigung beziiglich Wasser darstellt
(vergleiche Abbildung 2.3.1), die Experimente also etwa nochmals 2 %grp trockener durch-
gefiihrt wurden.

Fiir den Fall vollstdndiger Verdunstung aufgrund zu geringer Umgebungsfeuchte bzw.
Tropfenladung, konnte das flichenproportionale Verhalten bestétigt werden. Selbst fiir
den Vorgang der Ladungsstabilisierung erreicht der Anfangsbereich der Verdunstungskurve
(aufgetragen als d?(t)) linearen Verlauf (vergleiche Abbildung 4.2.3 [links]).
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Abbildung 4.2.4: Darstellung der Umgebungsbedingungen wéhrend der Experimente zum
ladungsgehemmten Verdunsten von Wolkentropfen. Die Umgebungs-
feuchte ist hier beziiglich der fliissigen Tropfenoberfliche angegeben. Der
erh6hte Fehler der relativen Luftfeuchtigkeit des Ensembles bei -5,0 °C, ist
auf die ungenauere Ladungsbestimmung dieser Tropfen wegen (teilwei-
se mehrfachen) Coulomb-Instabilitdten zuriickzufithren. Abbildung aus
Maus [2010b].

31Bei Verringerung der Tropfengréfe, und damit auch der Fiilllung des Kamerasensors, steigt aufgrund des
konstanten Unsicherheitsbereiches von jeweils einem Bildpunkt der relative Fehler der Gréfenbestim-
mung.
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4 1. Themenkomplex - elektrische Effekte an Tropfen

Der terminale Durchmesser der untersuchten Tropfen reichte vom unteren sinnvollen Be-
obachtungslimit 8 pm bis zu 44 pum. Gemil Gleichung 4.2.21 wurden dabei die gréften
Residuen bei hochster Tropfenladung und geringster Untersdttigung beobachtet. Abbil-
dung 4.2.3 [rechts] zeigt exemplarisch das Stabilisierungsverhalten®® vier unterschiedlich
stark geladener Tropfen bei dhnlicher Umgebungsfeuchte. Deutlich ist die Zunahme der
Endgrofe, als Funktion der Ladung zu verzeichnen. Ebenso kann eine Verbreiterung der
Ubergangszone (,Knick“) mit steigender Ladung festgestellt werden. Dies fithrt zu dem
Schluss, dass bei Experimenten mit hochgeladenen Wolkentropfen in einer Atmosphére
geringer Unterséttigung, bereits zu Beginn der Untersuchung mit einer Abweichung der
herkémmlich beschriebenen Verdunstungsrate gerechnet werden sollte. Der im Rahmen
seiner Bachelorarbeit durch CHRISTOPHER MAUS erstmals dokumentierte Effekt [Maus,
2010b] ist aufgrund der Experimentbedingungen bisher unentdeckt geblieben. In den be-
kannten, veroffentlichten Verdunstungsexperimenten mit elektrodynamischen Fallen wird
fiir definierte Bedingungen der andere Fixpunkt absoluter Trockenheit (Verdunstung in
reiner Stickstoffatmosphére bzw. zwischenzeitliche Spiilung mit selbiger) gew#hlt [Taflin
et al., 1988; Jakubczyk et al., 2007; Miiller, 2010]. Die somit erlangten Erkenntnisse wer-
den daher nicht beriihrt.

Die in Abbildung 4.2.5 aufgetragenen Messpunkte, streuen symmetrisch®® um die be-
rechnete Entwicklung (blaue und schwarze Linie), was auf einen statistischen Fehlereinfluss
hindeutet. Daher ist das Experiment prinzipiell in der Lage, das Verdunstungsverhalten
geladener Wolkentropfen repriasentativ und messbar wiederzugeben (keine unbekannten,
systematischen Fehlereinfliisse). Die erzielbare Genauigkeit kann durch Grofenbestimmung
mittels Streulichtanalyse gesteigert werden, jedoch ist dafiir ein zweiter, unabhéngig agie-
render Messcomputer angebracht.
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Abbildung 4.2.5: Messwertstreuung der erreichten Gleichgewichtsoberflachenladungsdich-
ten sy als Funktion der vorherrschenden Umgebungsfeuchte RH,. Die ge-
punkteten Linien geben die Grenzen des Messfehlers an. Die Uberschrei-
tung dieser Grenzen durch einzelne Messwerte begriindet sich aus der
erhohten Unsicherheit in der Ladungsbestimmung aufgrund vorangegan-
gener Coulomb-Instabilititen. Bei kilteren Temperaturen ist die vorherr-
schende Umgebungsfeuchte wegen der Differenz der Wasserdampfpartial-
driicke iiber Wasser (Tropfen) und Eis (Falleninnenflache) verringert, was
ein Erreichen des Rayleigh-Limits erleichtert, sowie die residuale Grofke
verringert (erhohter Bestimmungsfehler). Ein Einfluss des Fallenfeldes
ist ebenfalls moglich, kann aber nicht quantifiziert werden [Nielsen et al.,
2011]. Abbildung iibernommen aus Maus [2010b].

35Im rechten Teilbild der Abbildung ist nur ein Awusschnitt der zeitlichen Entwicklung wiedergegeben.
36 Aufgrund des Fehlers der Feuchtebestimmung streuen die Werte auch in Abszissenrichtung.
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Abbildung 4.2.6: Vergleich der gemessenen (schwarze Linie) und nach der analytischen
Formulierung 4.2.24 angepassten (griine Linie) Verdunstung eines gela-
denen Tropfens (¢4=0,34 pC). Die ermittelte Umgebungsfeuchtigkeit von
RH,;=96,6 % ist der einzige freie Parameter in der Regression und wird
mafgeblich durch den ersten, linearen Abschnitt der Verdunstungskurve
bestimmt. Eine Verdnderung der ermittelten Feuchte um deren Unsicher-
heit von 0,2% fiihrt auf die blau gestrichelten Alternativen. Abbildung
iibernommen aus Nielsen et al. [2011].

Die beobachtete ladungsstabilisierte Residualgrofie verdunstender Wolkentropfen kann ana-
lytisch beschrieben werden (siehe Vorbetrachtungen 4.2.1 und Gleichung 4.2.24). Dazu
wurde die gingige thermodynamische Beschreibung unter Beriicksichtigung der Verduns-
tungswirme und einer Ladungsbeeinflussung der umgebenden Gasmolekiile erweitert [Niel-
sen et al., 2011; Maus, 2010b; Lapshin et al., 2002]. Abbildung 4.2.6 zeigt die Anpassung
(griine 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 hauptséchlich
zu Beginn der Verdunstung vom linearen Anstieg der Kurve bestimmt (siehe oben, RH-
Bestimmung). Dieses Resultat ermoglicht die Berechnung der finalen Grofe oder Gleichge-
wichtsoberflichenladungsdichte aus Tabellenwerten und generellen Messgréfien von Feld-
untersuchungen (Temperatur, relative Umgebungsfeuchte, mittlere Tropfenladung). Eine
Variation der relativen Luftfeuchtigkeit im Levitator um die Unsicherheit3” von 0,2 % fiihrt
zu den in Abbildung 4.2.6 gezeigten, deutlich sichtbaren Abweichungen des anzunehmenden
Kurvenverlaufes (blau gestrichelte Grenzen). Die in der Herleitung getroffenen Annahmen
und Vereinfachungen werden durch die Messergebnisse und deren Ubereinstimmung mit
der mathematischen Beschreibung bestétigt.

Die atmosphérischen Auswirkungen, die Relevanz und Héaufigkeit des neu dargestellten
Effektes sind schwer zu fassen. An dieser Stelle sind dazu nur Spekulationen mdoglich, weil
eine globale Auswirkung schlecht im Labormafistab untersucht werden kann. Aus diesem
Grund sind andere Ressorts aufgerufen, mit globalen Wolken- und Klimamodellen sowie Si-
mulationsrechnungen die Relevanz und Quantitit dieses Ergebnisses zu bewerten! Denkbar
ist, dass die geladenen Partikel in Gewittern aufgrund der vorgestellten Dampfdruckernied-
rigung evolutiondren Vorteil“ gegeniiber elektrisch neutralen Wolkenteilchen aufweisen.
Dadurch kann einerseits die Lebensdauer erheblich verlidngert werden und zum anderen
die feste Eisphase als Nukleationskeim konserviert werden. Die Moglichen Wirkungen sind
vielféltig und hier nur andiskutiert. Beispielsweise konnte durch die Ladungsstabilisierung
der Ubergang von Fliissigwolken zu Misch- und Eiswolken verschoben werden. Mit einer

3"Im Sinne von Reproduzierbarkeit bzw. Einstellgenauigkeit
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solaren Modulation der Tropfenladung {iber den GEC wire damit eine Verbindung zum
hochst klimarelevanten Bedeckungs- und Niederschlagsgrad hergestellt. Durch die unter-
schiedlichen optischen Eigenschaften der verschiedenen Wolkentypen kann durch eine Be-
einflussung der Partikelanzahldichte und -gréfie massiver Einfluss auf die Strahlungsbilanz
der Atmosphére genommen werden. Die spekulierten Auswirkungen umfassen dabei lange
Ketten indirekter Effekte und Mechanismen, die in Génze und ihrem Zusammenspiel mit
weiteren Faktoren nur durch Feldmessungen und Simulationsrechnungen in ihrer Relevanz
beurteilt werden kénnen. Méglicherweise konnen damit die Beobachtungen und Ergebnis-
se von Harrison und Ambaum [2008] zu atmosphérischen Vorgiangen an fliissigen Tropfen
bewertet werden. Die eingangs erwdhnten stratosphirischen Eispartikel in untersittigter
Umgebungsfeuchte wiren jedenfalls durch den nachgewiesenen Mechanismus erklérbar!

Fir Levitationsexperimente mit geladenen Mikrotropfen und niedrigen Untersdttigun-
gen (RH>95%), ist die verminderte Verdunstung kritisch zu beachten. Eine unerwiinschte
Auswirkung liefe sich durch geeignete Wahl der Betriebsbedingungen vermeiden. Aufgrund
der vollstdndigen analytischen Beschreibung kénnen 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 Effekte, 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 konnen verschiedenartige, luftgetragene Partikel erzeugt, charakterisiert und dem
levitierten Wolkentropfen zugefiihrt 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 Quantifizierung der Sammeleffizienz eines geladenen Wolkentropfens ge-
geniiber Aerosolpartikeln. Diese Messungen dienen gleichzeitig als Voruntersuchung fiir die
zweite Versuchsgruppe, bei welcher das heterogene Gefrieren nach dem Abscheiden von Ae-
rosolpartikeln untersucht wird. Fiir die Auswertung dieser Kontaktnukleationsexperimente
ist eine quantitative Aussage iiber die gesammelten Gefrierkeime notwendig. Anhand der
zweiten Versuchsgruppe wird die moglicherweise verstiarkte Eispartikelbildung in elektrifi-
zierten Mischwolken demonstriert.

5.1 Erhohte Sammeleffizienz geladener Tropfen gegeniiber
Aerosolpartikeln

In den in diesem Abschnitt beschriebenen Versuchen wird die Modifikation der Sammeleffi-
zienz von Wolkentropfen gegeniiber 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, erhéht sich die Abscheidewahrschein-
lichkeit in Anwesenheit von Ladungen und den damit verbundenen Kriften signifikant.
Die auftretenden Ladungen kénnen durch die elektrischen Effekte in der Erdatmosphére
hervorgerufen und modifiziert werden [MacGorman und Rust, 1998; Tinsley, 2008]. Die-
se Ladungsgenerierung kann durch die solare Aktivitdt moduliert werden |[Tinsley, 2000].
Die Konsequenz wire ein indirekter Einfluss auf die Wolkenbildung und -entwicklung, da
aufgrund der elektrisch modifizierten Sammeleffizienz ebenfalls die Konzentration an he-
terogenen Eiskeimen (Kontakt- und Immersionskeime) in den unterkiihlten Wolkentropfen
moduliert wiirde [Harrison, 2000; Tripathi und Harrison, 2002; Harrison und Ambaum,
2008; Tinsley, 2008].

5.1.1 Vorbetrachtungen

Die Sammeleffizienz ). zur quantitativen Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Wol-
kentropfen und dem Umgebungsaerosol ist definiert als das Verhéltnis der effektiv sam-
melnden Fliche A.g zur geometrischen Querschnittsfliche des Tropfens Ag:

e — Aty
C Ad

(5.1.1)

Genau genommen umfasst die effektiv sammelnde Fliache die Trajektorien aller impak-
tierenden Partikel. Sie entspricht damit der Projektion eines Sammelkéfigs, in welchen
Aerosole auch seitwirts eindiffundieren kénnen. Diese Berechnung ist allerdings aufwen-
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n=0,6

dp:D,lum n=1,6 dp:fLDum n.=0,6

Ay Aj

Abbildung 5.1.1: Simulierte Sammeleffizienz n, eines 100 pm groken, 1 pC geladenen Wol-
kentropfens im freien Fall (v=0,35m/s, T=-30°C) gegeniiber einfach ge-
ladenen Kaolinitpartikeln (gesammelte Partikel folgen den griinen Trajek-
torien). Im Hintergrund sind die Geschwindigkeitsvektoren der laminaren
Umstromung 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 pm groken Aerosolen (linke Spalte) werden aufgrund
der hohen Tropfenladung alle gleichnamig geladenen Partikel abgestofien.
Fiir 10 nm grofse Aerosolpartikel iberwiegt hingegen die trége Impaktion
den Ladungszustand (rechte Spalte). Links unten sind die Fliachen zur
Bestimmung von 1, eingetragen.

dig und in der Regel nur nummerisch praktikabel, zumal aufgrund seiner Beschleunigung
und der Umstromung, das Fallen eines Tropfen nur bedingt mit dem Anstromen eines
ortsfesten Kollektors verglichen werden kann [Jaworek et al., 2002]. Fiir den Vergleich mit
experimentellen Daten erlaubt die beschrinkte Genauigkeit durch Messunsicherheiten und
die alternative Messung impaktierter Partikel eine Ann&herung mittels einer ausreichend
weit, (20-74) vor dem Kollektor liegenden Sammelfliche. Auf diese Weise werden ebenfalls
Partikel beriicksichtigt, welche aufgrund aerodynamischer Krifte teilweise um den Tropfen
herumgefiihrt werden. Abbildung 5.1.1 zeigt die simulierte Sammeleffizienz eines Wolken-
tropfens gegeniiber verschiedener Partikelklassen.

Fiir die in Abbildung 5.1.1 gezeigten Trajektorien wurde die Bewegungsgleichung der
Partikel in einem laminaren Strémungsfeld um einen sphérischen Kollektor, unter Beriick-
sichtigung viskoser Reibung, von Coulomb-Kréften und induzierter-Dipol-Wechselwirkung,
gelost. Mittels iterativer Berechnung wird die Grenztrajektorie bestimmt, was wiederum
die effektive Sammelfliche und damit die Sammeleffizienz ergibt. Diese Methode wurde
schon von Kraemer und Johnstone [1955] angewendet, die fiir den Fall ohne influenzier-
te Wechselwirkungen auch eine analytische Losung angegeben und mit den numerischen
Berechnungen verglichen haben:

4C - qqqp

— UK — - %y
e E 3m2D2dppvreg

(5.1.2)

Hierin reprisentieren Kp den Coulombparameter, C' die Cunningham-Korrektur (Glei-
chung 3.2.2, siehe dort), ¢4 und g, die Tropfen- bzw. Partikelladung, D4 und dj, den Tropfen-
und Partikeldurchmesser, sowie u die dynamische Viskositdt des mit v, stromenden Um-
gebungsmediums (Relativgeschwindigkeit) der Dielektrizitidtszahl 5. Die Aerosolpartikel
werden hierbei aufgrund ihrer elektrischen Mobilitit deponiert!. Eine erste Erginzung der

!Dieses Verfahren wird auch zur Grofenselektion bei der Aerosolerzeugung genutzt. Siehe Ab-
schnitt 3.2.2.2
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5.1 Erhohte Sammeleffizienz geladener Tropfen gegeniiber Aerosolpartikeln

einfachst-moglich angenommenen Beschreibung 5.1.2 kann durch die Beriicksichtigung ei-
nes parabolischen Strémungsprofils um den Kollektor getroffen werden [nach Kraemer und

Johnstone, 1955]:
dy \ 2 dy \ 2 dy \ 2
e () - () ¢ i () 65.13)

Die Breite des Stromungsprofils d, ist fiir die freie Atmosphére nur bedingt anzugeben, kann
jedoch fiir die durchgefiihrten Experimente bestimmt werden (siehe Abschnitt 3.2.3.2).
Die Gesetzméfigkeit 5.1.3 ist experimentell bestétigt [Kraemer und Johnstone, 1955; Bar-
low und Latham, 1983]. Aufgrund des unterschiedlichen Ladungszustandes von (filter-
Jtechnischen gegeniiber atmosphérischen Konstellationen, hat man die atmosphérische Be-
schreibung um weitere Beitrige, teilweise empirisch, ergénzt [Wang et al., 1978; Dhariwal
et al., 1993; Tinsley, 2000]. Beriicksichtigt werden dabei zusitzlich Diffusion, phoretische
Effekte, Tragheit und elektrische Effekte — jeweils fiir verschiedene Ladungszustinde und
Randbedingungen. Die Erginzungen der elektrischen Einfliisse umfassen Coulombanzie-
hung, Bildladung? bzw. Influenz, Verschiebungs- und Orientierungpolarisation (Polarisier-
barkeit). Eine Schwierigkeit stellt die Beschreibung turbulenter Abscheideeffizienzen dar,
weil hierbei die Tropfenbewegung und -gestalt nicht mehr als konstant betrachtet werden
kann [Wang et al., 2010].

5.1.2 Versuche

Wie eingangs erwihnt, wurde der Versuchsaufbau, bestehend aus dem temperierbaren Levi-
tator (siehe Abschnitt 3.1) sowie Versorgungs- und Uberwachungsgeriiten, um die Moglich-
keit einer Bereitstellung definierter Aerosolpartikel erweitert. Dazu werden luftgetragene
Partikel erzeugt, nach Gréfe und Ladung selektiert, dem Tropfen innerhalb einer Gasstro-
mung zugefiihrt und der verbleibende Rest anschlieffend gezdhlt. Zur Messung der Sam-
meleffizienz wurden drei Verfahren angewendet, die im Folgenden dargestellt werden. Dabei
besteht ein generelles Problem in der Bestimmung des effektiven Wirkungsquerschnittes
eines Sammlers. Bei dem ersten vorgestellten Verfahren wird iiber die alternative Messung
der Tropfenhaltespannung unabhingig die Ladung bzw. deren Anderung bestimmt und
daraus die Sammeleffizienz abgeleitet. Im zweiten Verfahren wird eine numerische Metho-
de zur Berechnung der Grenztrajektorie und damit der Sammeleffizienz aus Gleichung 5.1.1
an Messungen validiert. Bei der dritten Methode wird versucht, die berechnete Sammelef-
fizienz direkt durch die Auszdhlung impaktierter Markierungspartikel zu bestétigen.

5.1.2.1 Messung des Wirkungsquerschnittes fiir die elektrostatische
Aerosolanlagerung an einen Tropfen — Entladungskurven

Durchfiihrung

Fiir die Bestimmung der Sammeleffizienz eines geladenen Wolkentropfens wurde ein Mo-
dellsystem verwendet. Der Tropfen besteht dabei zur unverédnderlichen Beibehaltung der
Grofke aus 27 %owtiger Schwefelsdurelosung. Diese Beimengung besitzt keinen Einfluss auf
das Sammelverhalten, welches in diesem Experiment ausschlieflicher Untersuchungsgen-
stand war. Der Levitator wurde aus zwei Griinden auf eine Temperatur von -30,2°C ther-
malisiert: 1.) Die Deposition der Aerosolpartikel soll unter realistischen Umgebungsbedin-
gungen erfolgen (beispielsweise beeinflusst die temperaturabhéngige Viskositat der Luft die
elektrische Mobilitdt bzw. den Widerstand der Aerosole). 2.) Die Restfeuchtigkeit des Tra-
gergases erreicht bei dieser Temperatur Wasserdampfsittigung gegeniiber dem Schwefel-
siureldsungstropfen, sodass eine konstante Grofe im Gasstrom angenommen werden kann?.

2Hier auch im erweiterten Sinne influenzierter Ladungen gegeniiber Nichtleitern.

3Fiir die elektrostatische Abscheidung kann der geladenen Tropfen zwar als Punktladung aufgefasst wer-
den, die Stokes-Reibung im Gasstrom und damit die aufzubringende elektrostatische Gegenkraft wiren
bei veranderlicher Grofe jedoch nicht konstant und wiirden die gemessene Gleichspannung beeinflussen.
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

Mit dieser Mafsnahme und einem vernachlissigbaren Masseeintrag durch die impaktieren-
den Schwebteilchen kann nun die Tropfenladung als einzige verdnderliche Variable bei der
Bestimmung der spezifischen 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 Stickstoffgas der Reinheit 5.0 als Trigergas und verfahrensbedingt 10 %
Kohlendioxid (ebenfalls Reinheit 5.0) bei einem Ausgangsfluss von 1,11/min betrieben.
Zwei Arten von Aerosolpartikeln wurden damit generiert:

1. Zuckeraerosol: Es wird eine 0,1 %wtige Saccharose-Acetatpufferlosung (siehe Gerite-
beschreibung) verspriiht. Die residualen Partikel besitzen eine mittlere Grofle von
14,6 nm (siche Abbildung 3.2.9). Treten diese Partikel in den Losungstropfen ein,
wird der Zucker durch die starke Wasseraffinitdt der Schwefelsdure dehydratisiert::

ideal : CraHpp011 229" 12C + 11 H,0 (5.1.4)

Die Reaktion ist exotherm, was eine Verdunstung des Tropfens begiinstigt. Durch die
Freisetzung elementaren Kohlenstoffes 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-Verhéltnis durch schwanken-
de Lichtstirke aufgrund Mie-Streuung). Daher empfiehlt sich dieses Verfahren als
qualitativ-anschauliches Demonstrationsexperiment.

2. SiOg-Aerosol: Eine 20mM konzentrierte Ammoniumacetat-Pufferlosung ist mit
0,04 % kolloider Siliziumdioxidpartikel (LUDOX AS40*) versetzt. Die Monomer-
grofie wurde vor dem Einsatz mittels SMPS zu 29nm ausgemessen. Im Elektrospray-
generator wird diese Suspension unléslicher Primérpartikel nun bei einem Férder-
potenzial von 2,21kV verspriitht. Der Strom, getragen durch die erzeugten Primér-
tropfchen betrigt im Gerdt 590 nA. Zur Vermeidung von Agglomeraten wird entspre-
chend verdiinnt prozessiert. Dies filhrt zu einer etwa vierfachen Menge an erzeugten
Tropfchen ohne Quarzglaskiigelchen, jedoch sind die resultierenden Anzahldichten
der Partikel mit bis zu 107 cm™ immer noch enorm (alle Ladungszustinde). Die Re-
sidualpartikel sind im Mittel 5 nm, jedoch immer unter 10 nm, gro® und damit leicht
im Klassierer abtrennbar. Da unter den vorherrschenden Bedingungen SiO, gegen-
iiber Schwefelsdure chemisch inert ist, kann es dem Kollektortropfen in grofer An-
zahl zugefiihrt werden. Durch die pH-saure Umgebung im Tropfen kann allerdings
die Gegenionen-stabilisierte Doppelladungsschicht der Glaspartikel und die damit
verbundene elektrostatische Abstofsung gestért werden. Eine verstirkte Agglomera-
tion, verbunden mit Sedimentation und Stérung der Lichtstreuung, wurde jedoch nur
in Ausnahmeféllen nach mehrstiindiger 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 Trigergasstrom getrocknet und dem Klassierer zugefiihrt.
Bei einem Flussverhéltnis von 1:10 (Aerosolstrom zu Schleierluftstrom) wird das Moden-
maximum bei einem Mobilitdtsdurchmesser von 29,0 nm ausgeschnitten. Der Groéfsenfehler
betrégt zwei Nanometer (aufgrund suspendierter Primérpartikel keine Geratefunktion!).
Hervorzuheben ist, dass ausschliefslich einfach positiv geladene Monomere im Aerosolstrom
vorliegen. Das wird erreicht durch die Grofenklassierung nach elektrischer Mobilitét, die

“Die Zahl bezieht sich auf die Konzentration. Der Hersteller GRACE gibt eine mittlere Dichte von
1295 kg/m® und eine spezifische Oberfliche von 1,35 m?/g an.
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geringe Agglomerationsrate im Probenvorrat sowie Beschneidung des Ubertragungsverhal-
tens durch geeignete Flussbedingungen® und einen Eingangsimpaktor. Ein weiterer Vor-
teil der verwendeten Konfiguration ist die Moglichkeit, ohne Unterbrechung oder Stérung
des Tragergasstromes diesem durch Verstimmen des Klassierers alle getragenen Partikel
abzufiltern. Dieser Sachverhalt kann in Abbildung 5.1.2 in Sektion II und IV leicht nach-
vollzogen werden. Eine Unterbrechung der Gasstromung wiirde durch die verbundenen
Druckschwankungen starke Variation der nachregelnden Haltespannung hervorrufen und
die Ladungsbestimmung verhindern (durch geénderte Umgebungsbedingungen wie bei-
spielsweise Luftfeuchtigkeit kdnnte eine Massednderung des Tropfens nicht ausgeschlossen
werden).

Der Aerosolstrom wird nach der Grofen- und Ladungsselektion im Klassierer auf
220 ml/min reduziert (siche Abbildung 3.2.1). Nach der anschliefenden 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 umstromt. Die Stromungsgeschwindigkeit (bei diesen Versuchen 0,77 m/s) ist
dabei allerdings grofer als die maximale Fallgeschwindigkeit (bei einem 89 um Tropfen der
Dichte 1,2g/ml betrégt diese 0,33 m/s). Der Volumenstrom ist aufgrund des Regelungs-
umfanges der Positionskontrolle und des Paulfallen-Betriebsgerates (sieche Abschnitt 3.1.2)
bei Entladungsexperimenten begrenzt. Zwar kann der Maximalstrom von 300 ml/min pro-
blemlos durch die Haltespannung ausgeglichen werden und stabile Tropfenspeicherung im
gilinstigen Mindestflussbereich der Aerosolmessgerite ist jederzeit mdoglich, jedoch wiirde
darunter die Messgenauigkeit des Experimentes erheblich leiden: Aufgrund der Tropfen-
Entladung bzw. der groferen aufzubringenden elektrostatischen Haltekraft, wire bei vollem
Flusswiderstand (bei 300ml/min) ein kleines verbleibendes Regelintervall iibrig, welches
durch Rauschen leicht iiberschritten werden kann. Die Tropfenspeicherung wére bei einer
wenige Minuten fortgeschrittenen Entladung stark verrauscht und nicht mehr gewéhrleis-
tet. Der gewdhlte Fluss bzw. die damit verbundene Stromungsgeschwindigkeit stellt einen
Kompromiss zwischen Mindestfluss der Messgerite und gut messbarer Sammeleffizienz dar
(bei geringeren Stromungsgeschwindigkeiten wére ncviel hoher). Die notwendige Mindest-
flussmenge wird durch Zumischung gefilterter, partikelfreier Umgebungs- oder Prozessluft
(siehe Abbildung 3.2.1 [D]) erreicht.

Nach Passage des Tropfens und Auffiillen auf 300 ml/min wird der Partikelstrom dem
Zihlgerit zugefiihrt. Hierbei ist es wichtig, unquantifizierbare Abscheideverluste zu mini-
mieren, da diese der Sammeleffizienz als systematischer Fehler aufgerechnet werden. Fiir
die Experimente mit den 29 nm grofen Silikapartikeln empfiehlt sich aufgrund der hohen
Anzahlkonzentration und dem ausschlieklichem Vorliegen von Einfachladungen (beziiglich
der Elementarladung) die Zahlung tiber den getragenen elektrischen Strom. Dazu ist das
eingesetzte TSI 3068B Elektrometer (siehe Abschnitt 3.2.2.3) gut geeignet. Der ebenfalls
verwendbare Kondensationskeimzahler (CPC) kann diese Anzahldichte zwar verarbeiten,
jedoch sind aufgrund der Menge und uniiblichen Ladungsverteilung Abstofiungseffekte zwi-
schen den Partikeln und damit verbundene Strahlaufweitung wéhrend der Zahlung zu be-
fiirchten. Das Elektrometer stellt einen Referenzstandard dar und wird fiir 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 Tréigergasfluss in eine Partikelkonzentration umgerechnet werden.Die Zumischung par-
tikelfreien Tragergases wird dabei anteilig beriicksichtigt.

Beziiglich des Kollektortropfens wird wie bereits erwidhnt verfahren. Ein etwa 90 um
grofer (negativ geladener) Schwefelsduretropfen wird in den kalten Levitator injiziert, ge-
fangen und durch die automatische Positionskontrolle fixiert und iiberwacht. Wihrend der
nun folgenden Entladung wird durch das Messprogramm (ebenfalls in LABVIEW program-
miert) die jeweils notwendige Haltespannung protokolliert. Uber den steuernden Personal-

°In diesem Fall wurde ein verkiirzter TSI 3085 DMA mit Flussbedingungen fiir Partikel unter 65 nm
eingesetzt. Die Funktionsweise ist analog dem breitbandigen, langen 3081 Modell.
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computer werden dabei die Versorgungsspannung nachgeregelt (vergleiche Abschnitt 3.1.2),
das Elektrometer, die Trigergas-Flussmessung® und die Temperaturiiberwachung ausgele-
sen, sowie alle Messwerte zusammengefiihrt und in einem Protokoll abgespeichert.

Zur Uberpriifung auf Fremdpartikeleintrige und Einflussnahme des Trigergasstromes
wird regelméfig eine Vergleichsmessung ohne Aerosolpartikel durchgefiihrt. Dies kann wih-
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
zéhlende Elektrometer ist wihrenddessen weiter aktiviert, um Fehlerquellen anzuzeigen.

Die Tropfengroke wird fiir 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 moglich) hinreichend zu funktionieren. In der
Realitdt erginzten sich beide Verfahren.

Die Tropfenladung zum Startzeitpunkt wird nach Gleichung 3.1.2 ermittelt”. Wihrend
einer 60 miniitigen Exposition deponierten 2,1-10% SiOy-Aerosolpartikel auf dem Tropfen,
der Massezuwachs (58 pg) ist dabei fast vier Grokenordnungen (0,15 %o) geringer als die
Tropfenmasse (0,4 pg)! Wegen des marginalen Massezuwachses und der stabilen Tropfen-
grofe kann die protokollierte Haltespannung nach Gleichung 3.1.2 als direktes Mafs der
Tropfenladung, wie folgend dargestellt, ausgewertet werden.

Auswertung

Fiir die Auswertung gehe ich von einer Gleichverteilung der Aerosolpartikel iiber den einge-
nommenen Flussquerschnitt aus. Durch die Moglichkeit der indirekten Z&dhlung impaktier-
ter Teilchen mittels der gemessenen Tropfenentladung, kann iiber die bekannte Konzentra-
tion im Flussquerschnitt die Sammeleffizienz nach Gleichung 5.1.1 bestimmt werden. Dabei
wird einmal (beim Sammeln) die effektive Fliche A.pim Verhéltnis zur durchfluteten Ge-
samtfliache (représentiert in der Partikelkonzentration bzw. -fluss) A, betrachtet, um A.g
aus der alternativ bestimmten Partikelabscheidung zu bestimmen. Im zweiten Schritt wird
iiber die bekannte geometrische Querschnittsfliche A4 die Sammeleffizienz als Vergleich-
sparameter bestimmt. Aufgrund der Teilchenerhaltung und vernachléssigbarer bzw. quan-
tifizierbarer Verluste kann das Verhéltnis der Partikelflussraten in den Levitator und zum
Tropfen iiber die Partikelkonzentrationen in den entsprechenden Wirkungsquerschnitten
auf die geometrischen Flachenverhéltnisse — die Sammeleffizienz — zuriickgefiihrt werden.
Es gilt fiir die Partikelflussraten:

Ng =Nz + ng + na (5.1.5)

mit der Gesamtpartikelflussrate der Quelle (hier am Levitatoreingang) 74, der Aerosol-
flussrate zum Partikelzdhler 71z, der Partikelflussrate auf die Tropfenoberflache 7y und den
Partikelverlusten 7ia. Die Partikelverluste zwischen Expositionsbereich und Messung betra-
gen geméf Abschnitt 3.2.3 6 % und sind in der generellen Unsicherheit der Partikelzéhlung
enthalten. Sie werden fiir die weitere Betrachtung dem gezéhlten Strom 7y aufgeschlagen.
Weiterhin wird das Verhéltnis vom Gesamtpartikelfluss in den Levitator 7, zum Partikel-
fluss auf den Tropfen 7y durch das Verhéaltnis von Querschnittsfliche des Gesamtflusses A4,
zur effektiv sammelnden Fliche A,y beschrieben:

g _ Av (5.1.6)

ng Ae ff

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

"Unter Flussbedingungen kann auch Gleichung 3.1.4 mit den jeweiligen Komponenten (siehe dort im
Text) angesetzt werden.
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Hierbei kann A,y durch die gesuchte Sammeleffizienz 1. und die bekannte geometrische
Tropfenquerschnittsfliche Ay gemils Gleichung 5.1.1 substituiert werden. Die Zusammen-
fithrung von Gleichung 5.1.5, 5.1.6 und 5.1.1 ergibt fiir die Sammeleffizienz 1, eines gela-
denen Tropfens gegeniiber Partikeln in einem charakterisierten Strom:

A 4
A (%+1)_D§(%+1)

Dabei ist die Tropfengrdfe Dy aus den in Abschnitt 3.1.6 beschriebenen Verfahren be-
kannt. Der Durchmesser der radialsymmetrischen Partikelstromung d,, ist aus der in Ab-
schnitt 3.2.3.2 gezeigten Simulation zu 5,4 mm bestimmt (vergleiche Abbildung 3.2.15). Die
Partikelflussrate aus dem System rz wird durch ein Zahlgerat iiberwacht. Einzige unbe-
kannte Groke in Gleichung 5.1.7 ist der Strom an Aerosolpartikeln zur Tropfenoberfliche
nig. In der hier vorgestellten ersten Moglichkeit wird dieser Depositionsteil unabhangig,
durch seine Wirkung auf die spezifische Tropfenladung, bestimmt.

Ne = (517)

Unter Verwendung der automatischen Héhenkontrollregelung (Abschnitt 3.1.2) wird die
Tropfenladung bzw.- entladung als Funktion der Zeit protokolliert. Messgréfie ist dabei
die Gleichspannung Ug welche notwendig ist, den Tropfen in einem Fluss, bei gleichzeiti-
ger variierender spezifischer Ladung, ortsfest (in Flussrichtung) zu stabilisieren. Durch die
Impaktion gegenpolig geladener Aerosolpartikel der Menge ng nimmt einerseits die Net-
toladung ab und andererseits die Tropfenmasse zu. Diese zeitlich konstante Anderung der
spezifischen Ladung (der Massezuwachs ist marginal und kann vernachléssigt werden, siehe
oben) wird unter Verwendung von Gleichung 3.1.2 in die Anzahl deponierter Ladungen ng4
umgerechnet: Aaul® ®

qq(t . ng(t) - e

At T A
Aus der in Gleichung 5.1.8 gezeigten Beziehung ist es moglich, den iiber die Haltespan-
nungsinderung direkt gemessenen Ladungsverlust Agq in die in gleichem Zeitintervall At
deponierte Partikelanzahl ng umzurechnen. Damit ist der Partikelfluss zur Tropfenoberfli-
che aus einer Messgrofe bestimmt. Gleichung 5.1.7 ist somit lgsbar. Fiir eine Anpassung
der gemessenen Rohdaten ist der umgekehrte Weg sinnvoll: Gleichung 5.1.7 wird nach 7y
umgestellt und in Gleichung 5.1.8 substituiert. Die resultierende Formulierung beschreibt
die Ladungsidnderung als Funktion der Messgrofien — einzige Unbekannte, und damit An-
passungsparameter, ist die Sammeleffizienz n.. Mit diesem Weg ist es moglich, 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 fiir den
gezeigten Fall gegeniiber einem 0,77m/s schnellen 29 nm-Silika-Aerosolstrom eine Sam-
meleffizienz von 8,8.

(5.1.8)

Das vorgestellte Verfahren der Ladungsvermessung {iber lingere Zeitriume (hier: vie-
ler Stunden, bis Tage) wurde auch dazu benutzt um mégliche Entladungen durch ande-
re Effekte zu quantifizieren. Bei sensibler Vermessung der Tropfenladung kann sich diese
durch extern verursachte Ladungstriager verandern. 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 Pikocurie® 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 Grofenordnung hervorrufen®. Die Abschirmung des
Fallengehduses gegeniiber ionisierender Strahlung wird daher als hinreichend eingeschétzt.
Raumladungswolken im Falleninneren, hervorgerufen durch hochenergetische kosmische

8Mit einer Ionisationsenergie zwischen 49 keV und 158 keV
°Im gréferen Energicintervall von 60keV bis 1,3 MeV, Angaben durch Werksstrahlenschutz
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Abbildung 5.1.2: Entladung eines Tropfens (obere Kurve) in einem Aerosolstrom einfach
gegenpolig geladener SiOq-Partikel (untere Kurve) durch Deposition. Den
oben gezeigten Rohdaten wurde eine Entladungskurve unter Verwendung
des dargestellten Partikelflusses, mit der Sammeleffizienz n,=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 Effekte (sporadisch!)
auftreten, scheinen die erzeugten Ladungstriger durch die Fallenfelder abgelenkt zu werden
und der vorsorglich negativ geladene Tropfen ihnen gegeniiber eine kleine Sammeleffizienz
zu besitzen. Aufgrund der negativen Ergebnisse der Untersuchungen zu diesem Sachverhalt
wird ein Einfluss ionisierender Strahlung aus der Umgebung vernachlissigt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Vermessung der Sammeleffizienz kann erfolgreich mit einem Modellsystem vorgenom-
men werden. Fiir den gezeigten Fall wurde ein Wert von 8,8 bestimmt. Dieser Wert besté-
tigt, dass das elektrische Feld eines geladenen Wolkentropfens den effektiven Sammelquer-
schnitt gegeniiber dem geometrischen enorm vergréfert. Dabei ist zu beachten, dass die
Experimente mit einer Stromungsgeschwindigkeit gréfser der des freien Falles durchgefiihrt
wurden. Bei diesen Bedingungen ist die Transit- bzw. Wirkzeit verringert. Tragheitsimpak-
tion kann bei der verwendeten Aerosolgrofenklasse ausgeschlossen werden. Die ermittelte
effektive Sammelfldche stellt, iibertragen auf die atmosphérischen Vorgénge, somit eine
Mindestgrofie dar. Der 89 um grofse Tropfen, aufgeladen mit -1,3 pC, besitzt demnach eine
Sammelfliche mit einem Durchmesser von mindestens 263 pum. Alle Partikel welche diese
Fliche normal durchfliefsen, landen letztendlich auf der Tropfenoberfliche.

Ein Vergleich mit der von Kraemer und Johnstone [1955] gefundenen Gleichung 5.1.2
liefert, die experimentellen Bedingungen eingesetzt, eine Sammeleffizienz von 10,9. Daraus
lasst sich schlussfolgern, dass im vorliegenden Experimente die ermittelte Sammeleffizienz
unterschitzt wird. Diese Abweichung ist mit den Annahmen und Fehlerquellen, beson-
ders die Partikelkonzentration betreffend, erkldrbar. Im Rahmen der Messunsicherheiten
(fiir eine Fehlerdiskussion siehe bei den jeweiligen Methoden und unten) liegen die beiden
Werte sehr dicht beieinander. Dhariwal et al. [1993] dokumentiert ebenfalls unaufgeklérte
Abweichungen von 20 % zur theoretischen Beschreibung durch Gleichung 5.1.2. Ein Ein-
fluss turbulenter Mikrowirbel als Erklirung der Abweichung, wie in Wang et al. [2010]
beschrieben, kann nicht ausgeschlossen, aber auch nicht verifiziert werden. Bei kleinen
Partikelgréfen ist mit verstdrkten Diffusionsverlusten zu rechnen, sodass die gezéhlte Ae-
rosolkonzentration um die Abweichung unterschitzt worden sein kann. Fiir die folgenden
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5.1 Erhohte Sammeleffizienz geladener Tropfen gegeniiber Aerosolpartikeln

Experimente ist daher eine erh6hte Unsicherheit der Partikelzdhler in Betracht zu ziehen.

Die in dem alternativen Fallenexperiment von Dhariwal et al. [1993] gemessenen Be-
ziehungen werden bestitigt, ebenso wie die mégliche Abweichung zur Theorie von bis zu
20 %. Gleichzeitig konnen die dort untersuchten Bedingungen hinsichtlich Tropfengrofe und
-ladung sowie Flussgeschwindigkeit erheblich erweitert werden. Fiir die in Abschnitt 5.2 be-
schriebenen Kontaktnukleationsexperimente ist diese Bestétigung und damit die Anwend-
barkeit der Sammeleffizienzberechnung, essenziell. Als Begleitergebnis der Qualitdtskon-
trolle werden die Entladungsraten aus Jarzembski und Tankosic [2005], aufgrund natiirlich
vorkommender ionisierender Strahlung, trotz bis zu fiinffach erhéhter Hintergrundaktivitat
im Labor, nicht bestatigt.

5.1.2.2 Validierung von Berechnungen durch Trajektorienbeobachtung

Im zweiten Verfahren zur Bestimmung der Sammeleffizienz werden visuell beobachtete
Partikelbahnen durch eine Simulation nachgezeichnet. Ist das numerische Verfahren be-
stitigt, kann damit die Sammeleffizienz komfortabel aus den experimentellen Bedinungen
iiber Bestimmung der Grenztrajektorie berechnet werden. Die Grenztrajektorie ist defi-
niert als die dufierst mogliche Bahn eines Partikels, welche zur Impaktion dieses auf einer
Kollektoroberfliche fiihrt. Diese dufersten Bahnen'® beschreiben die Grenze der effektiven
Sammelfliche und sind daher wichtige Kenngréften. In Abbildung 5.1.1 ist dieser Sachver-
halt im Teilbild links unten zu erkennen: die letzte griine Linie am Ubergang zu den roten
Bahnen représentiert die Grenztrajektorie.

Durchfiihrung

Im Rahmen von Experimenten mit der Bildaufzeichnung schneller Prozesse an Wolken-
tropfen konnte das Sammelverhalten gegeniiber 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 mdglich, die Tropfengréfe aus einem
Standbild bei bekanntem Abbildungsmafistab zu vermessen. Zusitzlich konnen Depositi-
onsvorginge visuell auflésbarer Aerosolpartikel in hoher Zeitauflosung sichtbar gemacht
werden. Dazu wird ein levitierter Wolkentropfen wiederum einem Aerosolstrom ausgesetzt.
Die Schwebteilchen sind in diesem Fall wesentlich grofer 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 abgekiihlt. Dadurch werden realistische Umgebungsbedin-
gungen beziiglich dieses Vorganges in der Troposphire geschaffen. Nachgebildet wird ein
typischer Vorgang innerhalb klassischer Mischwolken [Pruppacher und Klett, 1997].

Fiir die Durchfithrung wird am oberen Levitatorausgang ein Stiick Trockeneis (COs)
eingebracht. Ein Wassertropfen ist bereits in die Falle injiziert und ortsfest gespeichert.
Aufgrund der ortlichen Abkiihlung durch das sublimierende Kohlendioxid-Eis entsteht ein
feiner Nebel aus nukleierten Tropfchen der Umgebungsfeuchte (siehe Abschnitt 2). Ei-
ne eindeutige Identifikation des Aggregatzustandes kann schwerlich vorgenommen werden,
aufgrund der Umgebungstemperatur ist jedoch vom Gefrieren des Tropfchenaerosols aus-
zugehen!'!. 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 ps bei einer Bildgro-
e von 256x128 Bildpunkten abgefilmt. Aus den Bildaufnahmen werden die Koordinaten
ausgewihlter Partikel entnommen und zu Trajektorien zusammengesetzt. Uber die Zeitin-
formation der Einzelbildfolgen kann die Fallgeschwindigkeit ermittelt werden.

°Tm vorliegenden symmetrischen Fall einer Sphiire in einer Rohrstromung existiert genau eine Grenzbahn.
11 CO,-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 verzogert) das Gefrieren des unterkiihlten Kollektortropfens
zu verzeichnen.

Aufgrund der zufélligen Formierung der Aerosolpartikel ist deren Ladungszustand un-
bekannt. Fiir die Einstellung einer mittleren, atmosphérischen Ladungsverteilung sind die
Umgebungsbedingungen und Zeitrdume unzureichend. Es kénnen somit geladene und elek-
trisch neutrale Schwebteilchen den Tropfen passieren. Beide Klassen wurden observiert und
der Auswertung zugefiihrt. Mit grofer Unsicherheit ist bei diesem Verfahren die Partikel-
grofse behaftet. Wie sich jedoch durch die Validationsrechnung zeigt, kann nur jeweils ein
sinnvoller Parametersatz die Beobachtungen nachzeichnen. Insgesamt wurden 73 Partikel-
trajektorien ausgewertet.

Auswertung

Fir die Auswertung seitens des Experimentes kommt die mafstabsgerechte Bildvermes-
sung zur Anwendung. Damit werden grofe Partikel mit Durchmessern von mindestens
1pm erkannt. Die Methode beschrinkt sich daher auf wesentlich gréfere Aerosole als in
der in Abschnitt 5.1.2.1 diskutierten und erweitert damit die Giiltigkeitsgrenzen der Un-
tersuchungen.

In Abbildung 5.1.3 ist als Bildhintergrund eine Einzelaufnahme aus einem Hochgeschwin-
digkeitsfilm zu sehen. Von links strémt hierbei die Wolke von Eispartikeln mit einer mittle-
ren Geschwindigkeit von 0,015 m/s auf den Tropfen zu. Die sichtbaren, fokussiert abgebil-
deten Partikel kénnen dabei im Schattenbildverfahren vermessen werden. Die beschrank-
te Sichtbarkeit und Belichtung weniger Pixel ermdglicht nur eine mittlere Grofsenangabe
von ca. 2um. Fir vier Fille sind in der Abbildung 5.1.3 die extrahierten Trajektorien
anhand der einzeln entnommenen Wegpunkte (eingezeichnete Késtchen) dargestellt. Fiir
das Partikel mit der blau hinterlegten Bahn konnte bereits aus der Filmbetrachtung eine
Nettoladung geschlussfolgert werden. Dieses Teilchen wird, obwohl grofier, aus einer ent-
fernteren Distanz als beispielsweise das mit der rosa hinterlegten Bahn auf den Tropfen
gelenkt. Dabei dndert es seine Geschwindigkeit dahingehend, dass es mit fortschreitender
Anndherung deutlich sichtbar beschleunigt wird. Das kleinere ,rosa Teilchen* passiert den
Tropfen hingegen, nur durch das Stromungsfeld beeinflusst, in einem geringeren Abstand.
Die laminare Umstromung (Bildmitte, unten) kann dabei in guter Ubereinstimmung mit
dem Stokes-Gesetz (und damit fiir ungeladene Partikel) nachgezeichnet werden.

Zur Beschreibung der vermessenen Trajektorien wird ein Simulationsprogramm bemiiht.
Wie bereits in Abschnitt 2.5.4 angedeutet und in Abbildung 5.1.1 demonstriert, ist es mit
einem entwickelten LABVIEW-Programm moglich, das Sammelverhalten geladener Tropfen
zu simulieren. Dieses Verfahren ist in Kraemer und Johnstone [1955] erstmalig dokumen-
tiert. Aufgrund der Beobachtung (Késtchen der rosa Linie in Abbildung 5.1.3) und vielfél-
tiger Dokumentation in der Fachliteratur erscheint es notwendig, die elektrostatische Kraft
auf influenzierte Ladungen zu beriicksichtigen. Zum gegenwirtigen Zeitpunkt ist keine
analytische Formulierung der Sammeleffizienz mit dieser Beriicksichtigung bekannt. Einen
ausfiihrliche Zusammenfassung semiempirischer Beschreibungen findet sich bei Dhariwal
et al. [1993], eine aktuelle Formulierung des induzierten Dipolmoments zwischen atmo-
sphérisch relevanten Tropfen und Aerosolen bei Tinsley [2000]. Im Simulationsprogramm
muss daher der Beitrag der elektrischen Kraft F; zwischen der Tropfenladung ¢z und dem
durch sie auf dem Eispartikel induzierten Dipolmoment beriicksichtigt werden (fiir einen
Vergleich siehe Abbildung 5.1.4, rote und schwarze Kurve):

= er —1 dg%% -
F,=- . 5.1.9
! <Er + 2> 16merd o ( )
, mit den Variablen fiir den Partikeldurchmesser d,, die relative Dielektrizitatszahl des
Partikelmaterials €, sowie den Abstand r zwischen Tropfenmitte und Partikeloberfliche.
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Abbildung 5.1.3: Standbild eines levitierten Wolkentropfens (Dg=90 pm, ¢4=+1,7 pC), der
von un- und schwachgeladenen Eispartikeln von links laminar angestréomt
wird (vg=0,015m/s). Die eingezeichneten Kistchen sind visuell verfolg-
te und aufgezeichnete Partikelpositionen, die farbigen Linien kennzeich-
nen berechnete Trajektorien. Die griinen (Impakt) und rosa (Transit)
Linien zeigen dabei die Bahn-Modellierung neutral geladener Partikel
(dp=1,7 pm) mit induzierter Wechselwirkung (Polarisation), die blaue Li-
nie entspricht der Bahn eines gegenpolig geladenen Teilchens (d,=2,4 pm,
¢p—33€"). Erlduterungen im Text, Abbildung aus Rzesanke et al. [2013].

Der gegensitzliche Fall der Kraftwirkung aufgrund einer durch die Partikelladung auf der
Tropfenoberfliche influenzierten Ladung und der elektrostatischen Abschirmung der Ae-
rosole untereinander, wie in Kraemer und Johnstone [1955] zusétzlich beschrieben, wird
wegen der ungeladenen, oder im Vergleich zum Tropfen dulerst gering geladenen, Partikel
vernachléssigt.

Die Gesamtkraft F' auf einen bewegten Aerosolpartikel in der Nihe eines geladenen
Kollektortropfens bestimmt sich zu:

F=Fs+ Fc+F (5.1.10)
, mit der Coulombkraft F¢ :

“ 4p4qd N

Fo=— . 5.1.11

Ameor? er ( )

und der Widerstandskraft!'? Fg:

— 3ruDg

Fs = /é < gy (5.1.12)

Dabei bestimmt sich der Vektor der Relativgeschwindigkeit zwischen Tragergas und Par-
tikel (zum Tropfen) zu Upp = Up — U).

Mit der Kriftebilanz 5.1.10 ist nun eine Bewegungsgleichung des Aerosolpartikels zu
formulieren. Die resultierende Differenzialgleichung wird numerisch unter Verwendung des
klassischen Runge-Kutta- Verfahrens' in einem LABVIEW-Unterprogramm gelost.

Bei bekannten Kollektortropfeneigenschaften (aus den bereits beschriebenen Verfahren
erhalten: Dg=90pm, ¢4=+1,7pC) und vermessener Aerosolgeschwindigkeit kénnen nun
Durchmesser-/Ladungspaare der Eispartikel iterativ gesucht werden, welche die beobach-

12Hierbei handelt es sich um die Stokeskraft mit der dynamischen Viskositit des Triigergases p, korrigiert
fiir kleine Partikel iiber den Cunninghamfaktor C, siehe Gleichung 3.2.2 und Erkldrung ebendort.

3nach CarL RUNGE (1856-1927) und MARTIN WiLHELM KUTTA (1867-1944), Demonstration in Press
et al. [1992]
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teten Trajektorien ermoglichen. Es zeigte sich, dass diese Bahnen derart charakteristisch
sind, dass im Rahmen sinnvoller Werte jeweils nur eine Kombination passgenau diese Forde-
rung erfiillte. Zwar wiren alternative Wertepaare méoglich, die Ladungsquantelung und die
visuelle Observation kann diese Parametervorschlige jedoch aufgrund deutlich sichtbarer
Verinderung als unzutreffend ausschliefen'®. Diese Methode identifizierte den negativ ge-
ladenen Eispartikel in Abbildung 5.1.3 als 2,4 pm grofs und mit 33facher Elementarladung.
Die Verdnderung um eine Elementarladung wiirde in einer deutlich sichtbar abweichenden,
notwendigen Grofe resultieren. Die blaue Linie zeigt die so simulierte Trajektorie an. Fiir
die anderen drei Partikel (rosa und griine Linien) ergibt sich eine Grofe von 1,7 pm und
keine Nettoladung. Die Attraktion der beiden griinen Partikel geschieht einzig durch Influ-
enz. Die oben genannte zeitliche Entwicklung des untersten Partikels (rosa Linie) bestatigt
dieses Ergebnis.

Ergebnisse und Diskussion

Die Beobachtungen der Impaktion mikroskopisch aufléshbarer 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 Influenzanteil) berechnet Sammeleffizienzen, 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 Beriicksichtigung der Anziehungs-
kraft influenzierter Ladung verfeinert die Simulation (vergleiche dazu Abbildung 5.1.4).
Die Wirksamkeit konnte hierfiir anhand der Trajektorienrechnung fiir ungeladene Aerosol-
partikel demonstriert werden. Simulierte Partikelbahnen stimmen mit beobachten iiberein
(Abbildung 5.1.3).
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Abbildung 5.1.4: Simulation der Sammeleffizienz als Funktion der Aerosolpartikelgréfe
dp. Die graue und schwarze Kurve wurden mittels der numerischen Si-
mulation unter Beriicksichtigung der Ladungsinfluenz (induziertes Di-
polmoment) erzeugt. Die rote Kurve zeigt die einfachste Annahme von
Trigheitsimpaktion und Coulombanziehung (Gleichung 5.1.2) nach Krae-
mer und Johnstone [1955]. Verwendete Eingangsgrofen sind Dg=70 pm,
qa=-1,5pC, ¢p=+1e, Trye=-30°C, v,=0,65m/s, p=15pPa-s, €44o=5,1,
€1it=5,8 und A, =56 nm.

MPiir den oben festgestellten PartikelgroRenbereich um 2 pm erfiillen bei Anderung um eine Elementarla-
dung entweder unsichtbar kleine oder deutlich wahrnehmbar gréftere Teilchen die vermessene Bahn.
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Abbildung 5.1.5: Simulation der Sammeleffizienz als Funktion der Tropfenladung ¢4 ge-
geniiber zwei Aerosolgrofen (400 nm, 800nm). Die grau bzw. schwarz
gepunkteten Graphen (400nm) geben die untere Grenze (vgl. Abbil-
dung 5.1.4) der Kurvenschar bei der vorherrschenden Stromungsge-
schwindigkeit (v,=0,65m/s,) und Kollektorgrofe (Dyz=70pm) an. Wei-
tere Eingangsgrofien sind gp—-le, Trye—-30°C, p=15pnPa-s, €44,=5,1 ,
6,’11#15,8 und /\mol:56 nm.

Durch die beiden Experimentgruppen konnte das entwickelte LABVIEW-Programm fiir
den Bereich der atmosphérischen Aerosole (sieche Abbildung 2.5.2) validiert werden. Die
Vertrauenswiirdigkeit der Simulation erdffnet die Moglichkeit, iiber die Bestimmung von
Grenztrajektorien die Sammeleffizienzen vorgegebener experimenteller Konfigurationen
(Stromungsgeschwindigkeit, Tropfengrofke, -ladung und Aerosolgréfe) zu bestimmen. Be-
sonders fiir die im Folgenden beschriebenen Experimente zum Kontaktgefrieren ist die
Kenntnis des Partikelflusses zur Tropfenoberfliche wichtig, weil dort die Sammeleffizienz
nicht direkt gemessen werden kann und fiir die Auswertung eine verléssliche Quelle bendtigt
wird. Die Abbildung 5.1.4 zeigt die ermittelte Sammeleffizienz als Funktion der Partikel-
grofe fiir die im Folgenden eingesetzten Mineralstaubproben bei einer Strémungsgeschwin-
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 ungiinstigsten zu sammelnde Grofenklasse dar.

5.1.2.3 Direkte, visuelle Zihlung der von einem Mikrotropfen aufgesammelten
Aerosolpartikel

Zur Uberpriifung der beobachteten Abweichung von berechneter und indirekt gemessener
Sammeleffizienz empfiehlt sich das intuitive Verfahren der direkten (visuellen) Auszédhlung
der auf einem levitierten Tropfen impaktierten Partikel. Es wurde eine Machbarkeitsstudie
durchgefiihrt. Das Verfahren wird gegenwértig in einem Folgeprojekt weiterentwickelt und
zur Anwendungsreife gebracht.

Durchfiihrung

Mit dem beschriebenen Experiment ist es ebenfalls méglich, levitierte Mikrotropfen ver-
tikal aus dem Fallenzentrum zu ejizieren. Setzt man den sammelnden Tropfen einem Ae-
rosolstrom geeigneter, kontrastreicher Partikel aus, ist es nach anschliekender Bergung
des Sammlers moglich, durch Analyse des Tropfenresiduums die Anzahl impaktierter Teil-
chen auszuzihlen. Dafiir 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 fiir einen Probenhalter eingebaut. Nach
der gewiinschten Expositionsdauer des Kollektortropfens werden die Aerosolpartikel durch
Verstimmen des DMAs aus dem Trigergasstrom entfernt. Anschliefend wird der mit ei-
nem gereinigten Siliziumplittchen (Si-Wafer-Abschnitt) belegte Probenhalter!'® in die De-
ckelelektrode des Levitators geschoben. Durch einen giinstig gewéhlten Spannungsimpuls
(Wechselfeldamplitude Uqe=0V und ein gegenpoliges Potenzial Upc=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 Trégergasstrom, wird dieser in einem
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Dabei verdunstet der Tropfen bis auf ein Residuum
in welchem die gesammelten Aerosolpartikel identifiziert werden konnen.

Fiir die Versuche wurden Suspensionen mit Polystyrolpartikeln der Grofen 200 nm und
440 nm, sowie mit 700 nm Quarzglaskiigelchen, im Atomizer verspriiht und durch den Klas-
sierer von Fremdpartikeln befreit. Die Expositionsdauer wurde zwischen 30s und 600s
variiert. Die Fallentemperatur ist mit -31,2 °C vergleichbar den Bedingungen der Kontakt-
gefrierexperimente.

Auswertung

Die Oberfliche der mit jeweils einem Kollektortropfen belegten Siliziumplattchen 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 ausgezahlt und mit der nach Sammeleffizienzberechnung und Exposi-
tionsdauer erwartbaren Anzahl verglichen. Eine automatische Bilderkennung zur Identifi-
kation der runden Partikel ist aufgrund der Verschleierungen und Kontrastverhaltnisse in
den Aufnahmen sowie der mdéglichen Agglomerate nur in Ausnahmefillen anwendbar.
Das Verfahren bestimmt die Anzahlkonzentration deponierter Aerosole direkt.

10/28/2011 WD  pressure det spot HV ma 10 ym

g
1:09:39 PM9.2 mm 1.78e-4 PaETD 5.0 20.00 kV 6 955 x _ KIT / IMK-AAF / Kiselev

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

5Fiir den Routinebetrieb ist ebenso die Verwendung von TEM-Netzchen erméglicht.
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5.1 Erhohte Sammeleffizienz geladener Tropfen gegeniiber Aerosolpartikeln

Mégliche Fehlereinfliisse sind die Uberdeckung 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 beeinflusst die ermittelbare Anzahl mafgeblich, da nicht zweifelsfrei geklirt
werden kann, ob die Agglomerate im Tropfen aus gesammelten Monomeren gebildet wur-
den, oder ob diese bereits aufgrund eines mdoglichen hoheren Ladungszustandes als ein
grofses Partikel impaktierten. Der erste Fall entspricht einer Erhohung der Gesamtzahl um
die Anzahl der enthaltenen Monomere. Der zweite Fall erhoht die Gesamtzahl um lediglich
etn impaktiertes Partikel, dessen Sammeleffizienz aufgrund der unterschiedlichen Masse
und Nettoladung (resultierend in identischer elektrische Mobilitdt eines Monomers) nur
bedingt mit der der Einzelpartikel vergleichbar ist.

Ergebnisse und Diskussion

In den durchgefiihrten Testmessungen wurden generell mehr deponierte Partikel gezahlt,
als durch die Berechnung erwartet waren (vergleiche Abbildung 5.1.7). Die Abweichung
betragt dabei bis zu 100 %. Der Fehler fiir die Berechnung kann nicht im Rahmen der
Genauigkeit der Eingangsgrofsen (hauptséchlich die Abweichung des Kondensationskeim-
zéhlers CPC) erklart werden.

100
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104 ®  Auszahlung - Agglomerate bereits impaktiert
0 1 A Auszahlung - Agglomerate im Tropfen gebildet
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Abbildung 5.1.7: Vergleich zwischen berechneter (rot) und visuell ausgezéhlter Anzahl de-
ponierter 440 nm PSL-Partikel im Residuum von Kollektortropfen. Da
die Herkunft der vorgefundenen Agglomerate nicht zweifelsfrei geklirt
ist, wurde als Grenzfille einmal die Impaktion als ein Partikel (schwarze
Datenpunkte) und andererseits die Zusammenlagerung einzelner Mono-
mere innerhalb des Tropfens nach Impaktion (grau) angenommen.

Eine mogliche Quelle fiir die unerwartet mehr auf dem Tropfen deponierten PSL-Partikel
kann in einem Abscheiden wihrend des Probenhaltertransfers gefunden werden. Wahrend
dieses Vorganges ist die Sammeleffizienz des Kollektortropfens gegeniiber dem im Fallen-
volumen verbleibenden Aerosol aufgrund der geringen Trigergasstromung stark erhoht.
Zur Verringerung dieses Einflusses empfiehlt sich eine maximal mdogliche Expositionszeit,
was aufgrund der fortschreitenden Verdunstung des Kollektortropfens zu anderweitigen
Schwierigkeiten beziiglich der Tropfenspeicherung fiihrt.

Aufgrund dieser Abweichungen und der Unsicherheit beziiglich des Ursprungs der ag-
glomerierten Partikel besitzt das Verfahren gegenwirtig noch Optimierungsbedarf. Fiir die
Kontaktgefrierexperimente hat die Missweisung weniger Auswirkung, weil dort der Tropfen
ziigig (ca. 10 ms, Einschussgeschwindigkeit entspricht etwa der Aerosolstromungsgeschwin-
digkeit) in einen schwicher konzentrierten, konstanten Partikelstrom injiziert wird.

123



5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

Fiir eine Validierung der Sammeleffizienzberechnung wurde diese Methode der visuellen
Auszdhlung nicht herangezogen, fiir 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 gegenwértig
sogar ungeeignet. Ein Nachfolgeprojekt bemiiht sich momentan um eine Verbesserung der
Einsatzfdhigkeit [erste Schritte sind bereits in Hoffmann, 2012, dokumentiert.

5.1.3 Diskussion

Die experimentelle Bestimmung der Sammeleffizienz geladener Wolkentropfen gegeniiber
Aerosolpartikeln unterschiedlicher Grofe bestitigte Simulationsrechnungen und frithere
Experimente. Die Besonderheit hier ist, dass unter realistischen atmosphérischen 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 Verdffentlichung wurde weiterhin bei Raumtemperatur und
wesentlich geringeren Flussgeschwindigkeiten von 0,06 m/s fiir vergleichbare Tropfengrofen
gearbeitet. Daher konnten deutlich héhere Sammeleffizienzen 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 Aerosolgro-
fen zu erkennen. Weiterhin ist der Abbildung zu entnehmen, dass mit den hier vorgestell-
ten Experimenten eine Beobachtungsliicke durch Laboruntersuchungen geschlossen werden
konnte. Der im vorhergehenden Abschnitt diskutierte Messpunkt fiir die Sammlung 29 nm
groker Schwebteilchen durch einen 89 pm groffen Tropfen (vergleiche Abbildung 5.1.2),
stellt im Vergleich mit anderen Laborexperimenten eine neue Qualitit dar! Grund dafiir
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: Uberblick ausgewihlter Versuchsreihen (unterschiedlicher Methodik) zur
Bestimmung der Sammeleffizienzen von Tropfen gegeniiber Aerosolparti-
keln. Eigene Messungen werden durch blaue Kreise (Entladungsmessun-
gen) und blaue Dreiecke (Kontaktnukleationsexperimente) repréisentiert.
Die gepunktete Linie trennt per definitionem die Wolken- von den Niesel-
und Regentropfen [nach Warnecke, 1997|. Zusammenstellung adaptiert
von Ladino et al. [2011a].
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5.1 Erhohte Sammeleffizienz geladener Tropfen gegeniiber Aerosolpartikeln

Gegeniiber den Postulaten und Berechnungen von BRIAN TINSLEY konnte weitestgehend
Ubereinstimmung und Bestétigung erzielt werden. Fiir eine Validierung seiner Modelle bei
geringsten Tropfenladungen von wenigen Elementarladungen, kann keine Aussage getroffen
werden, weil dieser Ladungsbereich mit dem aufgebauten System nicht erschliefbar ist.

Eine Besonderheit der aktuellen Untersuchung sind die experimentellen Bedingungen
innerhalb der sogenannten Greenfield-Liicke, einem Bereich geringer Sammeleffizienz ge-
geniiber atmosphérischen Aerosolen |Greenfield, 1957]. Dieser Grofsenbereich von etwa 0,1
bis 2pum zeichnet sich durch geringe Diffusionsabscheidung und noch nicht ausreichende
Sedimentationsbewegung der Partikel aus (vergleiche Abbildung 5.1.4). Die Gesamtwirk-
samkeit der verschiedenen Wechselwirkungsmechanismen ist in diesem Bereich minimal®®.
Dominanter Koagulationsmechanismus ist dabei die elektrostatische Anziehung [Wang und
Pruppacher, 1977; Wang et al., 1978; Tinsley et al., 2001], welche in den durchgefiihrten
Experimente (inklusive der folgend beschriebenen) genau diese Liicke schlieft.

Eine mogliche troposphérische Auswirkung der solaren Modulation des globalen elek-
trischen Stromkreises auf die hier demonstrierte Erhthung der Sammeleffizienz von ge-
ladenen Wolkentropfen gegeniiber Aerosolpartikeln scheint nicht nur vorstellbar, sondern
wahrscheinlich! Grofse Bedeutung fiir die Entwicklung von Wolken erlangt dieser Sam-
melmechanismus, wenn man Folgeeffekte wie Nukleation, Fremdstoffeintrag und Massen-
zuwachs beriicksichtigt. Vorstellbar ist zum Beispiel, dass aufgrund der elektrostatischen
Anziehung vermehrt heterogene Nukleationskeime dem Tropfen zugefiihrt werden. Diese
miissen nicht unbedingt im Augenblick des Auftreffens wirken, wie im folgenden Experi-
ment beschrieben, sondern kénnen sich ebenso im Tropfenvolumen ansammeln und erst
spéter bei fortschreitender Abkiihlung aufgrund konvektiver Hebung als Immersionskeime
zur Vereisung der Wolke fiithren. Ebenso kénnte ein vermehrter Eintrag chemischer Verun-
reinigungen (z.B. Salze, kondensierbare organische Verbindungen) die mikrophysikalischen
Eigenschaften (z.B. Dampfdruck- und Gefrierpunktabsenkung) der Wolkentropfen massiv
beeinflussen. Durch das gesteigerte Angebot an Edukten wiren auch verstirkt ablaufende
nasschemische Reaktionen im Tropfenvolumen denkbar. Man kann ebenfalls davon ausge-
hen, dass bereits wirksame Mechanismen abgeschwécht werden. Eine solare Modulation
des Ladungszustandes atmospharischer Partikel verbreitert daher die Intervallgrenzen, in
denen mikrophysikalische Vorginge real ablaufen konnen.

16Tn STANLEY GREENFIELDS Verdffentlichung werden Tropfen- und Partikelladungen aufgrund der Rand-
bedingungen (nach massiver Freisetzung von Radioaktivitit hochgradig ionisierte, auf Aerosolladungen
neutralisierend wirkende Umgebung) als unwirksam betrachtet.
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5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

5.2 Kontaktgefrieren unterkiihlter Tropfen an
aufgesammelten Partikeln

Im folgenden, zweiten Teil dieses Kapitels wird anhand von Laborexperimenten die mégli-
cherweise verstirkte Eispartikelbildung in elektrifizierten Mischwolken [Tripathi und Har-
rison, 2002| demonstriert. Dabei wirken zwei fundamentale Mechanismen der Wolkenmi-
krophysik zusammen: Die Auswaschung von Aerosolpartikeln durch Wolkentropfen!” (sca-
venging) und die Féhigkeit der adsorbierten Partikel, den unterkiihlten Sammlertropfen
als Gefrierkeime zu dienen (heterogene Eisnukleation). Durch die im vorangehenden Ab-
schnitt nachgewiesene Ladungsabhingigkeit und die giiltige Validierung einer numerischen
Quantifikation, kann die mittlere Kollisionsrate von Aerosolen auf die Tropfenoberflache
ng aus Messgrofen berechnet werden.

5.2.1 Vorbetrachtungen

Nach géngiger Meinung dominiert die heterogene Nukleation das Gefrieren von Wolken-
tropfen in den unteren, partikelreichen Luftschichten [Young, 1974; Cantrell und Heyms-
field, 2005]. Dabei wirken vielfdltige Keime unterschiedlichster Zusammensetzung und
Kombinationen derer (sieche Abschnitt 2.5 [Mineralstdube|). Im Folgenden soll der Ein-
fluss mineralischer Partikel auf die Nukleationswahrscheinlichkeit untersucht werden. Dabei
kommen wegen der Zusammensetzung dolischer Mineralstdube ausgewihlte Substanzen als
heterogene Gefrierkeime in Betracht [Claquin et al., 1999|. Diese unterscheiden sich teil-
weise erheblich in ihren Eiskeimeffizienzen [Deshler und Vali, 1992]. Daher sind nur fiir
einige wenige Substanzen und charakterisierte Gemische!® Literaturwerte bekannt [Mason
und Maybank, 1958; Kumai, 1961; Zimmermann et al., 2008]. Weiterhin variieren selbst in-
nerhalb einer Substanz aufgrund von geografischem Vorkommen, Zusammensetzung, Frei-
setzung und Verweildauer in der Atmosphére 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 definierten Surrogaten mdoglich.

Augenscheinlich grofles Interesse innerhalb der natiirlichen Quellen wird den Mineral-
stduben, insbesondere den Tonmineralien und dessen Vertreter Kaolinit, entgegengebracht.
Dies ist mit dem dominanten globalen Masseneintrag zu begriinden (vergleiche Grafik 2.5.1).
Es existieren Untersuchungen zu verschiedenen heterogenen Eisnukleationsmechanismen
an Mineralstduben (siehe Abschnitt 2.4). Einen umfangreichen Einblick dazu geben Hoose
und Méhler [2012] in ihrer Literaturiibersicht. Von Schaller und Fukuta [1979]; Méhler
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 Immersionsgefriereffizienz finden sich in den Arbeiten von Rau [1950]; Mason
und Maybank [1958|; Hoffer [1961]; Pitter und Pruppacher [1973]; Marcolli et al. [2007];
Liiond et al. [2010]; Broadley et al. [2012]. In eigenen Arbeiten wurden dazu Arizona Test
Dust sowie zwei verschiedene Proben dolischer Stdube aus der Sahara angewendet. Beim
Immersionsgefrieren ist die Charakterisierung des eingeschlossenen Keims (vergleiche Ab-
bildung 2.4.1 [2c|) eine auferordentliche 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 5 K warmer als das Immersionsgefrieren wirkt. Ein dhnlicher
Vergleich wurde bereits 1959 durch WALTER RAU vorgenommen, wobei es sich bei den
Probensubstanzen um Mineralstaubgemische und zermahlenes Gestein (hauptséchlich der

1"Wolkentropfen sind per definitionem ebenfalls Aerosole. Die Formulierung soll hier den GroRenunter-
schied von zwei bei drei Grofienordnungen verdeutlichen.

18Wegen begrenzter Verfiigbarkeit natiirlicher Proben wird hierbei hiufig auf groftechnisch aufbereite-
te Substanzen zu Vergleichszwecken zuriickgegriffen. Prominenter Vertreter ist dabei der ARI1ZONA
RoaD/TEST DusT (ATD), siehe Abschnitt 3.2.1.
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Calcitgruppe) handelt. Die Erkenntnis unterschiedlicher Aktivierungstemperaturen fiir die
beiden heterogenen Gefriermoden (-4 °C fiir 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 identifiziert [Dufour, 1862], ist die Kontaktnukleation (Abbildung 2.4.1 [2b]),
besonders der Mineralstdube und deren hiufiger Komponente Kaolinit, in vergleichsweise
wenigen, nachfolgenden Experimenten untersucht worden [Hoffer, 1961; Pitter und Prup-
pacher, 1973; Svensson et al., 2009; Ladino et al., 2011b]. Dies kann einerseits an den ex-
perimentellen Schwierigkeiten beziiglich Praparation und Beobachtung liegen, sowie ande-
rerseits auf den unidentifizierbaren Wirkmechanismus gesammelter, natiirlicher Eispartikel
zuriickzufithren sein. Nach Untersuchungen von Durant und Shaw [2005] kann Kontakt-
nukleation auch von der fliissigen Innenseite der Phasengrenzfliche wirken und ist dabei
ebenfalls bei wirmeren Temperaturen aktiviert als das Immersionsgefrieren.

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

5.2.2 Versuchsdurchfiihrung

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. Dafiir wurde im Vorfeld eine
Reihe teilweise komplexer Tests durchgefiihrt, um wéhrend des Messbetriebes Verfilschun-
gen und gegenseitige Beeinflussung der Komponenten auszuschlielien. Die Besonderheiten,
Eigenschaften und Fehlerquellen der Aerosolerzeugung, -fiihrung und -vermessung sind
bereits im Kapitel 3.2 detailliert dargelegt. Das automatisierte Gefrierexperiment wurde
dahingehend modifiziert, dass nun zusitzlich Uberwachungsparameter und weitere Mess-
grofen des Aerosolsystems erfasst und protokolliert werden miissen. Dabei wird die Ae-
rosolkonzentration, der Trégergasfluss, davon beeinflusst der Arbeitspunkt des DMA und
Betriebsbedingungen des Aerosolgenerators kontinuierlich {iberwacht. Eine Grofenvermes-
sung der Staubpartikel ist jeweils zu Beginn und Ende einer Messreihe sinnvoll méglich.

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 zusédtzlichen Stokesreibung am Tropfen, sind daher die Einfangpa-
rameter empirisch neu zu erstellen. Die massive Anderung der Phasenbeziehung zwischen
Injektorimpuls (Einschusszeitpunkt) und dem Wechselfeld des Levitators kann mit einem
yVorhalten im Gasstrom* verglichen werden, durch die Reibung wird dann der einfliegende
Tropfen zum richtigen Zeitpunkt des Wechselfeldes ins Fallenzentrum getragen. Damit ist
ein storungsfreier Ablauf der Untersuchung einer grofen Menge (mehrerer Hundert Stiick)
aufeinanderfolgender, einzelner Tropfen gewahrleistet.

Der Gefrierdetektor (wiederum die zeitaufgeloste Streulichtdetektion der automatischen
Positionskontrolle, Abschnitt 3.1.3) ist dabei dufiert sorgféltig zu justieren, da wegen des
nun vorhandenen Trigergasstromes mit vermehrten Zitterbewegungen des angestrémten
Wolkentropfens und daraus resultierenden Ausgleichsregelungen der Positionskontrolle zu
rechnen ist.

Aufgrund der Wechselwirkung mit dem Aerosolstrom (vergleiche Abbildung 3.2.14) wird
die Tropfengréfke mit dem Streulichtverfahren (Beschreibung siehe Abschnitt 3.1.6.2) ermit-
telt. Eine Bestimmung iiber die Schattenbildmethode scheidet aufgrund besetzter Kapazi-
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titen der optischen Zuginge und unzureichend fokussierter Abbildung'? aus. Die Methode
der Grofenbestimmung mittels Stokes-Reibung koénnte 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
Tropfengroke (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 Durchfithrung 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 aerosolfithrenden Tragergasstromes. Dieser Strom wird vor
dem Experiment durch eine Volumenflussmessung mittels eines GILIAN GILIBRATOR-2-
Primérstandards eingemessen und wéahrend der Durchfithrung permanent (fyess—1Hz)
durch eine Differenzdruckmessung im DMA und ein T'ST 4140 Massenflussmesser im Fiill-
strom (vergleiche Abbildung 3.2.1 [A] und [C,D| sowie im Text ebenda) iiberwacht. Eine
Regulierung findet iiber kritische Diisen im partikeltragenden Bereich und das Zumischen
eines Fiillstromes statt (vergleiche Abschnitt 3.2.3). Der Ablauf des automatisierten Ex-
perimentes geschieht fiir jede untersuchte Aerosolgrokenklasse (jeweils manuell am DMA
einzustellen, siehe Abschnitt 3.2.2.2) ebenfalls nach dem Schema in Abbildung 4.1.3. Um fiir
die einzelnen Gefrierexperimente (bzw. deren unterschiedliche Sammeleffizienzen aufgrund
der Aerosolgrofen) vergleichbare Auftreffraten an Gefrierkeimen zu gewéhrleisten, wur-
de je nach Anzahlkonzentration der Staubpartikel der Tragergasstrom im Fallenzentrum
zwischen 150 ml/min und 300 ml/min eingestellt. Der iibliche Wert war dabei 220 ml/min.
Die Stromungsgeschwindigkeit um den ortsfesten Kollektortropfen betragt dabei ein Viel-
faches dessen grofenabhéngiger Fallgeschwindigkeit (vergleiche Abbildung 3.2.16 und Text
ebenda). Diese Bedingung wurde gewahlt, um die effektive Sammelfliche nicht bis in die
Randbereiche der Stromung auszudehnen (vergleiche Abbildung 5.1.1), da von einer ho-
mogenen Partikelverteilung ausgegangen wird. Dieser Fall ist jedoch in N&herung nur fiir
den zentralen Stromungsbereich gegeben (vergleiche Abbildung 3.2.15), weil aufgrund des
Geschwindigkeitsprofiles und Partikelverlusten an den Wandungen eine radial inhomogene
Partikelkonzentration auftritt.

Zur Injektion der im Mittel 70 pm groken Wassertropfen wird am Dispenser ein Span-
nungspuls von bis zu 60 V appliziert (siehe Abschnitt 3.1.5). Das Potenzial der Vorelektrode
(vergleiche Abbildung 3.1.7) ist jeweils den Fangbedingungen angepasst und variierte zwi-
schen 400 V und 1200V in Intervallen von 200 V. Die damit aufgepriagten Tropfenladungen
messen im Mittel 1,2 pC fiir die Illit- und 2,0 pC fiir die Kaolinitmessreihen.

Die Speicherung der Kollektortropfen erfolgt bei einer Wechselfeldamplitude von
Uac=1,5kV und einer Frequenz von f40=180 Hz. Fiir wirmere Temperaturen und der da-
mit verbundenen erhéhten Verweildauer bzw. Grokendnderung im Levitator (geringere Ge-
frierwahrscheinlichkeit bei erhohter Verdunstungsrate) kann die Frequenz des Wechselfeldes
bis zu 250 Hz erh6ht werden. Eine im Steuerprogramm vorgesehene, automatische Nach-
fithrung von fac ist im Fall der (automatisierten) Injektion direkt in den Gasstrom nicht
verwendbar (unsystematische Stérung des detektierenden Streulichtsignales beim Tropfen-
einflug).

Die Temperatur im Fallenvolumen und des Aerosolstromes wird fiir 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 gewéhrleisten, ist peinlichst auf die Reinheit des Gasstromes bzw. die Ab-
wesenheit unerwiinschter Partikel zu achten (siehe Abschnitt 3.2.3.1). Aus diesem Grund
wird vor dem Experiment das Fallenvolumen mit trockenem Stickstoffgas oder syntheti-
scher Luft (Reinheit 5.0) eine ausreichende Zeit (mindestens eine Stunde) gespiilt. Um
eine Einstellzeit des Aerosolgenerators beziiglich stabiler Partikelkonzentrationen zu be-

19 Aufgrund der Tropfenbewegung bzw. unruhigen Speicherung
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achten, kann fiir dieses Spiilen 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) kiihlt der Levitator bereits auf die gewiinschte Un-
tersuchungstemperatur ab. Dieses Vorgehen hat den Vorteil, dass bei maximaler Spiildauer
eine minimale Vorbereitungszeit erreicht werden kann und gleichzeitig ausreichende Homo-
genisierung aller Prozessmedien und thermisches Gleichgewicht im Levitator gewdhrleistet
sind. Der Eintrag von Wasserdampf und dessen Ausfrieren im Aerosolkiihler (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
Gefriereffizienzmessungen erheblich verfilschen wiirden. Ungilinstigstenfalls kann eine Ver-
legung des gesamten Rohrquerschnittes mit einem Eispfropf auftreten.

Als Probensubstanz der Wolkentropfen wurde wiederum Reinstwasser mit einer Rest-
leitfihigkeit von 5,5-10% S /m verwendet. Die Aufbereitung erfolgt mittels einer NANOPU-
RE-Einheit nach Laborstandard (Destillation, Aktivkohlefilterung, Ionentauscherpassage
und Endfilterung mit 200 nm Faserfilter). Eine Beeinflussung der observierten Nukleati-
onsrate durch Verunreinigungen mit heterogenen Keimen im Immersionsmodus (siehe Ab-
bildung 2.4.1 [2¢| und Erlduterungen im Text ebenda) kann iiber eine Kontrollmessung
ausgeschlossen werden. Dazu wird im Messbetrieb das automatische Gefrierexperiment
unterbrochen?’, 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 effektiven Keimen wirmer als die Aktivierungstemperatur der homogenen
Nukleation ist, sollte bei Keimfreiheit kein Gefrierereignis detektiert werden. Gemessen
an der zu untersuchenden Tropfenzahl und dem zufilligen Charakter der homogenen Nu-
kleation, sollte eine statistisch signifikant ausreichende Menge an Tropfen bzw. Gesamtbe-
obachtungsdauer untersucht werden. In der Regel wurden 30 ,Nicht-Ereignisse” innerhalb
15 Minuten abgewartet?!. Mit diesem Verfahren ist es einerseits mdglich, die Absenz von
Immersionsgefrierkeimen im Tropfenwasser und andererseits die Eiskeimfreiheit des aero-
solfreien Trigergasstromes (kein Eintrag ausgefrorenen Wassereises) zu bestiitigen.?2

In den Versuchsreihen wurden heterogene Kontakteiskeime unterschiedlicher Substanz
und Grofe eingesetzt. Fiir eine Vorserie kamen 29 nm, 40 nm und 60 nm grofe 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 héchstpotenten Agl-Partikeln als Referenz war nicht moglich, da es
nicht gelang, ausreichend potente (thermisch aktivierte) Partikel bereitzustellen.

. Das Hauptaugenmerk der Untersuchungen lag auf der Eiskeimeffizienz von Kaolinit-
und Illitpartikeln. Diese typischen Vertreter #olischer Mineralstdube (siehe Abschnitte 2.5,
sowie 2.5.2 und 2.5.3) kénnen problemlos mit dem eigens dafiir entwickelten Wirbelbettge-
nerator (siehe Abschnitt 3.2.1) trocken dispergiert werden. Zum Einsatz kam dabei Kao-
linit der besonders feinkérnigen Fraktion?® Kaolez FG des Herstellers IMERY'S, frither
KENTUCKY-TENNESSEE CLAY COMPANY. Abbauort ist Langley in South Carolina (USA).

2B ffizienterweise wird dieser Test zwischen zwei Messreihen, zum Beispiel beim Wechsel der Partikelgrife,
eingeschoben.

2'Eine 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 iiber die Gestalt bzw. den Anstieg
der Kontrollgefrierkurve sogar die Quelle identifizieren. Immersionskeime wiirden einen allmé&hlich ab-
flachenden (#hnlich der Verdunstungskurve in Abbildung 4.2.3), Eispartikel im Gasstrom einen linearen
und impaktierte Immersionskeime einen allm&hlich anwachsenden negativen Aunstieg der Gefrierkurve
hervorrufen.

2aufgrund der Bildungsbedingungen durch extrem langsame Verwitterung von Granit bei tiefen Tempera-
turen, um den Preis vielfacher Fehler im Kristallgitter (personliche Mitteilung durch FRANK FRIEDRICH,
Institut fiir Funktionelle Grenzflichen (IFG) am KIT, Karlsruhe)

129



5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

Der mittlere (aerodynamische) Durchmesser der FG-Fraktion betragt 1,1um [IMERYS-
Ceramics, 2007|, wobei 80 % der Partikel kleiner als 2 pm sind [Steudel et al., 2009]. Nach
Herstellerangabe, ist bis auf geologisch bedingte Verunreinigungen der Glimmergruppe von
einer reinen Stoffprobe auszugehen. Die Zusammensetzung der Kaolez-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 NOTTENKAMPER GMBH
& Co. KG (BoTTROP). Abbauort ist ein Tagebau in Frankreich. Laut Herstellerdaten-
blatt besitzt die vertriebene Fraktionen eine maximale Korngréke von 1pm und einen
Illit-Anteil von etwa 86 %, bei Calcit-Verunreinigungen von etwa 4 % [B+M Nottenkdm-
per, 2012]?4. In Literaturangaben variiert die Zusammensetzung von Arginotec NX jedoch
aufgrund der natiirlichen Lagerstitte 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. Mdéhler 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, (4,44+0,6) % Feldspat (Orthoklas), (2,44+0,4) % Calcit, (1,440,3) %
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, Adhésionswechselwirkungen
und Monomergrofen bei Aufwirbelung, Mobilititsklassierung und Impaktions-Begrenzung
abgereichert werden.

Alle verwendeten Staubproben sind laut Herstellerangaben nicht chemisch aufbereitet
und stellen somit natiirlich realistische Zusammensetzungen bzw. Modelsubstanzen fiir
dolische Mineralstdube dar.

Von der systematischen Verwendung einer Bentonitprobe (hoher Anteil der Mineral-
staubkomponente Montmorillonit; Natrium-Bentonit Volclay aus Wyoming (USA), ver-
trieben durch SUDCHEMIE AG) musste abgesehen werden. Diese Substanz kann mit den
verfiigbaren Aerosolgeneratoren nicht prozessiert werden: Bei der trockenen Dispergierung
ist aufgrund der enormen Rieselfdhigkeit (vermutlich durch Quarzbeimengungen) kein Wir-
belbettbetrieb (sofortiges Verblasen) und damit kein konstanter Partikelausstos moglich.
Nasse Aerosolerzeugung ist wegen der ausgeprigten Wasseradsorptions- und Quellfadhigkeit
prinzipiell ausgeschlossen, da eine Trocknung nur unzureichend iiberpriift werden kann.
Das in den Poren enthaltenen Restwasser wiirde bei der Abkiihlung einen idealen Eiskeim
darstellen, der die Materialeigenschaft unquantifizierbar tiberdeckt.

Die verwendeten Aerosolgrofenklassen umfassen Mobilitdtsdurchmesser von 200 nm,
322nm, 551 nm und 991 nm, bei den Kaolinitpartikeln zusitzlich noch 1425 nm und 1855 nm.

Diese ungewdthnlich erscheinenden Zahlenwerte sind aufgrund der Besonderheiten der
elektrostatischen Mobilitdtsanalyse mit Bedacht gew#hlt (sieche Abschnitt 3.2.2.2). Abbil-
dung 5.2.1 zeigt schematisch das Auswahlverfahren: Um einfach positiv geladene Mineral-
staubpartikel (rote Kurve) eines Mobilitdtsdurchmessers von 200 nm zu prozessieren, wird
am DMA bei einem Schleierluftstrom von ®¢=2,21/min (bei einem Flussverhéltnis von
10:1 in einem Aerosolstrom von ¢4=220 ml/min resultierend) eine Spannung von -1130,6 V
eingestellt. Dabei besitzen doppelt positiv geladene (schwarze Kurve in Abbildung 5.2.1)
Partikel einer Grofe von 322nm gleiche Mobilitét und werden ebenfalls {ibertragen. Zwar
kann dieser Anteil groferer Partikel im Aerosolstrom gemé&f Abschnitt 3.2.2.1 quantitativ
bestimmt werden, jedoch ist bei einem funktionalen Zusammenhang zwischen Partikel-
grofse bzw. -oberfliche und der Gefrierkeimeffizienz mit einer massiven Beeinflussung des

2Piir die verbleibenden 10% ist (vermutlich aufgrund der fiir den typischen Einsatz unbedenklichen
Auswirkung) keine Angabe zu finden. Bedenkt man die iibliche Verhiittung und einen gemessenen
Glithverlust von 13,5 %, kann unter Beriicksichtigung des adsorbierten Wassergehaltes (siehe 2.5.3)
iiber organische Verbindungen als unbekannte Beimengung spekuliert werden..
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Abbildung 5.2.1: Festlegung der eingesetzten Aerosolgrofenklassen aufgrund mdglicher
Mehrfachladungen gréferer Partikel derselben elektrischer Mobilitét. Bei
einer initialen Partikelgréfe von 200 nm (einfach geladen, rote Kurve) tre-
ten doppelt geladene (schwarze Kurve) 322 nm-Partikel gleicher Mobili-
tét in dieser Klasse auf. Eine physische Beschriankung (durch Impaktoren
oder Transferbedingungen des DMA )jeweils im Bereich der waagerechten
grauen Linien garantiert einfach positiv geladene Aerosol der gewiinsch-
ten Grofe.

Ergebnisses zu rechnen. Aus diesem Grund werden alle mehrfachgeladenen Fraktionen auf-
grund ihres ebenfalls gréferen geometrischen Durchmessers mit anderen Methoden als der
Mobilitéatsselektion (hier mittels Massentrigheit) entfernt.

Im vorliegenden Fall wird zur Praparation der 200 nm-Partikel die Transmission im Be-
reich der waagerechten, grauen Linie in Abbildung 5.2.1 beschnitten. Der Schleierluftstrom
@5 des Klassierers wird dazu verdindert?®. Gemiift Gleichung 3.2.4 existiert aufgrund der
apparativen Beschrinkung von Uppra auf 10kV eine jeweils maximal zu transferierende
Partikelgréfe als Funktion von ®g. Um die Ubertragungsfunktion, und damit die Brei-
te der transferierten Partikelklasse nicht zu beeinflussen, ist nach Gleichung 3.2.5 eben-
falls der Aerosolstrom @4 zu verdindern. Dadurch wird der Arbeitspunkt eines Fliehkaft-
Abscheiders (Impaktor oder Zyklon) verschoben. Wegen der Nennfliisse in Levitator und
Partikelzdhler, ist dieses Vorgehen mittels der regelbaren Nebenschlussleitung (siehe Abbil-
dung 3.2.1 [C]) auszugleichen. Bei groferen gewiinschten Partikelklassen reicht eine direkte
physische Abtrennung mittels Impaktor und Zyklon im Flusssystem. Der Arbeitspunkt ist
je nach Flussbedingungen wieder zwischen beiden moglichen Ladungszusténden (vergleiche
Abbildung 5.2.1, graue waagerechte Linien) zu withlen?.

Im vorliegenden Fall mussten teilweise alle Moglichkeiten der Einflussnahme gleichzeitig
angewendet werden, weil durch den probenmaterialabhéngigen Mindestdruck (und damit
verbunden Mindestgasfluss) im Aerosolgenerator bereits eine Nenngrofe im System vorge-
geben war (vergleiche Abschnitt 3.2.3.1). Bei Wechsel des Probenmaterials konnte durch ge-
eignete Wahl der modularen Wirbelbettgenerator-Komponenten eine gewisse Anpassung an
die gewiinschte Grofenklasse erzielt werden. Zur Erzeugung der besonders grofsen Kaolinit-
partikel (>1pm) wurde zusétzlich der Aerosolstrom unter Nennfluss (@ ¢pe=300ml/min)

*Dieser miisste auf 101/min erhéht werden, um nun mit 5139 V die 200 nm-Partikel zu extrahieren und
die zweifach geladenen 322 nm-Partikel im ebenfalls stérker durchstromten Impaktor abzuscheiden.
26Der Fallenfluss von 220 ml/min resultiert daher auch aus dem, bei akzeptabler Ubertragungsbreite eines
Flussverhiltnises von 1:10, eingestellten Schleierluftstrom von 2,21/min zur Erzeugung einfach geladener
991 nm-Partikel (Abbildung 5.2.1 [rechts oben] Der Arbeitspunkt sitzt durch die Spannungsbeschrin-

kung des Geridtes knapp iiber der gewiinschten Grofe ).
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reduziert und iiber die Nebenschlussleitung passend aufgefiillt?”. Dabei wurde der Klassie-
rer aufserhalb des spezifizierten Arbeitsbereiches betrieben, was einen erhthten Grofenfeh-
ler provoziert. Die mit dem Wirbelbettgenerator bereitgestellten Aerosolkonzentrationen
zihlten zwischen 10 cm™ und 300 cm™. Die Variation riihrt von der GroRenverteilung der
jeweiligen Staubprobe, der daraus gewtinschten Partikelgrofe (Abscheidungsverhalten) und
der Forderung nach einfach positiv geladenen Partikeln her.

5.2.3 Auswertung

Die automatisiert ablaufenden Experimentreihen zum ladungsverstirktem Kontaktgefrie-
ren kénnen dhnlich wie die Gefrierexperimente in Abschnitt 4.1.3 ausgewertet werden. Aus
dem Protokoll der Gefrierereignisse wird zunéchst eine Gefrierkurve (siehe Abbildung 5.2.3)
als Funktion der Verweildauer im unterkiihlten Zustand erzeugt. Aufgrund deren bekannter
Gestalt (siehe unten) kann eine Funktion angepasst werden. Aus dem erhaltenen Anstieg
wird unter zusétzlicher Kenntnis der Sammeleffizienz gegeniiber den Aerosolpartikeln, die
Gefriereffizienz bzw. -wahrscheinlichkeit der Mineralstaubpartikel als Nukleationskeim be-
stimmt.

Das Auswerteverfahren ergibt sich aus folgenden Uberlegungen: Bei der Impaktion po-
tenzieller Nukleationskeime in einen unterkiihlten Wolkentropfen kénnen zwei Gefrierme-
chanismen wirken, dargestellt in Abbildung 2.4.1 [2b, c]. Birgt das Partikel eine Eigenschaft,
die geeignet ist, die Finsatzschwelle der Aktivierungsenergie (vergleiche Abschnitt 2.4.3)
instantan abzusenken, tritt direkt nach der Beriihrung der Tropfenoberfliche sogenanntes
Kontaktgefrieren auf (Teilbild 2b). Die zeitliche Einordnung von ,direkt* bleibt an dieser
Stelle vorlaufig offen. Gibt es im ankommenden Partikel hingegen keine solche Eigenschaft
(active site), kann die Impaktion mit der Aufnahme in das unterkiihlte 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 Zeitspanne®® — denkbar wiren hierbei beispielsweise Quellung der Partikel,
Agglomeration zu einer kritischen Grofe, Akkumulation wirksamer Fldchen, chemische
Reaktionen oder Losung von Oberflichenbeschichtungen — kann der unterkiihlte Tropfen
durch Immersionsgefrieren erstarren. In diesem Fall wiirde eine Mischform der beiden he-
terogenen Vorgénge 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 wihrend dieser Zeit ein wirksamer Kontaktgefrierkeim impaktieren kann.
Im strengen Sinne miisste dieser Vorgang Impaktions-Immersionsgefrieren (unter Voraus-
setzung einer zeitlich relevanten Unterscheidbarkeit) heifen. Die Unterscheidung zwischen
Immersions- und Kontaktgefrieren stellt hierbei eher eine experimentelle Randbedingung
der Probenpréparation dar. Bei atmosphérischen Vorgingen kann oftmals nicht klar zwi-
schen der Benetzung des Keimes und dem Zeitpunkt des Gefriervorganges unterschieden
werden, bzw. bedarf es einer Definition kritischer Zeiten.

Eine generelle Frage in diesem Zusammenhang ist die nach der Unterscheidbarkeit zwi-
schen beiden Gefriervorgangen. In den durchgefithrten Experimenten konnte beobachtet
werden, wie nachweislich Partikel den Tropfen erreichten (Stérung des Mie-Streubildes),
das Gefrieren jedoch zu einem deutlich wahrnehmbar spéteren Zeitpunkt einsetzte (Sekun-
den). Dieses Verhalten ist nicht eindeutig interpretierbar, da einerseits das urspriinglich
impaktierte Partikel nach einer Verzogerung durch Impaktions-Immersionsgefrieren zum
Gefrieren gefiihrt haben konnte, oder andererseits zwischenzeitlich ein weiterer, potenter

Kontaktnukleationskeim den Tropfen erreicht und dadurch den Phaseniibergang initiiert
haben kénnte (Abbildung 5.2.2).

*"Hierbei 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 willkiirlichen Defi-
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 Moglichkeiten beriicksichtigen und giins-
tigerweise unterscheidbar quantifizieren: Betrachtet man, dhnlich der Auswertung der Ex-
perimente in Abschnitt 4.1, alle Tropfen des untersuchten Ensembles (gleichzeitig) zum
Zeitpunkt der Injektion bzw. dem Beginn der Unterkiihlungsdauer, dann wird diese Menge

N, im Zeitverlauf dt¢ durch die beiden beschriebenen Mechanismen verringert?®:
dN,
1 = —Nng = —NU(J[ + Jk) (5.2.1)

Dieser stochastische Prozess erster Ordnung (vergleiche Zerfallsgesetz) beinhaltet in seiner
Prozesskonstanten J, (hier Nukleationsrate genannt) die beiden aufgefiihrten, unabhéan-
gigen Gefriermechanismen. Die Gesamtnukleationsrate setzt sich daher aus der Immer-
sionsnukleationsrate J; und der Kontaktnukleationsrate Jj, zusammen (Jy=J;+J;). Die
Immersionsnukleationsrate J; kann dabei mit der Anzahl an Partikeln im Tropfen n; und
der partikelbezogenen Immersions-Nukleationsrate J; [s7!] ersetzt werden (J;=n;-J;). Die
Zahl der im Tropfenvolumen suspendierten Partikel n; bestimmt sich dabei aus der Par-
tikelflussrate auf die Tropfenoberfliche 74, einer Wahrscheinlichkeit der Aufnahme in das
Tropfeninnere ¢®° und der zur Partikelansammlung im Tropfen verfiigharen Zeit ¢ zu:

t
n; = /hda dt’ = ngat (5.2.2)
0

Im selben Zeitraum ¢ fithren n,; aufgetroffene Partikel mit einer Wahrscheinlichkeit e, (Kei-
meffizienz, e, € R[0,1]) zu Kontaktnukleationsereignissen. Hierbei entspricht die Rate 74
mit welcher der Tropfen von Partikeln getroffen wird, der in Abschnitt 5.1.2.1 eingefiihr-
ten Partikelflussrate auf die Tropfenoberfliche. Die Ausgangsgleichung 5.2.1 kann daher
umformuliert werden zu:

dN,

dt
Die Integration iiber die Menge aller, nach der Beobachtungszeit ¢ noch ungefrorenen
Tropfen N, des Ensembles Ny liefert:

= —Ny(ngatJ; + nge.) (5.2.3)

2Nach der Nukleation gehdren die Tropfen dann dem Ensemble der ,gefrorenen Tropfen“ an.

30 Auch Haftkoeffizient, da je nach Dichte der Aerosolpartikel eine Einbettung nicht zwangsldufig ist. Im
vorliegenden Fall kann nicht eindeutig gekldrt werden, inwieweit die Mineralstaubpartikel vollstdndig
benetzt wiirden. Eine Analyse des Mie-Streulichtes legt dies jedoch nahe [Jakubczyk et al., 2004].
a € R[0,1]
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Ny, t
dn; N, nago;
/ N/“ = — /hd(aJit/ +e.)dt’ — lnﬁu = — d2 L2~ pgect
0 S~—~—
Ny “ 0 — Kontaktgefr.
Immersionsgefr.

(5.2.4)
Mittels Gleichung 5.2.4 kénnen nun beide Gefriermechanismen an der gemessenen Gefrier-
kurve In(Ny(t)/Ny) ausgewertet werden. Aufgrund der quadratischen Zeitabhéngigkeit des
Immersionsterms in Gleichung 5.2.4, miisste sich dieser Effekt in einer Verkriimmung der
Gefrierkurve in Form einer negativ gedffneten Parabel darstellen. Eine Interpretation ist
offensichtlich: Mit fortschreitender Zeit erhoht sich bei konstanter Kollisionsrate die Anzahl
der moglichen Immersionskeime im Tropfenvolumen und ein Gefrieren wird tiberpropor-
tional wahrscheinlicher.
Fiir das Kontaktgefrieren ergibt sich ein linearer Zeitverlauf, da mit jeder Impaktion
der Phasenzustand nach der Wahrscheinlichkeit e, neu entschieden wird (exponentieller
Zerfall). Abbildung 5.2.3 bestétigt dies fiir die durchgefiithrten Experimente.

0 0
/‘?3 .C'U
Z 24 = 24
\3 ZO
£ <
= z
E
=
6 6+
Kaolinit 551nm Kaolinit 551nm
-8 -30,6 °C -84 -30,6°C
-31,6°C -31,6°C
-32,5°C -32,5°C
-10 : : T : . -10 : : T . .
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Unterkiihlungsdauer (s) Unterkihlungsdauer (s)

Abbildung 5.2.3: Exemplarische Darstellung gemessener Kontaktgefrierkurven, rechts nor-
miert auf den Partikelfluss 7y zum Tropfen. Deutlich ist der lineare Ver-
lauf (im Vergleich zum moglichen parabelformigen) zu erkennen. Werden
die urspriinglichen Anstiege gemift Gleichung 5.2.4 auf 7z normiert, ist
die Gefriereflizienz fiir eine Grofsenklasse 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 gering®! und mit
alternierendem Vorzeichen angepasst wird. Dies wird als Beweis der Abwesenheit von
Impaktions-Immersionsgefrieren wihrend der Beobachtungsdauer von jeweils 30s in den
durchgefiihrten Versuchen interpretiert. Ein positiver quadratischer Anstieg (beziiglich der
linearen Komponente) wiirde sich physikalisch widersinnig darstellen und bestenfalls auf ei-
ne Verschmutzung der Tropfenfliissigkeit bereits zum Zeitpunkt der Injektion hindeuten?3?.
Der stochastische Charakter der Untersuchung und die mégliche Variation aufgrund der
Ensemblegrofe (vergleiche Abbildung 4.1.2) ist fiir diese Aussagen bereits beriicksichtigt.

Wegen des in den durchgefiihrten Experimenten vielfach nachgewiesenen linearen Ver-
laufs der Gefrierkurve reduziert sich Gleichung 5.2.4 zur Auswertungsbeziehung:

Nult)
0

In = —ngect (5.2.5)

Der Anstieg der gemessenen Gefrierkurve wird somit allein durch die Gefriereffizienz der

3Tm Vergleich zum jeweils linearen Anteil und dem Anpassungsfehler in gleicher Gréfenordnung
32Djes wiirde klassisches Immersionsgefrieren, ausgehend von einer injizierten Suspension, bedeuten und
nicht zwangsldufig eine quadratische Zeitfunktion aufweisen.
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Staubaerosole (Material- bzw. Grofenfunktion) und die Kollisionsrate, mit welcher der
unterkiihlte Tropfen von Keimen getroffen wird, bestimmt. Die Rate der impaktierenden
Gefrierkeime 74 wird dabei aus der gemessenen Partikelkonzentration ny [cm™] zuriick-
gerechnet. Unter Kenntnis der elektrostatisch dominierten Sammeleffizienz kann tiber den
Anteil der effektiv sammelnden Querschnittsfliche A.g (siche Gleichung 5.1.1 und Abbil-
dung 5.1.1) der Anteil der abgeschiedenen Aerosole der Gesamtpartikeldichte np,y. (der
Relativgeschwindigkeit v, zwischen Aerosol und Tropfen, vergleiche Abschnitt 3.2.3.2, dort
als v,) bestimmt werden:

”fld = Aeffnpa”ev,« (526)

Im Abschnitt 5.1 wurden zwei Verfahren zur Berechnung der Sammeleffizienz verglichen.
Fiir die hier benotigte Auswertung zeigt sich, dass Gleichung 5.1.2 nur eine N&herung
darstellt und das entwickelte numerischen Verfahren (Abschnitt 5.1.2.2) aufgrund der Be-
achtung von Influenzladungen zufriedenstellender anwendbar ist. Gleichzeitig kann die Ver-
wendung der potenziell unsicheren Stromungsbreite d, (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 effektive Sammelfliche — und damit die Sam-
meleffizienz — als Funktion der gemessenen Tropfengrofe angegeben werden. Dadurch ent-
fallt die unsichere Bestimmung des Flussquerschnittes A,(vergleiche Gleichung 5.1.6), und
die Partikeldichte im Fallenvolumen npy. wird iber den Trigergasstrom @y, die gezihl-
te Partikelkonzentration nz und die g,-Gasdichteinderung aufgrund der Abkiihlung beim
Eintritt in den Aerosolkiihler ( T'mge) formuliert:

0¢(TFatte)
04(Th)

Der Korrekturfaktor Kope beriicksichtigt die Zumischung partikelfreien Trigergases 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 tiber den komplet-
ten Leitungsquerschnitt mit dem Elektrometer) setzt sich Kope nur aus dem Anteil des
partikeltragenden Gasflusses durch die Falle @y, am ausgezihlten, verdiinnten Z&hler-
fluss @ope zusammen (chci@cpc/@pa”e, da ®opc=300 ml/min:konstant, kann der
Fallenfluss {iber die Messgrofse Bypassfluss @p zu Ppgje=Pope-Pp ausgedriickt werden).
Bei Verwendung des Kondensationskeimzihlers bestimmt sich Kope aus der in Abbil-
dung 3.2.11 gezeigten Kalibrierfunktion. Fiir die hier eingestellten Flussbedingungen sind
die Korrekturfaktoren in Tabelle 3.2.1 aufgelistet®3.

Mit Gleichung 5.1.1 und 5.2.7 wird aus obenstehendem Ausdruck 5.2.6 die Kontakt-
gefriereffizienz e, als eine Funktion der gemessenen Werte: Anstieg der Gefrierkurve me,
Tropfengrofke Dy, Aerosol-Anzahldichte im Zahlgerdt nz und der bekannten Gasgeschwin-
digkeit im Fallenzentrum v, (siehe Abschnitt 3.2.3.2) sowie der simulierten Sammeleffizienz
ncbestimmt:

nraie = nzKcpo (5.2.7)

—4mc ] Og (TO)
7TD§7”LZ KCPC'Ugnc Qg (TFalle)

€c = (5.2.8)

Die mittlere ermittelte Kollisionsrate betrigt 0,2 s !fiir die Illit- und 0,4 s 'fiir die Kao-
linitmessreihe, was jedoch als Funktion der Staubpartikelgrofe und -anzahldichte variiert.
In den Kontaktnukleationsreihen ist die Sammeleffizienz jeweils n,<1 (0,1 bis 0,9), also ge-
ringer als der geometrische Querschnitt4. Dies liegt einerseits an der hohen Strémungsge-

33Die angefiihrten Werte enthalten dabei schon die Konzentrationskorrektur aufgrund des Mischflussver-
héltnisses.

3 Binzige Ausnahme bildet die Kollision der ,groRen Kaolinitpartikel welche durch trige Impaktion un-
terstiitzt wird (n1425nm=1,3 und nigss nm=1,7)

135



5 2. Themenkomplex - Wechselwirkung geladener Wolkentropfen mit Aerosolen

schwindigkeit, welche zu einer kurzen Verweildauer im elektrostatischen Attraktionsbereich
der Wolkentropfen fiihrt (siehe Gleichung 5.1.2), und andererseits an der Partikelgrofe,
welche noch aerodynamisch um den Tropfen fliefit und kaum trige Impaktion hervorruft
(vergleiche Abbildung 5.1.1 und Greenfield [1957]).

5.2.4 Ergebnisse und Diskussion

Die im vorhergehenden Abschnitt dargestellte Auswertung der Kontaktnukleationsexperi-
mente fithrt zu einer Bewertung der Mineralstaubaerosole hinsichtlich ihrer Eigenschaft e,
beim Kontakt mit einem unterkiihlten Wolkentropfen diesen zum Gefrieren zu aktivieren.
Aufgrund der Tropfenladung ist die Kollision mit potenziellen Keimen stark erhtht. Diese
Verstarkung kann durch die Ergebnisse der Untersuchungen zur elektrostatisch-erhohten
Sammeleffizienz quantifiziert werden (vergleiche dazu ebenso Abbildung 5.1.4). Dadurch
ist eine systematische Untersuchung der Eiskeimfdhigkeiten von Mineralstaubaerosolen im
Kontaktmodus moglich. 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 durchgefiihrt, darunter ist mit einer Maskierung durch homogene
Nukleationsereignisse zu rechnen. Eingezeichnet ist eine Grenze, bei welcher bereits 1%
aller Ensembletropfen (Dg=70pm) innerhalb der 30s Unterkithlungsdauer ohne Kontakt
mit einem Staubpartikel gefrieren. Die im rechten Teilbild eingezeichneten Fehlergrenzen
sind auf alle Datenpunkte iibertragbar. Weithin fillt auf, dass physikalisch unsinnig hohe
Nukleationswahrscheinlichkeiten >1 auftreten. Dies zeigt die Unsicherheiten der Auswer-
tung, insbesondere des Finflusses der Partikelgeschwindigkeit, der Aerosolgréfie und mog-
licher Turbulenzen [Wang et al., 2010] innerhalb des Levitators auf die Sammeleffizienz n,.
Dennoch ist die erreichte Genauigkeit hoher als bei Ladino et al. [2011b] (e.<230) und ver-
gleichbar mit Svensson et al. [2009] (e.<2, welche jedoch nur polydisperse Kaolinitaerosole
bereitstellten).
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Abbildung 5.2.4: Kontakt-Gefrierkeimeffizienz e, grofenselektierter Mineralstaubpartikel
(links: Kaolinit, rechts: Illit) als Funktion der Temperatur und der Par-
tikelgrofe. Die Anstiege der Messreihen sind durch gewichtete Anpas-
sungen verdeutlicht. Die beiden exemplarisch gezeigten Fehlergrenzen im
rechten Teilbild gelten fiir alle gezeigten Datenpunkte. Zu kilteren Tem-
peraturen hin werden die Messungen durch homogene Nukleation {iber-
deckt, die gestrichelte, vertikale Linie représentiert fiir die verwendeten
70 um groféen Tropfen eine akzeptable Unsicherheit von héchstens 1% ho-
mogenen Gefrierens innerhalb von 30s Unterkiihlungsdauer. Abbildung
aus Rzesanke et al. [2013].
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Generell lasst sich feststellen:

1.

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

. Mit steigender Aerosolpartikelgrofe nimmt auch die Wahrscheinlichkeit der Nuklea-

tion beim Kontakt zu. Eine mogliche Erklarung besteht in der Abhingigkeit der Nu-
kleationswahrscheinlichkeit von der beriihrenden Oberflache des Partikels. Mogliche
Erklarungen dafiir sind bei Fletcher [1970]; Fukuta [1975b]; Pruppacher und Klett
[1997] zu finden. Diese thermodynamischen Betrachtungen sprengen den hier gesetz-
ten Rahmen. Tragt man jedoch die Gefriereffizienz als Funktion der Partikelgréfe
auf, fiir Kaolinit gezeigt in Abbildung 5.2.5, ergibt sich kein direkter Zusammen-
hang mit der Fliche. 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 Eiskeimfiahigkeit (active sites) nimmt anscheinend nicht proportional mit
der Partikelfliche zu!

Von beiden Substanzen sind Illit-Aerosole bessere Kontaktgefrierkeime als impak-
tierende Kaolinitpartikel. Ausschlaggebend hierfiir ist nicht die Steilheit der Tem-
peraturfunktion, sondern die Schwellentemperatur®® ab der ein messbarer Einfluss
zu verzeichnen ist. Die Ursache kann in der Zusammensetzung bzw. dem atomaren
Aufbau, der kristallografischen und elektrostatischen Konfiguration oder der unter-
schiedlichen Oberflachenbeschaffenheit mit ihren Auswirkungen (beispielsweise Git-
terstufen oder Mikroporen) vermutet werden. Benetzte®® Illit- und Kaolinitpartikel
wurden bisher nur im Immersions-Gefriermodus verglichen, wobei dieses Verhalten
bestétigt ist [Hoffer, 1961].

. Innerhalb einer Substanz ist der Anstieg der Temperaturfunktion konstant bzw. par-

allel. Daraus lésst sich schlussfolgern, dass die Nukleationseffizienz eindeutig eine
Partikeleigenschaft der jeweiligen Probengruppe ist®’. Einzige Ausnahme bilden hier
die Mitpartikel der Gréfsenklasse 322 nm, deren Temperaturanstieg steiler als die an-
deren Grofen, aber immer noch flacher als der vergleichbar grofer Kaolinitpartikel
ist. Eine Erkldrung dafiir wire die konstante Sammeleffizienz in diesem Gréfsenbe-
reich gegentiber fehlerhaft grofer transmittierten Partikeln (siche Abbildung 5.1.4
und Fehlerdiskussion), jedoch miisste in diesem Fall dhnliches Verhalten bei den
Kaolinitaerosolen und vor allem ein flacherer Anstieg bei den 200 nm Partikeln zu
verzeichnen sein. Gegen Variabilitdt spricht das relative Gleichverhalten der ande-
ren Grofkenklassen und die enorme resultierende Fehlerbreite. Eine abschliefende,
befriedigende Erklarung kann nicht gegeben werden.

Fiihrt man die dargestellte Methode fiir verschiedene Partikelgréfsen durch und tragt
die jeweiligen e.=0,5-Temperaturen als Funktion der Partikelgréfe auf, so ist der
Anstieg dieser Verteilung ein geeignetes Mafs fiir die Kontaktgefriereigenschaft des
jeweiligen Materials. Fiir mogliche Keimsubstanzen durchgefiihrt, kann damit eine
eindeutige Vergleichsbasis innerhalb der Wissenschaftlergemeinde geschaffen werden.

35In der Regel die Temperatur, bei welcher 1% des funktionalen Effektes auftritt.

36Depositionsgefrieren wird hier aufgrund der Abwesenheit von fliissigem Wasser nicht beriicksichtigt.
Fiir diesen heterogenen Mechanismus existieren viele Untersuchungen, in denen auch Illit ud Kaolinit
beziiglich ihrer Eisbildungseigenschaften (aus der Gasphase) verglichen werden, z. B. in [Welti et al.,
2009]. Fiir eine Ubersicht zum Depositionsgefrieren siehe Hoose und M&hler [2012].

3TEin systematischer Fehler aufgrund der Partikelgrofienklasse (siehe Fehlerdiskussion) ist dadurch nicht
befriedigend ausgeschlossen.
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Abbildung 5.2.5: Darstellung der Kontakt-Gefrierkeimeffizienz e, als Funktion der Parti-
kelgrofe dy, fiir Kaolinitpartikel. An die Datenpunkte wurden Potenzfunk-
tionen eingepasst, die genauen Parameter finden sich in Tabelle 5.2.1.

Tabelle 5.2.1: Fitparameter fiir die Kontaktgefriereffizienz e, von Kaolinitaerosol als Funk-
tion der Partikelgréfe dy,. Fiir eine Proportionalitidt der Gefrierwahrschein-
lichkeit von der Aerosolfliche (active sites) miisste b=0,5 erreichen!

’ec:adpb‘ a ‘ Aa ‘ b ‘ Ab ‘

-30,6°C | 1,09-10% | 3-10° | 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 mégliche Auswirkung des verén-
derten (hier erhohten) Ladungszustandes von Wolkentropfen nach Tripathi und Harrison
[2002]. Die Ergebnisse sind reprisentativ, da zwar vergleichsweise hohe, dennoch realis-
tische Tropfenladungen zur Attraktion von Nukleationskeimen eingesetzt wurden. Nach
Tripathi und Harrison [2002] wirken sich fiir die atmosphérischen, elektrostatischen Sam-
melvorgidnge hauptséichlich die Ladungen der Aerosolpartikel aus. Diese Partikelladungen
sind im vorliegenden Fall mit +1e minimal. Selbst fiir ungeladene Partikel kann die Anla-
gerung nachgewiesen werden (siehe Abschnitt 5.1.2.2 und Abbildung 5.1.3). Die untersuch-
ten Aerosolgrében und damit verbunden Sammeleffizienzen befinden sich innerhalb des von
Tinsley et al. [2001] vorgeschlagenen und modellierten Intervalls grofter Auswirkung—der
Greenfield-Liicke [nach Greenfield, 1957].

Die berechneten Sammeleffizienzen iibersteigen aufgrund der elektrostatischen Verstér-
kung die Sammeleffizienz des ungeladenen Zustandes um ein bis zwei Grofenordnungen
(je nach Partikelgréfse und Umgebungsfeuchte)[Wang und Pruppacher, 1977; Wang et al.,
1978; Wang und Lin, 1995].

Fiir Ilitproben wurden nach jetzigem Kenntnisstand bisher keine Kontakgefrierexperi-
mente durchgefiihrt.

Der Vergleich mit bisherigen Arbeiten ergibt ein uneinheitliches Bild. Dies mag an der
geringen Zahl an Untersuchungen und der Variabilitét der natiirlichen Proben liegen. Ein
Vergleich ist nur fiir die Kaolinitproben mdéglich. 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 dariiber, ist die Vergleichbarkeit der Materialien zwei-
felhaft. Hoffmann [2012] dokumentiert die Verwendung beider Kaolinitchargen (FLUKA
und IMERYS Kaolex FG), erhilt jedoch hohere e.-Werte fiir Kaolex FG. Demnach ist die
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hier gemessene Nukleationseffizienz im Vergleich am geringsten einzustufen, dabei jedoch
auch am realistischsten nahe eins (alle anderen Daten {ibersteigen diesen Wert teilweise um
Grofenordnungen [Ladino et al., 2011b]). Gleichzeitig ist auch die hier beobachtete Schwel-
lentemperatur im Vergleich niedriger — die Nukleation setzt erst bei starkerer Unterkiihlung
ein. Die Arbeiten von Svensson et al. [2009] zeigen aufierdem eine Erhéhung der Aktivie-
rungstemperatur bei steigender Tragergasfeuchte, was den Mechanismus von Cooper [1974]
unterstiitzen 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 moglich, da in Svensson et al. [2009] eine polydisperse
Partikelverteilung eingesetzt wurde.

Die Ergebnisse von Ladino et al. [2011b] konnen bis auf die Abhéngigkeit der Eiskei-
meffizienz von der Partikelgrofe nicht nachgezeichnet werden. Laut Hoffmann [2012] ist
dies jedoch in der unterschiedlichen Probensubstanz begriindet. Aufierdem ist die Men-
ge der impaktierten Aerosole stark fehlerbehaftet [Ladino et al., 2011a,b]. Durch die hier
kontrollierten Ladungszusténde ist die Sammeleffizienz viel préziser charakterisierbar als in
Svensson et al. [2009] und Ladino et al. [2011b]|. Ebenfalls kann die Dominanz der Kontakt-
nukleation gegeniiber 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) Einflussgrofien (teilweise priziser)
bekannt und einstellbar.

Die Ergebnisse von Pitter und Pruppacher [1973] zum Kontaktgefrieren an Kaolinit-
partikeln koénnen nicht bestétigt werden. Selbst die dort ermittelte, wesentlich kiltere
(AT=12K) Immersionstemperatur (7T59=-24°C) liegt noch iiber dem hier festgestellten
Wert fiir den Kontaktmodus. Dabei ist jedoch anzumerken, dass PITTER und PRUPPA-
CHER 650 pm grofe Wassertropfen im Windkanal einem polydispersen Kaolinitpartikel-
strom (0,1 pm<d,<30pm, Modus zwischen 1pm und 2pm) 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 Liiond et al. [2010] verglichen. Dabei
zeigt sich, dass der Kontaktmodus bei etwa 2K wirmeren Temperaturen aktiviert wird.
Im Rahmen der Messgenauigkeit und Probendquivalenz wird eine gleichwertige Potenz
festgestellt. Der Anstieg der Partikelgrofenfunktion ist identisch. Fiir eine abschliefende
Klarung sind jedoch systematische Studien notwendig.

Ein Vergleich der ermittelten Gefrierkeimeffizienzen mit denen von hochstpotenten Agl-
Partikeln als Referenz war nicht mdoglich, da es nicht gelang, ausreichend potente (ther-
misch aktivierte) Partikel bereitzustellen. Ebenso sind Vergleiche der eingesetzten Staub-
proben zum reinen Immersionsgefriermodus aufgrund ungeniigender Keimquantifizierung
im Wolkentropfen nicht mit vorgestellt. Eine Gegeniiberstellung mit veréffentlichen Li-
teraturwerten zum Immersionsgefrieren wird wegen unterschiedlicher Probenchargen und
-zusammensetzungen, Vergleichbarkeit der Auswertemethoden und unsicherer Bestimmung
des Keimgehaltes im Tropfen nicht vorgenommen.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass mit dem vorgestellten Experiment die Aus-
wirkung elektrisch geladener (und moglicherweise solar-ladungsmodulierter) Aerosole und
Wolkentropfen auf einen wichtigen atmosphérischen Vorgang, die Bildung der Eisphase
in Mischwolken, eindrucksvoll und intuitiv demonstriert werden kann. Aus dem quanti-
tativen Vergleich mit anderen Arbeiten ohne Ladungseinfluss, ist auflerdem die erhéhte
Anzahl der Gefrierereignisse pro Beobachtungszeit zu verzeichnen. Dieser ,Durchsatz® ist
einerseits technisch, durch den automatisierten Experimentbetrieb, und andererseits phy-
sikalisch, durch die elektrostatisch erh6hte Sammeleffizienz, bedingt.

Die Bewertung des vorgefithrten Effektes hinsichtlich der Motivation hingt im tropo-
sphérischen Geschehen massiv von den Umgebungsbedingungen ab. Es sind verschieden
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Szenarien konstruierbar, in denen die demonstrierte Wirkung einer méglichen Ladungs-
variation durch die Sonne entweder spiirbaren, oder eben vernachlissigbaren Einfluss auf
das atmosphérische Geschehen in der Troposphére hat. Letztendlich kénnen nur Modell-
studien welche den hier angemahnten Ladungszustand und die erhaltenen Beobachtungen
beriicksichtigen, einen relevanten Einfluss nachweisen bzw. quantifizieren.

Fehlerbetrachtung

Die jeweiligen Anteile der Messgréfsen und -verfahren zum Gesamtfehler sind in den einzel-
nen Beschreibungen, besonders des experimentellen Aufbaus 3, aufgeschliisselt. Besonders
die verfiighare und gezihlte Partikelkonzentration kann bedingt durch verschiedene Ein-
fliisse (auch durch die Stromungsgeschwindigkeit) stark fehlerbehaftet sein. Eine Diskussion
findet sich in den Abschnitten 3.2.2.3, 3.2.3.1 und 3.2.3.2. Die Grofke der Aerosolpartikel
ist in Gleichung 5.2.8 indirekt in der Sammeleffizienz enthalten. Dennoch sind nicht alle
der verwendeten Rechengrofen zwangslaufig unabhingig bestimmt, was den erheblichen
Gesamtfehler von 48 % begiinstigt.

Die gewihlte Partikelgréfse variiert in einem groferen Bereich, als durch die Klassenbrei-
te des DMA vorgegeben ist. Dies ist durch die nichtsphérische 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 mobilitits-selektierten Mineralstaubpartikeln
und Uberwachungsmessungen mit einem TDMA (siehe Abschnitt 3.2.2.2) zur Qualitéitssi-
cherung wurden durchgefiihrt.

Wegen der gewiinschten Vielfalt an Partikelgrofen ist fiir alle Messreihen eine Ubertra-
gungsfunktion des Klassierers von 1:10 (siehe Gleichung 3.2.5 und Erlduterungen ebenda)
gewiihlt38. Der Gréfenfehler ist nicht direkt zu quantifizieren, da aufgrund der irreguli-
ren Gestalt der Staubpartikel nur eine projizierte Querschnittsfliche mobilitatsselektiert
wird (Ausrichtung gestreckter Partikel im elektrischen Feld). Das hat ebenfalls Auswirkun-
gen auf die berechnete Sammeleffizienz und damit auf die Kollisionsrate. Wie aus Abbil-
dung 5.1.4 zu ersehen ist, variiert die Sammeleffizienz nicht konstant mit der Partikelgrofse.
Wird eine Grofsenklasse durch den DMA ausgeschnitten, ist damit zu rechnen, dass der
eingestellte Wert (bis auf eine Verbreiterung in der Grokenordnung der Standardabwei-
chung auch zu kleineren Abmessungen) die Minimalgréfe einer ungewiinscht iibertragenen
Grofsenklasse bildet. Fiir Partikelgrofsen tiber 400 nm werden dabei die gleichmobilen, aber
geometrisch groferen Partikel mit hoherer Effizienz abgeschieden. Gleichzeitig besitzen
diese groferen Partikel eine erhohte Nukleationseffizienz (vergleiche Abbildung 5.2.4). Die
Auswirkungen dieses Sachverhaltes konnen jedoch eingegrenzt werden: Prinzipiell richten
sich die Staubpartikel bei Anndherung an den Tropfen dhnlich aus wie im Klassierer, da
der Wolkentropfen ebenfalls nach elektrischer Mobilitdt sammelt. Durch den Ausschluss
des Impaktions-Immersionsgefrierens stellt damit die selektierte Grofe auch die ungefah-
re Wirkgroe dar!3® Gleichzeitig wiirde das nennenswerte Auftreten sehr viel potenterer
Eiskeime zu einer erkennbaren Stérung der Gefrierkurve fiihren (Uberpriifung durch sto-
chastische Simulation von Grofenverteilungen der Keime).

Trotz des unquantifizierbaren Einflusses der Partikelgestalt, kann der Gesamtfehler durch
folgende Uberlegung abgeschiitzt werden: In Abbildung 5.2.4 links ist die Kontaktgefrieref-
fizienz unterschiedlicher Kaolinit-Partikelgréfien als Funktion der Temperatur ausgewertet.
Fiir kalte Temperaturen und steigende Partikelgrofen streben die Kurven gegen eins, also
,sicheres Eintreten der Nukleation bei Kontakt. Fir 991 nm groke Partikel ist dies bei

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

3Wiirden im ungiinstigsten Fall stibchenférmige Partikel aufgrund ihrer kleinsten Abmessung (Dicke)
im DMA transmittiert, wire die Wirkungsgrofie am Tropfen trotzdem dhnlich der Transmissionsgrofie
(Gefrierkeime auf der Deckelfliche bei Kontaktnukleation).
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etwa -32°C der Fall, fiir 1855 nm grofie bereits bei rund -31 °C%°. Die 1425nm grofen Par-
tikel scheinen hingegen keine ,sicheren Ereignisse” auszuldsen, was im Vergleich mit den
kleineren 991 nm-Teilchen angezweifelt werden muss. Aufgrund der Probenpréparation ist
bei Staubpartikeln >1pm von einem massiven (>18 %) Grofenfehler auszugehen, wodurch
die beiden groferen Klassen eher mit einer Kennung, denn ihrer Gréfse bezeichnet werden.
Sie gelten daher nur als ,grof“*!. Wenn nun bereits 991 nm-Teilchen sicher die Nukleation
auslosen, muss dies fiir die ,grofsen” Partikel ebenfalls gelten. Aus der Abweichung der
sgrofen* Partikel um die sichere Nukleation e,=1 (besonders im Vergleich zu den 991 nm
messenden) kann nun der Gesamtfehler der Auswertung bestimmt werden. Dies wird als
reprisentativ bewertet, weil einerseits die ,grofsen” Staubpartikel aufgrund der Proben-
zusammensetzung bzw. der Geologie des Kaolinits und dem zusédtzlichen Begrenzen der
Grofenverteilung (Impaktor und Zyklon) keine ,noch groferen” Verunreinigungen enthal-
ten und andererseits diese Grofenfraktion ausgesprochen geringe Anzahldichten von rund
10 cm™ ziihlt. Letzteres stellt den ungiinstigsten Fall und damit die unsicherste Auswertung
dar. Da die Beitrige anderer Fehlergrofen zu diesem Gesamtfehler bekannt sind, kann im
Rahmen der Abhingigkeit der Einflussgrofien auch der Ubertragungsfehler des DMA zu
12 % abgeschatzt werden.

Eine Unterschéitzung der Anzahl impaktierter Gefrierkeime (siche Experimentbeschrei-
bung in Abschnitt 5.1.2.3, besonders Abbildung 5.1.7) kann ebenfalls die Uberbewertung
der Gefrierkeimeffizienz e.>1 hervorrufen. Vorstellbar wire, dass beim Einflug des Trop-
fens in den Aerosolstrom bereits im langsam stromenden Bereich des Lee-Wirbels (Ab-
bildung 3.2.14) Partikel gesammelt werden. Jedoch ist die Einfluggeschwindigkeit mit et-
wa 1m/s vergleichbar der Stromungsgeschwindigkeit im Aerosolstrom, sodass kein grofier
Unterschied in der Relativgeschwindigkeit (und damit Sammeleffizienz) zu erwarten ist.
AuRerdem ist die Einflugzeit (ca. 10ms) kurz, im Vergleich zur mittleren Kollisionszeit
(etwa 3s). Als Grenzfall kann weiterhin diskutiert werden, dass der wihrend des Einfluges
dotierte Tropfen eine abkiihlende, priaparierte Immersion darstellt, was fiir ein Ensemble-
Gefrierexperiment durch die resultierende, deutlich gebogene?? Gefrierkurve zu identifizie-
ren wire. Das war nicht der Fall, wodurch der vorgestellte Vorgang als Ursache des Fehlers
in den Hintergrund riickt.

Die Bewertung des Gefrierverhaltens hinsichtlich einer mikroskopischen Erkldrung des
Gefriervorganges (active sites |Fletcher, 1970]) soll im Rahmen der Auswertung nicht weiter
vertieft werden. Zur Hypothese von Cooper [1974] beziiglich des schnellen Depositionsge-
frierens beim Anflug der Staubpartikel kann abschligig argumentiert werden: Eine Verun-
reinigung der Gefrierkeime (Mineralstaub) mit unquantifizierbaren Eispartikeln als idealen
Keimen wird ausgeschlossen. Das umfasst einerseits den Eintrag von Eisnadeln aus dem
Aerosolkiihler und zum anderen die Hypothese, dass Aerosolpartikel wahrend der Anné-
herung im Verdunstungsgiirtel des Tropfens (sieche Abbildung 2.4.4) als Depositionskeime
wirken und daher die Kontaktnukleationseffizienz eine Verschleierung der Depositionskei-
meflizienz darstellt [Cooper, 1974, 1975|. Wiirde Eis, in welcher Form auch immer, die un-
terkiihlten Tropfen nukleieren, dann wire bei diesem starken Grad der Unterkithlung (um
30 K) keine Temperaturfunktion der Keimeffizienz e, zu verzeichnen und alle Gefrierkurven
beséfen identischen Anstieg (normiert auf die Kollisionsrate). Ebenso wire die Gefrierkei-
meffizienz keine Grofenfunktion der Aerosole (insofern sich mindestens ein Wassereiskeim
auf der Partikeloberfliche befindet). Wiirde im betrachteten Temperaturintervall iiber die
Bildung eines ersten Keimes aus Eis auf der Partikeloberfliche entschieden werden, wiren

10Mbglicherweise auch schon bei wirmeren Temperaturen, bei einem Messpunkt ist dies nicht zweifelsfrei
zu bezeichnen; Wire die Nukleation bereits bei wirmeren Temperaturen ,sicher®, bestétigt dies die
Abweichung von e.=1 fiir den gezeigten Messpunkt.

“1Weil kein geeignetes Verfahren zur Beschneidung des unteren Endes der GroRenverteilung gefunden
wurde, werden auf diese Art alle kleineren Partikel entfernt.

“2Nun jedoch entgegengesetzt, ,konkav, Hockeyschliger-formig*, denn da alle Eiskeime die gleiche Wir-
kungsdauer (30s Beobachtungszeit) besitzen, gefrieren die potentesten nach kiirzerer Unterkiihlungs-
zeit. Beim Impaktions-Immersionsgefrieren (konvexe Gefrierkurve) ist hingegen die Wirkungsdauer erst
ab dem Impakt gestartet und damit die Zeitkonstante des Sammelns iiberwiegend.
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eine oberflichenfquivalente Aerosolfunktion [Welti et al., 2009] und die leicht beobachtbare
Existenz einer Schwellentemperatur zu verzeichnen. Das ist nicht der Fall! Stirkstes Argu-
ment ist die zeitliche Verteilung der Gefrierereignisse in der Gefrierkurve (Abbildung 5.2.3):
Die eingesetzten Aerosolpartikel fithren nicht zwangsliufig zum sicheren Gefrierereignis bei
Impaktion (ausgedriickt durch eine Keimeffizienz <1) — Eispartikel schon. In diesem zwei-
ten Fall wiirden sich die beobachteten Gefrierereignisse zeitlich um die Kollisionszeit 1/14
(mittlere Dauer einer Partikelimpaktion nach Tropfeninjektion in den Levitator; reziproke
Kollisionsrate) hdufen. Bei hohen Anzahlkonzentrationen dufsere sich dies im ausschliefli-
chen Gefrieren zu Beginn der Unterkiihlungsdauer, unabhéngig von der vorherrschenden,
ausreichend kalten Temperatur. Das wurde nicht beobachtet! Die Sensitivitat dieser Unter-
suchung ist mittels statistischer Simulation bewertet. Verunreinigungen mit Eispartikeln
aus dem Aerosolkiihler kénnen daher ebenfalls ausgeschlossen werden. Ein unregelméfiges
Auftreten von Eisnadeln aus dem Aerosolkiihler wire fiir den Fall feuchten Trigergases
vorstellbar (im vorliegenden Fall verfahrensbedingt vermieden), kann jedoch visuell durch
Streulichterscheinungen in der Beobachtungskamera der Falle (Eis ist nicht im CPC z&hlbar
— Sublimation oder Verdunstung in Zuleitung) und schwankende Zihlereignisse*® indiziert
werden. Desweiteren ist hingegen kein Grund ersichtlich, warum nur ein (unidentifizierba-
rer) Bruchteil der Staubpartikel als Depositionskeim bei Anndherung wirken sollte (siehe
Schwellentemperatur, stochastische Verteilung der Depositionsnukleation beriicksichtigt),
da dies nach Cooper [1974]| nicht als genereller Mechanismus verstanden wiirde.

“3Ein Effekt, der Partikel aus einer (insofern vorhandenen) Eisschicht schligt, tut dies auch mit dem
Staubbelag auf der Leitungsinnenseite. Zusétzlich erzeugen zwangslaufig grofte Eispartikel in der Aero-
solleitung, ebenfalls durch Impaktion, kurzzeitige, detektierbare Konzentrationsanstiege.
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Die Zielsetzung der durchgefiihrten Arbeiten war eine experimentelle Untersuchung wol-
kenphysikalischer Mechanismen hinsichtlich moglicher Einflisse von elektrischen Ladun-
gen im Rahmen des DFG-Schwerpunktprogrammes ,,CAWSES®. Im Gegensatz zu den dort
vorgenommen Naturbeobachtungen, Langzeitstudien und Simulationen wurden Laborex-
perimente durchgefiihrt, welche keine weiteren Korrelationen, sondern mégliche Wirkungs-
weisen aufzudecken suchten. Mit den Ergebnissen soll eine mogliche Kopplung der solaren
Variabilitdt mit terrestrischen Wetter- und Klimaereignissen demonstriert werden. Einer
Hypothese [Tinsley und Deen, 1991] folgend, wurde eine mogliche Modulation des glo-
balen elektrischen Stromkreises durch die Sonne angenommen. Die daraus resultierende
Verénderung des Ladungszustandes atmosphirischer Wolkentropfen bildete die Grundlage
der wiahrend dieser Arbeit erreichten Entwicklung von geeigneten Laborexperimenten zur
Untersuchung resultierender Effekte.

Fiir die Versuche habe ich eine Anlage aufgebaut und in Betrieb genommen, die es er-
moglicht, Wolkentropfen ohne Uberdeckung konkurrierender Effekte zu beobachten und
mit definierten Aerosolpartikeln wechselwirken zu lassen. Dazu wurden definiert gelade-
ne Mikrotropfen von bis zu 90 pm Groéfe einzeln in einer elektrodynamischen Falle levi-
tiert und untersucht. Aufgrund des stochastischen Charakters natiirlicher Vorgénge wurde
der Experimentablauf automatisiert und insgesamt mehrere tausend Tropfen untersucht
Die Umgebungsbedingungen bildeten dabei troposphérische Bedingungen beziiglich Tem-
peratur, Luftfeuchte und Aerosolangebot nach. Weiterhin mussten zu diesem Zweck die
Einflussgréfsen und Eigenschaften der realisierten Experimentiervorrichtung wohl definiert
und charakterisiert sein. Zur Erzeugung atmosphérisch relevanter Aerosolpartikel, speziell
der hiufigen Mineralstaubkomponenten Illit und Kaolinit, wurde ein Aerosolsystem zu-
sammengestellt und aufgebaut. Dieses bietet die Moglichkeiten, Aerosolpartikel mit drei
verschiedenen Generatoren und Verfahren zu erzeugen, beziiglich ihres Mobilitdtsdurch-
messers zu vermessen und zu selektieren, sowie der anschliefsenden Zahlung mittels zwei
verschiedener Techniken und Geréte. Die erzeugten Partikel konnen nach Ladung und Gro-
Be selektiert und anschliefend dem gespeicherten Wolkentropfen zugefiihrt werden. Mit
dieser Anlage wurde das Forschungsfeld der Arbeitsgruppe auf die atmosphérisch hoch
relevanten Untersuchungen zur Kontaktnukleation erweitert. Gleichzeitig enthilt der ex-
perimentelle Aufbau einen selbst entwickelten Wirbelbettgenerator, der neue Alternativen
fiir Aerosolexperimente mit trocken dispergierten Proben auch an anderen Experimenten
er6ffnet.

Untersucht wurden sowohl direkte Ladungseffekte wolkenphysikalischer Vorgénge als
auch indirekte Wechselwirkungen mit geladenen Aerosolteilchen.

Der erste Themenkomplex umfasst die Untersuchung eines Einflusses von Ladungen auf
den Vorgang der homogenen Eisnukleation unterkiihlter Wolkentropfen und ihr Verduns-
tungsverhalten. Dabei konnte mit einem randomisierten Experiment und anschliefsender
statistischer Auswertung nachgewiesen werden, dass selbst hochgeladene Wolkentropfen,
wie sie in Gewittern vorkommen, keine erhéhte Gefrierwahrscheinlichkeit einzig aufgrund
enthaltener Nettoladungen besitzen. Dieses Ergebnis schlieftt einen Wirkungsmechanismus,
der besonders fiir hohe Wolken, welche eine natiirliche Erwdrmung der Troposphére unter-
stiitzen, relevant ist, aus.

Bei den Untersuchungen zum Verdunstungsverhalten geladener Tropfen wurde hinge-
gen ein deutlicher Einfluss der Oberflaichenladungen gezeigt. Hierbei war es sogar moglich,
einen ladungsstabilisierten Gleichgewichtszustand herbeizufiihren. Die terminalen Durch-
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messer der untersuchten Tropfen reichten dabei vom unteren Beobachtungslimit (8 pm) bis
zu 44 um, als Funktion der Nettoladung und Luftfeuchtigkeit. Dieses Resultat ist mit hoher
Relevanz fiir die Lebensdauer von Wolken aus geladenen Tropfchen zu bewerten. Denkbar
wire ein dadurch erhohter globaler Bedeckungsgrad, der einen Einfluss auf das Klima be-
sitzt. Gleichzeitig kann die ladungsgehemmte Verdunstung als Demonstrationsmodell im
Prinzip auf die Sublimation geladener, atmosphérischer Fispartikel iibertragen werden. Je-
ne kénnten infolge der dann ebenfalls erhéhten Lebensdauer weiter in hohen Luftschichten
verweilen und vielfdltige Konsequenzen provozieren. Dieses Ergebnis kann als Neuerung
und Zuarbeit fiir Modellstudien betrachtet werden, da eine analytische Beschreibung, ohne
Parametrisierung, dieses Ph&nomens moglich ist.

Im zweiten Themenkomplex wurde die erhdhte Sammeleffizienz geladener Wolkentrop-
fen gegeniiber Aerosolpartikeln untersucht und das daraus folgende erhéhte Eiskeimangebot
fiir die Kontaktnukleation demonstriert. Mittels dreier Methoden wurde der als Glied der
Wirkungskette solaren FEinflusses postulierte Vorgang des vermehrten Ansammelns von Ae-
rosolen auf geladenen Wolkentropfen nachgezeichnet. Dafiir 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 Sammeleffizienz als Funktion aller Einflussgréfen bestimmt werden
kann. Der von BRIAN TINSLEY vorgeschlagene Mechanismus ist dadurch mit Laborex-
perimenten untermauert. Diese schliefen im Vergleich mit anderen Arbeiten eine Liicke
in den bisher untersuchten Grofenklassen. Das dritte Verfahren, bei welchem impaktierte
Aerosolpartikel direkt aus der elektronenmikroskopischen Aufnahme des Kollektortropfens
ausgezahlt wurden, zeigte einen erheblichen Unterschied (bis zu 100 %) zwischen Rechnung
und Experiment. Die Anzahl gesammelter Partikel wurde von der Berechnung unterschitzt
bzw. landeten mehr Partikel als erwartet, was auch in noch ungeklirten experimentellen
Storeinfliissen zu suchen sein kann.

Die letzte Versuchsgruppe demonstrierte die moglicherweise verstarkte Eispartikelbil-
dung in elektrifizierten Mischwolken. Dafiir waren in einem automatisiert ablaufenden Ex-
periment unterkiihlte Tropfen einem Strom von Illit- und Kaolinitpartikeln ausgesetzt.
Mit der validierten Sammeleffizienzbestimmung wurde die Sammelrate gegeniiber diesen
Eiskeimen berechnet und damit aus den aufgenommen Gefrierkurven die Gefrierkeimeffi-
zienz im Kontaktmodus von hdufig vorkommenden Vertretern atmosphérischen Aerosols
bestimmt. Die Kontaktgefrierexperimente erzeugten aufgrund variierter Partikelgrofe und
Umgebungstemperatur eine systematische Erfassung der Eiskeimfiahigkeit der beiden Spe-
zies. Ein konkurrierendes Auftreten von Immersionsgefrieren der unterkiihlten 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 Qualitdt. llitaerosole 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 Eiskeimféhigkeit zwar eine Funktion von Partikelgrofe und Temperatur, nicht je-
doch der Partikelfliche ist. Dies impliziert, dass der Gefriervorgang nicht ausschlieflich
von auf der Partikelfliche verteilten Nukleationszentren (active sites) initiiert wird. Dieses
Resultat bedarf jedoch weiterer Untersuchung.

Fiir eine Bewertung der Ergebnisse beziiglich der Ausgangsfragestellungen sind nun Mo-
dellierer atmosphérischer Wolkenprozesse aufgerufen die Resultate dieser Arbeit zu beriick-
sichtigen, zu bewerten und damit den Einfluss der solaren Aktivitit auf das Erdklima zu
quantifizieren. Mit dem geschaffenen experimentellen Aufbau ist die Moglichkeit gegeben,
systematisch atmosphérisch relevante Aerosole auf ihre Kontaktnukleationsfahigkeit hin zu
untersuchen und eine Datensammlung mit Vergleichswerten zu erzeugen. Dazu ist es drin-
gend angeraten, einen Vergleich zwischen der heterogenen Immersionsgefriereffizienz und
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dem Kontakteismodus einer jeweiligen Untersuchungssubstanz anzustreben. Damit konn-
te gekldart werden, inwieweit Kontaktgefrieren als Sonderfall des Immersionsgefrierens zu
betrachten ist. Letztendlich kénnten zwei noch getrennt betrachtete Effekte zusammen-
gefiihrt werden und eine Vereinheitlichung der Beschreibung wolkenmikrophysikalischer
Mechanismen vorgenommen werden.
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