7 Auswertung der Daten und
Diskussion der Ergebnisse

Wie im vorhergehenden Abschnitt 6.4, S. 138, beschrieben wurde, bestehen
die Melireihen aus langen Datenkolonnen in einer Text-Datei. Die MeRreihen
kdnnen von fehlerhaften Gefrierereignissen durchsetzt sein. Dazu zahlen in
erster Linie Ereignisse, bei denen die Booleschen Variablen (vgl. Seite 127)
nicht korrekt gesetzt wurden. Dies kann verschiedene Ursachen haben:

— Zu geringe Streulichtintensitat im parallelen Kanal, so dal} das Gefrieren
nicht korrekt erkannt wurde.

— Mehrere Tropfchen gleichzeitig in der Falle.

Insbesondere flihrt der zweite Fall dazu, dal’ sich mehrere Streubilder Uber-
lagern und deshalb das Volumen des Tropfchens nicht korrekt bestimmt wer-
den kann.

In der ersten Stufe der Auswertung missen die fehlerhaften Ereignisse her-
ausgefiltert werden. Anschlielend kann fur jedes Gefrierereignis die Nuklea-
tionszeit ermittelt werden. Die Ausflihrung dieser Arbeitsschritte ausschliel3-
lich von Hand ist bei Melreihen, die mehrere Hundert Experimente umfassen,
praktisch unmoglich. Mit dem LabVIEW-Programm ,,Induction Time Deter-
minator** erfolgt die Erledigung dieser Arbeit weitgehend automatisch.

In der zweiten Auswertungsstufe erfolgt die Bestimmung der Nukleations-
rate aus den Nukleationszeiten mit Hilfe des LabVIEW-Programms ,,Calcu-
late J from Induction Times* 1.

! Beide Auswertungsprogramme basieren auf Programmen, die von Hermann Vortisch, Freie Univer-
sitat Berlin, zur Auswertung friherer Gefrierexperimente [Krdm99, Vor00] in LabVIEW geschrieben
wurden. Da sich die damalige experimentelle Vorgehensweise erheblich von unserer heutigen unter-
schied, wurden beide Programme von mir in groBen Teilen verdndert und erweitert. Die Programme
von H. Vortisch stellten dafiir eine sehr solide Grundlage dar, fiir deren Uberlassung ich mich herzlich
bei ihm bedanken mdchte.
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142 7 Auswertung und Diskussion

7.1 Der ,Induction Time Determinator*

Die folgende Abbildung 7.1 zeigt die Bedienungsoberflache des Programms:
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Abb. 7.1: Bedienungsoberflache des Programms ,,Induction Time Determinator*.

Oben links erscheint ein Ausschnitt aus der jeweiligen MeRreihe (kurz:
Film), der den Diagrammen in Abschnitt 6.4.3 entspricht. Der Film kann tber
die Tasten mit Pfeil schrittweise gemustert werden. Dabei erfolgt eine selbst-
tatige Anpassung des dargestellten Zeitbereichs an die zeitliche Lange des be-
trachteten Gefrierexperiments. Im Diagramm unten links wird der zu diesem
Zeitintervall gehtérende Temperaturverlauf dargestellt. Nach Betatigung der
Taste ,,Normalize® erfolgt die Basislinienkorrektur der Streulichtintensitéten
und die Skalierung des Tropfchenvolumens mit dem Ziel einer tbersichtlichen
Darstellung. Anschlielend kann der Algorithmus zur Ermittlung der Nuklea-
tionszeiten (synonym mit ,,Induktionszeiten) gestartet werden. Gleichzeitig
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erfolgt auch die Bestimmung der Einschul3- und Gefriervolumina. Dabei wird
jeweils uber die ersten bzw. letzten zehn Prozent aller Volumenpunkte arith-
metisch gemittelt, um den stérenden Einflul? der Mie-Resonanzen weitgehend
auszugleichen. Der Nukleationszeit jedes Ereignisses wird die tber die Nu-
kleationszeit gemittelte Temperatur in der Gasphase der Falle zugeordnet. Im
Diagramm unten rechts ist die Auftragung der Nukleationszeiten Uber der
Temperatur zu sehen. Aus dieser ,,Wolke“ von Rohdaten mussen nun die be-
reits erwéhnten, fehlerhaften Punkte herausgefiltert werden.

Die Routine ,,Redundanz* ermittelt, ob zu ein und derselben Tropfchen-
nummer Nukleationszeiten mehrfach bestimmt wurden. Dies tritt gewohnlich
bei zu geringer Intensitat des parallel polarisierten Streulichts auf, da dann
die Variable ,, Tropfchen fest?* nicht korrekt gesetzt wird. Derartige Ereignis-
se werden von der Routine geléscht.

Die Routine ,,Volumenmacke* priift die Gefriervolumina. Deren Bestim-
mung ist recht storanféllig, da immer wieder Punkte der Volumenkurve aus
dem normalen Verlauf ,,ausreiBen” und das Ergebnis verfalschen. Ereignisse
mit einem Gefriervolumen, das groRer als das EinschuRvolumen ist, bzw. Er-
eignisse, deren Volumina zu stark vom Durchschnitt der MeRreihe abweichen,
werden herausgefiltert und geldscht.

AbschlieRend werden die bereinigten Datensétze der einzelnen Melireihen
in einer einzigen Datei vereinigt. Die Diagramme in Abb. 7.2 zeigen die Nu-
kleationszeiten samtlicher beobachteter Gefrierereignisse fur H,O und D,O
als Funktion der Temperatur. Diese Punktwolken sind die Grundlage fir die
weitere Auswertung mit dem Programm ,,Calculate J from Induction Times*‘.
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Abb. 7.2: Sadmtliche gemessenen Nukleationszeiten als Funktion der Temperatur.

a) H2O. 3152 Gefrierereignisse.
b) D,O. 3896 Gefrierereignisse.
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7.2 Das Problem der polydispersen
Volumenverteilung

Obwohl fiir beide MeRkampagnen (H,O und D,0O) jeweils durchgéngig ein
und dieselbe Spritze verwendet wurde, kbnnen wir nicht davon ausgehen, dal
das EinschuBvolumen der Tropfchen ber die gesamte Melreihe hinweg un-
verandert geblieben ist. Das Volumen der produzierten Tropfchen ist von den
verwendeten Pulsparametern (Pulsbreite und -héhe) abhangig und 18Rt sich
mit Hilfe dieser Parameter innerhalb gewisser Grenzen stetig verandern. Es
ist jedoch praktisch nicht moglich, wéhrend einer langen Mefreihe diese Pa-
rameter unveréndert zu lassen, da gewohnlich Stérungen auftreten und die
Spritze neu eingestellt werden muf3. Obendrein kann die Spritze in verschie-
denen ,,Betriebsmodi* arbeiten. Die in den einzelnen Modi erzeugten Tropf-
chen unterscheiden sich bezuglich ihrer Grélie mitunter betréchtlich (Abb.
7.3). Nach der Vereinigung aller MeRreihen fuhrt dies zu einer relativ brei-
ten, im wesentlichen bimodalen Haufigkeitsverteilung der Gefrierdurchmes-
ser (siehe Abb. 7.4). In diesem Zusammenhang taucht nun natirlich die Fra-
ge auf, wie aus den Nukleationszeiten dieser recht uneinheitlichen Ensemble
von Probenvolumina die Nukleationsrate bestimmt werden kann. Dieser Fra-
ge wird im folgenden Abschnitt nachgegangen.
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Abb. 7.3: Verteilung der Tropfchendurchmesser beim Einschuf und beim Gefrieren fur zwei
verschiedene, an zwei aufeinanderfolgenden Tagen entstandene MeRreihen (H2O). Die Vo-
lumina wurden noch nicht der Filterung durch das Programm ,,Volumenmacke* unterworfen.
In der zweiten Melireihe (untere Zeile) kam es zu einem Moduswechsel der Spritze, d. h., die
Spritze hat ab Tropfen-Nr. 148 deutlich kleinere Tropfchen produziert.
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Abb. 7.4: Haufigkeitsverteilung der Gefrierdurchmesser nach Vereinigung aller einzelnen
MeRreihen. a) H, O, b) D> 0.
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7 Auswertung und Diskussion

7.3 Ubergang von der t- zur Vt-Koordinate.
Rechnerische Generierung eines Datensatzes
und Simulation der Auswertung

Bei der Diskussion der Nukleationsstatistik im Abschnitt 4.10 sind wir von
einem einheitlichen Ensemble von Trépfchen mit ein und demselben Start-
volumen ausgegangen. Wie wir im vorangegangenen Abschnitt gesehen ha-
ben, wird diese Voraussetzung in unseren Experimenten nicht erfillt. Des-
halb kdnnen wir nicht erwarten, daf die Auftragung von In(NV,/Ny) Uber ¢
(bei Beschrankung auf geniigend kurze Zeiten) eine Gerade ergibt. Mogli-
cherweise kdnnen wir jedoch der dispersen Volumenverteilung Rechnung tra-
gen, indem wir jede Nukleationszeit mit dem Gefriervolumen des betreffen-
den Tropfchens skalieren. Wir nehmen damit quasi eine Transformation der
Zeitkoordinate auf die ,,volumengewichtete* Vt-Koordinate vor. Ob sich nach
dieser Transformation die Daten auf dieselbe Weise auswerten lassen wie im
Abschnitt 4.10 beschrieben, l1&Rt sich nicht ohne weiteres absehen. Zur Kl&-
rung dieser Frage ist es zweckmafig, mit Hilfe eines Computerprogramms ein
Ensemble mit definierten Eigenschaften zu generieren und dieses der Auswer-
tungsprozedur zu unterwerfen.

Das Programm? erzeugt zunéchst zwei Ensemble von Proben, deren Volu-
mina um zwei unterschiedliche Erwartungswerte mit unterschiedlicher Streu-
ung diskret (d. h. nicht stetig) normalverteilt sind. Diese Normalverteilungen
werden anschlieBend, um die GroRenverteilung realistischer zu gestalten, mit
einem weifl3en Rauschen moduliert und zu einem grof3en Ensemble vereinigt.
Eine auf diese Weise entstandene GroRenverteilung ist in Abb. 7.5 zu sehen.
Sie besteht aus einer groRen Zahl von Teilmengen, die sich aus untereinander
identischen Proben zusammensetzen.

Im ndchsten Schritt mul® nun aus dieser GroRRenverteilung ein realistischer
Satz von Nukleationszeiten generiert werden. Lassen wir zunédchst die Ver-
dampfung der Tropfchen auler acht, so konnen wir fir die i-te GréRRenklasse
mit IV; Tropfchen des Durchmessers d; mit Hilfe von (4.33) auf Seite 38 einen
Satz von Nukleationszeiten ¢;; errechnen:

1 N;—j

1
TV, N,

(7.1)

tij:_

mitj =0, 1...N; — 1.
Berucksichtigen wir die Verdampfung der Tropfchen, so miissen wir an-
stelle von (7.1) gemal (4.40) und (4.38) (siehe Seite 40) die Beziehung

r? 5¢ . N,—j1¢

mit; =0, 1...N; — 1 verwenden.

2 Das Programm wurde in der bereits erwahnten Programmiersprache LabVIEW geschrieben.
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Die so erzeugten Serien (d;; t;;) werden ebenfalls mit einem Rauschen mo-
duliert und miteinander vereinigt. Eine auf diese Weise unter Berticksichti-
gung der Verdampfung erzeugte Haufigkeitsverteilung von Nukleationszeiten
ist in Abb. 7.5 rechts zu sehen. Fir den Verdampfungsparameter £ wurde der
bereits im Abschnitt 6.2.5 verwendete, experimentell bestimmte Wert einge-
setzt (€ = 1.4-10712 m? s71).
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Abb. 7.5: Simulation einer polydispersen, bimodalen Durchmesserverteilung (links) und Simulation der Nu-
kleationszeiten (rechts) fiir diese Verteilung. N, = my exp(—(d“"a;;l’“)), k = 1 oder 2, d; = 80 um
k

bzw. dy = 100 ym, a1 = 2 pm, az = 1 pm, > Ny = 1000, 3 Njo = 250, J = 2.0 - 10° ecm 3571,
£=1.4pum?s L

Wir verfugen nunmehr ber einen realistischen Datensatz mit genau be-
kannten Eigenschaften und kénnen versuchen, im UmkehrschluR die der Si-
mulation zugrundeliegende Nukleationsrate zu bestimmen. Dabei gibt es zwei
Madglichkeiten:

1. Wir koénnen einerseits auf der Grundlage von (4.40) die Trépfchen nach
steigender Nukleationszeit ordnen, den Laufindex 4 in dieser Reihe zur Be-
rechnung von In(N,/Ny) = In((No — i)/Ny) verwenden und diesen Loga-
rithmus Uber den Nukleationszeiten ¢; auftragen (Abb. 7.6(a)). Wir erhalten
eine Funktion, die zun&chst praktisch linear verl&uft, um schlieBlich bei gro-
Reren Zeiten nach unten abzuknicken. Der negative Anstieg des linearen Ab-
schnitts dividiert durch das uber alle Tropfchen gemittelte Volumen ergibt
eine Nukleationsrate J = 1.72 - 10° cm ™2 s~ 1. Sie liegt etwas unterhalb der
tatsachlichen, fiir die Generierung des Ensembles verwendeten Nukleations-
rate (J = 2.0 - 10% ecm =3 s71).

2. Wir kénnen andererseits die Tropfchen nach steigendem Produkt V; t;
ordnen, den Laufindex 7 in dieser Reihe zur Berechnung von In(N,/Ny) =
In((NVy — i) /Ny) verwenden und diesen Logarithmus Uber der ,,volumenge-
wichteten Zeit* V; t; auftragen (Abb. 7.6(b)). Wiederum erhalten wir eine na-
hezu lineare Funktion, die bei groRen V't etwas starker nach unten abknickt
als die Funktion in Abb. 7.6(a). Der negative Anstieg des linearen Abschnitts
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betragt in diesem Fall J = 2.26-10° cm 2 s~! und liegt damit etwas oberhalb
der tatséchlichen Nukleationsrate.
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Abb. 7.6: Auswertung des computergenerierten Ensembles von Mef3daten. Sortieren der Gefrierereignisse nach stei-
genden a) t; bzw. b) V; ¢; und Auftragung von In(V,, /Ny) Uber a) ¢; bzw. b) V; ¢;. Die fiir die Erzeugung des Ensembles
verwendete Nukleationsrate betrug J = 2.0 - 10° cm ™3 s~ 1.

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, daf} die gezeigten Diagram-
me und die dazugehorigen Zahlenwerte nur beispielhaften Charakter besitzen.
Wegen des aufgepragten Rauschens sehen die simulierten Kurven nach jedem
Programmdurchlauf etwas anders aus.

Zusammenfassend stellen wir fest, daB es sich bei Methode Nr. 2 (d. h. bei
der Auswertung in der V¢-Koordinate) durchaus um eine brauchbare Methode
handelt, wenn aus einem Datensatz, der bezlglich des Volumens polydispers
und bimodal ist, die Nukleationsrate ermittelt werden soll. Der relative Fehler
liegt dabei in der GroRenordnung von 25 % und ist damit im Vergleich zu den
bei der Bestimmung von Nukleationsraten Ublichen Fehlern Klein. Wir wer-
den deshalb im folgenden diese Methode zur weiteren Auswertung unserer
MeRdaten anwenden.
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7.4 Bestimmung der Nukleationsraten

Die in den Abbildungen 7.2(a) und 7.2(b) gezeigten Nukleationszeiten sind
in einem Temperaturintervall von etwa 2 K Breite gemessen worden. Da die
Nukleationsrate stark temperaturabhéngig ist, wird sie sich innerhalb dieses
Intervalls stark dndern. Aus diesem Grund missen wir die Punktwolken in
den Abbn. 7.2(a) und 7.2(b) in Streifen hinreichend schmaler Breite AT zer-
schneiden und diese Teilmengen einzeln der weiteren Auswertungsprozedur
unterwerfen. Diese Aufgabe laRt sich mit dem Programm ,,Calculate J from
Induction Times** komfortabel erledigen. Abb. 7.7 zeigt einen Ausschnitt aus
der Bedienungsoberflache des Programms.
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Abb. 7.7: Bedienungsoberflche des Programms ,,Calculate J from Induction Times**.

In dem Diagramm oben links erscheinen samtliche Nukleationszeiten als
Funktion der Temperatur (vgl. Abb. 7.2, besonders Abb. 7.2(b)). Zwei senk-
rechte rote Striche bei 7}, und 7}, wandern in konstantem Abstand (T}, — 7.,)
von links nach rechts tiber die Punktwolke. Sie markieren das schmale Tem-
peraturintervall, dessen Punktinhalt in die Auftragung In(N,/N,) uber V¢
eingeht. Allen N, Punkten im k-ten Intervall wird die mittlere Temperatur
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_ Ng
Trean = Tk = Nik > T; zugeordnet. Die Breite des Intervalls sowie dessen

\orschub in T-Richtzur11g lassen sich einstellen, so dal? der Einflul} dieser Para-
meter auf die Ergebnisse tberpruft werden kann.

Im Diagramm rechts oben ist die Auftragung In(N,/Ny) uber V't zu se-
hen. Sie entsteht wie im vorangegangenen Abschnitt besprochen durch Ord-
nen der Punkte nach steigendem V't (3. Fiir die lange (rote) Ausgleichsgera-
de sind alle Punkte berticksichtigt worden. Ihr negativer Anstieg erscheint in
dem Diagramm unten rechts bei der zugehdrigen Temperatur als (schwarzes)
Kreuz. Es fallt auf, daR die Punkte im In(V,,/Ny),Vt-Diagramm zu grofReren
V't hin stark vom anfanglichen linearen Verlauf abweichen. Dieses Phdnomen
ist kein Einzelfall, sondern tritt in der Mehrzahl aller Intervalle auf. Deshalb
wurde die Moglichkeit geschaffen, die lineare Regression auf den Bereich
zu beschranken, der innerhalb des von den beiden verschiebbaren Cursorn
gebildeten Rechtecks liegt. Die negativen Anstiege dieser (blauen) Geraden
erscheinen in dem Diagramm unten rechts als (blaue) Quadrate.

Oberhalb der In(N, /Ny),Vt-Auftragung ist halb verdeckt ein Histogramm
zu sehen, welches die Haufigkeitsverteilung der Punkte im In(N,/Ny),Vt-
Diagramm Uber V't angibt. Im rechten Teil der Bedienungsoberflache, der in
Abb. 7.7 nicht zu sehen ist, kdnnen die Daten anhand weiterer Diagramme
beurteilt werden. Dort erscheinen die Haufigkeitsverteilung der Gefrierdurch-
messer, die Temperatur 7T; Gber V; ¢; sowie die Nukleationszeit ¢; Gber dem
Gefriervolumen V.

Wir wollen uns im folgenden die Ergebnisse der beschriebenen Auswer-
tung im Detail fir H,O und D,O getrennt ansehen.

3 Die Trépfchen erreichen nach dem EinschuB die Fallentemperatur erst nach etwa 0.3 s (vgl. Ab-
schnitt 6.2.4 ab Seite 111). Deshalb werden bei der Auswertung nur die Tropfchen berticksichtigt,
deren Nukleationszeit groRer gleich 0.3 s war.
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7.4.1 Auswertung der Messungen mit H,O

In den Randbereichen von Abb. 7.2(a) ist die Anzahl der Mel3punkte fiir eine
sinnvolle Auswertung zu klein. Deshalb beschranken wir uns im folgenden
auf den zentralen Bereich zwischen 239.36 K und 239.76 K. Die folgende
Abbildungsserie (Abb. 7.8) zeigt in der linken Spalte eine reprasentative, nach
steigender Temperatur geordnete Auswahl von In(V, /Ny),Vt-Auftragungen
und in der rechten Spalte die dazugehdrigen relativen Haufigkeitsverteilungen
der Punkte tber V¢.

Es fallt auf, dal? in den Histogrammen der rechten Spalte das Maximum der
relativen Gefrierh&ufigkeit nicht bei Null liegt, wie es nach (4.34) zu erwarten
gewesen ware. Wir interessieren uns deshalb fur die Zeit ¢ ., bei der die Ge-
frierhdufigkeit der Tropfchen maximal wird. Um ¢, aus (V't)ax berechnen
zu koénnen, bestimmen wir zundchst den mittleren Gefrierdurchmesser d(1/)
aus den Gefriervolumina V; der Tropfchen (siehe Abb. 7.9). Daraus berech-
nen wir anschlieRend das mittlere Gefriervolumen V' der Tropfchen. Wenn
wir nun (Vi) max = Vitmax S€tZEN, KOGNNEN Wir ¢,,,,, berechnen. Die Ergebnisse
sind in Tab. 7.1 aufgefunhrt.

Tabelle 7.1: Zu den Histogrammen in der rechten Spalte in Abb. 7.8.

Tmean / K (VBmax / (cm®s)  d(V) /pm tmax /5

239.43 4.73-1077 86.67 1.39
239.56 5.58 - 107 80.49 2.04
239.61 6.06 - 10~ 7 79.36 2.32
239.65 6.07-10"7 78.48 2.40

Der mittlere Gefrierdurchmesser der Tropfchen sinkt demnach mit stei-
gender Temperatur (siehe auch Abb. 7.9). Dies ist eine Folge der langeren
Nukleations- und Verdampfungszeiten der Tropfchen bei héheren Temperatu-
ren.

Die relative Gefrierhdufigkeit erreicht ihr Maximum bei héheren Tempe-
raturen spater als bei niedrigeren Temperaturen. Gemal (4.34) mifte jedoch
temperaturunabhéngig ..., = 0 gelten. Die Ursache fir diese Diskrepanz ist
unklar.
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Abb. 7.8: Auswertung der Messungen mit H5O.

Linke Spalte: In(Ny, /Ny),Vt-Auftragungen.

Rechte Spalte: Relative Haufigkeit der Punkte iiber V¢. a) T = 239.43 K, 119 Punkte b) T = 239.56 K, 1464
Punkte ¢) 7' = 239.61 K, 1624 Punkte d) T = 239.65 K, 1125 Punkte. Breite der Temperaturintervalle: 0.1 K.
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Abb. 7.10: Negative Steigungen der linearen Abschnitte in den In(N,, /Ny),Vt-Auftragungen
fur H-0.

J_global: Negative Steigungen der Geraden durch alle Punkte.

J_links vom_Knick: Neg. Steigungen der Geraden durch alle Punkte links vom Knick.
J_rechts vom_Knick: Neg. Steigungen des linearen Bereichs rechts vom Knick.

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt angedeutet, tritt in der Mehr-
zahl der In(N, /Ny),Vt-Auftragungen ein ,,Knick* auf, d. h., die Kurven ver-
laufen zunachst steil, &ndern dann ziemlich sprunghaft ihre Steigung und ver-
laufen anschlieend flacher. Bei sehr kleinen In(N, /Ny) knickt die Mehrzahl
der Kurven steil nach unten ab. Wir haben im Abschnitt 7.3 gesehen, daR
es sich bei diesem Abknicken der Kurven im Randbereich zu groRen V¢ hin
wahrscheinlich um ein Artefakt handelt. Zudem enthalten diese Abschnitte oft
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weniger als zehn Punkte und sind deshalb nicht signifikant. Aus diesen Griin-
den wollen wir den ,finalen Knick* im folgenden nicht weiter diskutieren.
Der ,,signifikante Knick* bei mittleren V¢ wird im Abschnitt 7.4.3 umfassend
erortert.

Mit dem Programm ,,Calculate J from Induction Times* lassen sich die
negativen Steigungen der linearen Teilbereiche in den In(N,/Ny),Vt-Auftra-
gungen bequem bestimmen. Die Ergebnisse dieser Auswertung sind in Abb.
7.10 zu sehen. Im Abschnitt 7.4.4 werden wir uns mit der Frage auseinan-
dersetzen, welcher dieser Punkte bei einer bestimmten Temperatur mit der
gesuchten Nukleationsrate zu identifizieren ist. Zuvor wollen wir jedoch die
Daten aus den Messungen mit D,O in der gleichen Weise aufbereiten wie
beim H5O.

7.4.2 Auswertung der Messungen mit D,O

Bei der Auswertung der Messungen mit D,O gehen wir in derselben Reihen-
folge vor wie beim H,O. Wir betrachten wiederum in Abb. 7.2(b) nur den
zentralen Bereich mit ausreichender Punktdichte, d. h., den Bereich zwischen
243.66 K und 244.76 K. Die folgende Abbildungsserie (Abb. 7.11 und Abb.
7.12) zeigt in der linken Spalte eine reprasentative, nach steigender Tempera-
tur geordnete Auswahl von In(V,/Ny),Vt-Auftragungen und in der rechten
Spalte die dazugehdrigen relativen Haufigkeitsverteilungen der Punkte tber
Vt.

Analog zu der Vorgehensweise beim H,O kdnnen wir die Zeit ¢,,,.., berech-
nen, bei der die relative Gefrierhdufigkeit in der rechten Spalte der Abbildun-
gen 7.11 und 7.12 ihr Maximum erreicht. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.13 zu
sehen.

Wie schon beim H,O stellen wir fest, dal3 ..., mit steigender Temperatur
anwaéchst. Die Streuung der Punkte diirfte vor allem deshalb so groR sein, weil
die Streuung der Tropfchendurchmesser im Fall des D, O deutlich ausgeprag-
ter ist als beim H,O (vgl. Abb. 7.4).

Auch beim D,0O beobachten wir in den In(N, /Ny),V t-Auftragungen star-
ke Abweichungen vom linearen Verlauf. Am kalteren Ende des betrachteten
Temperaturintervalls fallt fur kleine V¢ ein ausgepragtes Plateau auf, dessen
Ausdehnung mit steigender Temperatur bis zum fast volligen Verschwinden
abnimmt. Der uns vom H,O her bereits bekannte ,,Knick* tritt erst in der
,warmeren* Hélfte des Temperaturintervalls auf. Die méglichen Ursachen fiir
dieses Verhalen werden wir im ndchsten Abschnitt zu diskutieren haben.

\orerst wollen wir wie beim H,O rein formal die negativen Anstiege der
linearen Abschnitte in den In(V,/Ny),Vt-Auftragungen bestimmen und ge-
genuberstellen. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.14 zu sehen.
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Abb. 7.11: Auswertung der Messungen mit D2O.

Linke Spalte: In(Ny, /No),Vt-Auftragungen.

Vt/(cm™3 s)

Rechte Spalte: Relative Haufigkeit der Punkte Gber V¢. a) T = 243.72 K, 349 Punkte b) T' = 243.81 K, 516
Punkte c) T' = 243.96 K, 222 Punkte d) 7" = 244.05 K, 125 Punkte. Breite der Temperaturintervalle: 0.1 K.
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Abb. 7.12: Auswertung der Messungen mit D,O. Fortsetzung von Abb. 7.11.

Linke Spalte: In(N,, /Ny),Vt-Auftragungen.

Rechte Spalte: Relative Haufigkeit der Punkte tiber Vt. a) T = 244.27 K, 376 Punkte b) T = 244.36 K, 489
Punkte ¢) T = 244.47 K, 723 Punkte d) T' = 244.56 K, 530 Punkte. Breite der Temperaturintervalle: 0.1 K.
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Abb. 7.13: Messungen mit D5 O. Zeit ¢,,.x, bei der die relative Gefrierhdufigkeit ihr Maxi-

mum erreicht, als Funktion der Temperatur.
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Abb. 7.14: Negative Steigungen der linearen Abschnitte in den In(V,, /Np),Vt-Auftragungen

fur D5O.

J_zentral_ohne_Knick: Negative Steigungen der Geraden durch den zentralen Teil derjeni-

gen In(NV, /No),Vt-Auftragungen, in denen kein Knick auftaucht.
J_Plateau: Neg. Steigungen der Geraden durch alle Punkte des Plateaus bei kleinen V¢.

J_links vom_Knick: Neg. Steigungen der Geraden durch den linearen Abschnitt links vom

Knick.

J_rechts vom_Knick: Neg. Steigungen der Geraden durch den linearen Abschnitt rechts

vom Knick.
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7.4.3 Diskussion der Abweichungen der
In(N,/Ny),Vt-Auftragungen vom linearen Verlauf

Wir haben gesehen, daB bei der (ibergroBen Mehrzahl aller In(N,/Ny),Vt-
Auftragungen keine durchgehende Gerade, sondern eine aus mehreren anné-
hernd linearen Abschnitten zusammengesetzte Kurve entsteht. Dieser Befund
steht im Widerspruch zu den theoretischen Uberlegungen in den Abschnitten
4.10 und 7.3. Im folgenden wollen wir mdgliche Ursachen fur dieses uner-
wartete Verhalten ndher untersuchen.

Der von V't bzw. ¢ abhdngige Anstieg der In(N, /Ny),Vt-Kurven bedeutet
ganz allgemein, dafl die Nukleationsrate des gesamten Tropfchenensembles
zeitabhéngig ist. Diese Zeitabhdngigkeit kann auf zweierlei Weise entstehen:

1. Das Tropfchenensemble ist nicht homogen, d. h., die Tropfchen unter-
scheiden sich untereinander wenigstens hinsichtlich einer Eigenschaft, so da3
die Nukleationsrate J; fir das individuelle Trépfchen zeitunabhangig, jedoch
von Tropfchen zu Tropfchen verschieden ist. Das Trépfchenensemble verarmt
dann im Laufe der Zeit an den schneller nukleierenden Tropfchen mit gréfie-
rem J; und die ,,mittlere” Nukleationsrate J nimmt mit zunehmender Zeit ab.
Ein ausgeprégter Sprung in J(V't) ist allerdings nur zu erwarten, wenn das
Tropfchenensemble im wesentlichen in zwei Klassen mit untereinander iden-
tischen Tropfchen zerfallt.

2. Das Tropfchenensemble ist homogen, d. h., die ungefrorenen Tropf-
chen sind zu einem bestimmten Zeitpunkt nach dem Einschuf? hinsichtlich
jeder beliebigen Eigenschaft identisch. Die Nukleationsrate .J ist jedoch fir
alle Trépfchen auf die gleiche Weise eine Funktion der Zeit. Auch dies wiirde
zu einem nichtlinearen Erscheinungsbild der In(V, /Ny),Vt-Kurven fihren.

Wir wollen nun die einzelnen Mdéglichkeiten diskutieren, die zu einem Ver-
halten gemal 1. oder 2. fiihren kdnnen.

1. Zeitunabhangiges J in ,,statischer Zweiklassengesellschaft* von Tropf-
chen

1.a) Die Tropfchen kdénnen sich bereits hinsichtlich mindestens einer Ei-
genschaft unterscheiden, bevor sie in der Falle gefangen werden. Dieser Fall
ist gegeben, wenn ein Teil der Trépfchen schon beim Einschul3 in die Falle mit
Partikeln kontaminiert ist, die als heterogene Keime wirken. Allerdings wur-
de das verwendete Wasser einer sorgféltigen Reinigungsprozedur unterworfen
und es miRte ein betrachtlicher Anteil von Tropfchen kontaminiert sein, um
das beobachtete Verhalten erklaren zu kénnen. Dies ist unwahrscheinlich.

Um zu demonstrieren, daf3 in einer ,,Zweiklassengesellschaft* tatséchlich
ein
»Knick® in der In(N,,/Ny),Vt-Auftragung entsteht, wurden auf der Grundla-
ge des in Abschnitt 7.3 beschriebenen Programms entsprechende Simulatio-
nen durchgefuhrt. Abb. 7.15 zeigt ein typisches Ergebnis fir ein simuliertes
Tropfchenensemble, welches aus zwei Klassen von Tropfchen besteht, deren
Nukleationsraten sich um den Faktor 2 unterscheiden.
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Abb. 7.15: Auswertung einer simulierten MeRreihe (vgl. Abschnitt 7.3). Das Tropfchenen-
semble besteht aus insgesamt 1250 Troépfchen mit einem Durchmesser von 100 pm, von de-
nen 1000 Tropfchen mit einer Nukleationsrate .J; = 4-10% cm ™3 s~! und 250 Tropfchen mit
einer Nukleationsrate J = 8-10* cm~2 s~ nukleieren. Bei der Auftragung von In(N,,/No)
Uber V't entsteht eine Kurve, die den gemessenen Kurven auf verbliffende Weise &hnlich
sieht. Der negative Anstieg J, des linearen Abschnitts innerhalb des Rechtecks links oben
sowie der negative Anstieg .J> des linearen Abschnitts innerhalb des Rechtecks in der Mitte
des Diagramms sind im Diagramm eingetragen. Man beachte die Unterschiede zwischen den
negativen Geradensteigungen und den tatséchlich zugrundeliegenden Nukleationsraten.

1.b) Die Tropfchen sind vor dem EinschuB in die Falle ununterscheidbar,
nehmen jedoch im Zuge der Abkuhlung oder wéhrend der Nukleationszeit
unterschiedliche Eigenschaften an. Dieser Fall kann eintreten, wenn

— die Tropfchen beim Einschul? in die kalte Falle statistisch in zwei ver-
schiedene Potentialtopfe verteilt werden#, die zwei verschiedenen me-
tastabilen Phasen des unterkihlten flissigen Wassers entsprechen (vgl.
Punkt 2, insbesondere Abb. 7.16). Diese beiden Phasen kdnnten mit un-
terschiedlichen Nukleationsraten in die thermodynamisch stabile Eis-
phase Ubergehen. Gegen diese Ursache sprechen die folgenden Argu-
mente:

— Esgibt in der Literatur keine Anhaltspunkte fiir ein derartiges Ver-
halten von fliissigem Wasser beim sprunghaften Abkuhlen.

4 Stichwort: Bifurkation
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— Die Tropfchen zeigen im unterkiihlten, fliissigen Zustand keine un-
terschiedlichen Eigenschaften. Insbesondere scheinen sie alle mit
derselben Geschwindigkeit zu verdampfen.

— einige Tropfchen erst in der Falle in Kontakt mit heterogenen Keimen
kommen, die in der Fallenatmosphdre schweben. Hier kommen prak-
tisch ausschlieBlich winzige Eispartikel in Betracht, die nat(rlich die ef-
fektivsten denkbaren ,,heterogenen* Keime darstellen. Beim Gefrieren
von Wassertropfchen entstehen betréchtliche mechanische Spannungen,
die dazu fuhren kénnen, daR winzige Eissplitter von dem entstehenden
Eispartikel abgespalten werden [PruKle, Hobbs]. Gegen diese Ursache
sprechen die folgenden Argumente:

— Eine sorgfaltige Prifung der einzelnen MeRreihen hat keinerlei Auf-
falligkeiten ergeben. Wenn beim Gefrieren eines bestimmten Tropf-
chens zuféllig besonders viele Eissplitter entstanden sind, dann
muRte bei den unmittelbar nachfolgenden Tropfchen eine Haufung
besonders kurzer Nukleationszeiten zu beobachten sein. Die Ver-
teilung der Nukleationszeiten ist jedoch auch uber lange Melrei-
hen hinweg vollig statistisch.

— Der ziemlich deutliche Knick in der Mehrzahl der In(N, /Ny),Vt-
Kurven weist darauf hin, dal3 im wesentlichen nur zwei Klassen
von Tropfchen existieren. Dieser Befund ist mit einer zuféllig er-
folgenden Eissplitterkollision nicht zu erklaren.

— Der beobachtete Knick zeigt einen gewissen Gang mit der Tempe-
ratur.
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2. Homogene ,,dynamische Einklassengesellschaft* der Tropfchen. Zeit-
abhangiges J(t) aufgrund einer kontinuierlichen Strukturanderung in
den Tropfchen

Statt der ,,bifurkativen Separation® der Tropfchen in zwei Klassen gemaR
(1.b) unmittelbar beim Einschuf3 in die Falle wére es auch denkbar, dal im
Innern der unterkihlten Tropfchen, so lange sie fliissig sind, eine metastabile,
schneller nukleierende Modifikation A allméhlich in eine zweite metastabile,
langsamer nukleierende Modifikation B umgewandelt wird (siehe 2.b in Abb.
7.17). Unsere Gefrierexperimente erlauben keine Aussage zu der Frage, ob
die Nukleation in der Phase A oder B erfolgt. Deshalb kdnnen wir nur eine
beziiglich des Tropfchenvolumens ,.integrale” Nukleationsrate .J(¢) angeben,
die mit fortschreitender Umwandlung von A in B allmahlich kleiner wird.

e X O

Abb. 7.16: Zur Diskussion des mdglichen Phasengleichgewichts im fliissigen Wasser:
Links: Idealisiertes, hypothetisches Wechselwirkungspotential U (r) zwischen zwei soge-
nannten Walrafen-Pentameren [Walrafen]. Jedes Pentamer besteht aus funf Wassermolek-
len (ausgefillte Kreise in der Struktur 1). Vier der funf Molekile werden tetraedrisch tber
Wasserstoffbriicken von dem fiinften, zentralen Molekill koordiniert. Die beiden Pentame-
re konnen auf verschiedene Weise miteinander wechselwirken (Strukturen 1 oder 2). Das
Potentialminimum und die Struktur 1 kénnten der HDL-Modifikation (high density liquid),
Potentialminimum und Struktur 2 einer LDL-Modifikation des Wassers (low density liquid)
zugeordnet werden. Mit fallender Temperatur ,,kondensiert* die fllissige Phase in immer star-
kerem Umfang in der tieferen Potentialsenke 2. Abb. aus [Stan00].

In der Literatur findet man hypothetische Hinweise fiir eine derartige Pha-
senumwandlung in unterkihlten Wasser sowohl auf der Grundlage von theo-
retischen Untersuchungen [Stan97] als auch auf der Basis von Experimen-
ten [Stan00]. Die UbergroRe Mehrzahl dieser Beobachtungen wurde an flis-
sigem Wasser unter hohem Druck vorgenommen. Bellissent-Funel [BeFu98]
berichtet jedoch (iber Anzeichen fiir eine Phasenumwandlung, die bei Verén-
derung der Temperatur auch unter Normaldruck vor sich geht. Die Neutro-
nenbeugungsexperimente an D,O, welche dieser Arbeit zugrundeliegen, deu-
ten darauf hin, daB im flissigen Wasser zwei unterscheidbare fliissige Phasen
in feindisperser Form nebeneinander existieren und miteinander im Gleich-
gewicht stehen. Bei diesen beiden Phasen handelt es sich um sogenannte
HDL (high density liquid) und LDL (low density liquid). Sie unterscheiden
sich in der Struktur der Koordinationssphare der Wassermolekiile und haben
unterschiedliche thermodynamische Eigenschaften. Uber die GroRe der mi-
kroskopischen Volumenbereiche, innerhalb derer die Phasen vorliegen, wer-
den keine Angaben gemacht. Aus den Neutronenbeugungsexperimenten lei-
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tet Bellissent-Funel einen Verteilungsgrad « ab, der die Lage des Gleichge-
wichts zwischen HDL und LDL charakterisiert: cp,0 = a cypr,+ (1 —«a) erpr
(c = Konzentrationen). Bei Standarddruck und 0 °C ist « ~ 0.5. Mit fallender
Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung der LDL-Phase.
Bei —31.5 °C betragt o nur noch 0.3. Uber die Geschwindigkeit, mit der sich
das Gleichgewicht nach einem Temperatursprung neu einstellt, ist in der Li-
teratur nichts bekannt.

Gegen eine derartige Phasenumwandlung als Ursache fir den Knick in den
In(N,/Ny),Vt-Auftragungen sprechen folgende Argumente:

— In Abschnitt 4.9 sind wir zu dem Schluf} gekommen, dal} die Neuein-
stellung der Cluster-GroRenverteilung im flissigen Wasser nach einem
Temperatursprung wahrscheinlich kirzer als eine Millisekunde dauert.
Unter diesen Umsténden erscheint es wenig plausibel, daf} die Neuein-
stellung des Gleichgewichts zwischen LDL und HDL erst nach mehre-
ren Sekunden abgeschlossen sein sollte. Nur unter dieser Voraussetzung
1&Rt sich jedoch das Auftreten der Knicks in den In(N, /Ny),Vt-Auftra-
gungen erklaren.

— Eine kontinuierlich ablaufende Phasenumwandlung in den unterkihlten
Tropfchen miRte zu einer Nukleationsrate .J(¢) fuhren, die sich eben-
falls kontinuierlich (stetig) mit der Zeit andert. Der Knick in den
In(N,/Ny),Vt-Auftragungen entspricht jedoch einem Sprung in der
Funktion J(t).

Diskussion der Plateau-Phase bei den Messungen mit D,O

Die In(N,/Ny),Vt-Auftragungen fur das D,O unterscheiden sich gegenuber
dem H,O in dem Auftreten der Plateau-Phase bei kleinen V¢ am kélteren
Ende des betrachteten Temperaturintervalls. Dieses Verhalten kann prinzipiell
folgende Ursachen haben:

— Die Cluster-GrofRRenverteilung ist nach dem Temperatursprung, also nach
dem Einschu des Tropfchens in die Falle, zunachst ,,athermisch®, d.
h., sie entspricht nicht der zu der Temperatur gehdrenden Gleichge-
wichtsverteilung. Die Neueinstellung dieses Gleichgewichts erfordert
eine gewisse Induktionszeit, die allerdings normalerweise in unterkihl-
tem Wasser in der GroRenordnung von einigen Hundert ps (vgl. Ab-
schnitt 4.9) liegt. Diese Induktionszeit ist laut (4.26) auf S. 35 propor-
tional zur Viskositat, die fir das D,O bei den betrachteten Temperatu-
ren mehr als doppelt so grol? ist wie fur das H,O (vgl. Abschnitt 2.3).
Trotzdem ist diese Induktionszeit auch beim D-O viel zu kurz, um das
ausgedehnte Plateau erklaren zu kénnen.

— Eine zusatzliche Umwandlung einer Modifikation in eine andere nach
(2.a) konnte das Plateau hervorrufen.

In Abb. 7.17 sind alle bisher diskutierten moglichen Ursachen fir die be-
obachteten Abweichungen der In( N, /Ny),V¢-Kurven vom linearen Verhalten
schematisch dargestellt.
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1.  Zeitlich konstantes, aber individuell verschiedenes J, in "statischer Zweiklassengesellschaft"

der Tropfchen
1.a) Diskriminierung bereits vor dem Einschufl der Trépfchen in 1.b) Diskriminierung erst beim oder nach dem EinschuB der
die Falle. Heterogene Nukleation durch suspendierte Partikel Tropfchen in die Falle. Bifurkation oder heterogene Nukleation

durch Eisstaub in der Falle

EinschuB in die Falle Ja EinschuB in die Falle Ja
® -® —— O - —=— O

EinschuB in die Falle Je Einschufd in die Falle Js
- —® O - — O
Trépfchen sind _ gefrorene identische Tropfchen Tropfchen sind hinsichtlich gefrorene
bereits vor dem Einschuf Tropfchen vor dem Einschufy mindestens einer Eigenschaft =~ Tropfchen
hinsichtlich mindestens einer verschieden

Eigenschaft verschieden.

2. Homogene "dynamische Einklassengesellschaft" der Tropfchen.
Zeitabhéngiges J(t) aufgrund einer kontinuierlichen Strukturanderung in den Trépfchen

N
Q Einschuf in die Falle ‘

identische Tropfchen identische Tropfchen gefrorene
vor dem Einschuf} unmittelbar nach Tropfchen
dem Einschuf®

\

Abb. 7.17: Mdgliche Ursachen fiir die Abweichungen der In(V,, /Ny),V¢-Auftragungen vom linearen Verlauf.
Né&here Erlduterungen im Text.

Resumee: Warum sind die In(N,/Ny),Vt-Auftragungen nichtlinear?

Allein auf der Grundlage der vorhandenen Mef3daten kann die tatséchliche Ur-
sache flr die beobachteten Abweichungen der In(N,/Ny),Vt-Auftragungen
vom idealen Verhalten nicht sicher ermittelt werden.

Die Abweichungen gehen wahrscheinlich nicht auf heterogene Nukleati-
on durch Verunreinigungen des Wassers bzw. durch Kollision mit Eisstaub-
partikeln zuriick. Vielmehr deuten die Indizien darauf hin, dal3 das Nukleati-
onsverhalten der Tropfchen in einer Eigenschaft des flussigen unterkihlten
Wassers begriindet liegt. Moglicherweise fuhrt eine allméahlich ablaufende
strukturelle Umwandlung (Punkt 2 in Abb. 7.17) in den Tropfchen zu einer
zeitlichen Verénderung der Nukleationsrate. Diese Hypothese ist sowohl mit
einem Kontinuums- als auch mit einem Mischungsmodell (vgl. Abschnitt 2.2)
flr das flissige Wasser vereinbar und wird durch entsprechende Hinweise in
der Literatur [BeFu98] gestitzt.
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7.4.4 Raten fur die homogene Nukleation in unterkthltem H,O
und D,O

Wir wollen im folgenden die negativen Steigungen der linearen Bereiche links
vom Knick in den Abbildungen 7.8, 7.11 und 7.12 mit den Nukleationsraten
identifizieren. Sie entsprechen in den Abbn. 7.10 und 7.14 den Dreiecken (V)
bzw. den Punkten (e), wenn kein Knick existiert. Fir diese Vorgehensweise
sprechen die folgenden Tatsachen:

— In diesen Kurvenabschnitten befinden sich die weitaus meisten Punkte,
d. h., die so ermittelte Nukleationsrate wird der tbergroRen Mehrzahl
der beobachteten Tropfchen gerecht (demokratisches Prinzip).

— Im Gegensatz zu den (brigen Kurvenbereichen nehmen die negativen
Steigungen der Abschnitte links vom Knick mit steigender Temperatur
ab (siehe Abb. 7.10 und 7.14). Dieses Verhalten entspricht unserer Er-
wartung flr die Temperaturabhangigkeit von Nukleationsraten.

Auf der Grundlage der Erfahrungen, die wir in der Simulation (siehe Ab-
schnitt 7.3 und insbesondere Abb. 7.15) gewonnen haben, und unter Beriick-
sichtigung der beobachteten Streuung in den Abbildungen 7.10 und 7.14 kon-
nen wir den relativen Fehler der ermittelten Nukleationsraten abschatzen. Wir
gehen davon aus, daR die tatsédchlichen Nukleationsraten von den Mel3werten
um 20 % nach oben und um 40 % nach unten abweichen konnen. Der ab-
solute Fehler der Temperaturmessung betragt +0.25 K (vgl. Abschnitt 6.1.4,
S. 89).

Nukleationsraten fur HoO

Die Nukleationsraten fiir H,O (siehe Tabelle 10.1 im Anhang) sind zusammen
mit den Ergebnissen anderer Autoren in Abb. 7.18 aufgetragen.

Wir stellen fest, dal3 die von uns ermittelten Nukleationsraten innerhalb
der Fehlergrenzen sehr gut mit dem Wert von DeMott und Rogers [RoDe90]
ubereinstimmen. Diese Autoren haben Nukleationsraten mit Hilfe einer Ae-
rosolkammer gemessen. Die Ubereinstimmung wird sogar noch vollkomme-
ner, wenn wir berticksichtigen, daf die tatsdchliche Temperatur der Tropfchen
wegen der Verdampfung moglicherweise bis zu 0.2 K unter der gemessenen
Temperatur liegt (vgl. Abschnitt 6.2.5, insbesondere Seite 118). Unsere Nu-
kleationsraten sowie der Punkt von DeMott und Rogers liegen deutlich ober-
halb der von Pruppacher angegebenen Funktion. Obwohl diese Funktion bei
etwas tieferen Temperaturen durch die Ergebnisse von Kramer u. a. [Kram99]
sowie DeMott und Rogers gestitzt wird, verlauft sie moglicherweise bei den
von uns untersuchten Temperaturen etwas weniger steil als in Abb. 7.18 ein-
gezeichnet.
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Abb. 7.18: Raten fur die homogene Nukleation in unterkiihltem H5O als Funktion der Tem-
peratur. Quelle der Daten: Vgl. Abb. 7.19.

Nukleationsraten fur DO

Beim D,O tritt erst ab Tipean = 244.16 K ein Knick auf. Unterhalb dieser
Temperatur sind die In(NV,,/Ny),V t-Auftragungen abgesehen von dem Plateau
bei kleinen V't annéhernd linear. Die negativen Anstiege dieser Geraden ent-
sprechen den ausgefiillten Kreisen (o) in Abb. 7.14. Diese mit steigender Tem-
peratur fallenden Nukleationsraten finden oberhalb von T,c., = 244.16 K ih-
re Fortsetzung in den negativen Anstiegen der linearen Abschnitte links vom
Knick (Dreiecke V in Abb. 7.14). In Abb. 7.19 sind diese Punkte (Kreise
und Dreiecke V aus Abb. 7.14) als Nukleationsraten fir D,O (o) eingegangen
(vgl. auch Tab. 10.2 im Anhang).

Die einzigen bisher veroffentlichten Raten flr die Nukleation von Eis in
unterkihltem D,O stammen von Taborek [Tabo85]. Er fiihrte fur H,O und
D»O kalorimetrische Messungen an Emulsionen durch. Als Dispersionsmittel
verwendete er eine Losung von Sorbitantristearat in Petroleumgelee.
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Abb. 7.19: Raten fur die homogene Nukleation in unterkihltem H2O und D5 O als Funktion
der Temperatur.

a) Ausgleichsfunktion von Pruppacher [PruKle] durch alle bis 1995 bekannten Mel3daten.
b,c) Von Taborek [Tabo85] an seine eigenen MeRergebnisse angepalite Funktionen fir

H>0 (b) und DO (c).

Quellen der eingetragenen Punkte: DeMott u. Rogers [RoDe90]. Kramer u. a. [Krdm99].

An seine Melergebnisse palte Taborek Funktionen der Form
lg(J/(em™3s!) = a — bT/K an. Diese Funktionen sind in Abb. 7.19 aufge-
tragen (b fur H,O und ¢ fir D,0). Es fallt auf, dal} Taboreks Nukleationsraten
im Vergleich mit den tibrigen MeRdaten sowohl fir H,O als auch D, O deut-
lich kleiner sind. Der Anstieg seiner Kurven stimmt jedoch gut mit den Er-
gebnissen der anderen Autoren tberein. Die Diskrepanz zwischen Taboreks
Ergebnissen und den Gbrigen Daten wird in [Prup95] diskutiert. Vermutlich
hat das Sorbitantristearat auf die Eisnukleation in den emulgierten Tropfchen
eine inhibierende Wirkung.
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7.5 Vergleich der Nukleationsraten fur H,O und D,O

Um Nukleationsraten verschiedener unterkuhlter Flissigkeiten sinnvoll mit-
einander vergleichen zu kénnen, muf ihr Abstand vom jeweiligen thermody-
namischen Gleichgewicht identisch sein. Deshalb sind die Nukleationsraten
fir H,O und D50 in Abb. 7.20 tber der Unterkiihlung, also der Differenz aus
der tatsachlichen Temperatur und der jeweiligen Schmelztemperatur, aufge-
tragen.
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Abb. 7.20: Vergleich der Nukleationsraten von H,O und D5 O als Funktion der Unterkiihlung
unter den jeweiligen Schmelzpunkt. Alle Punkte miissen méglicherweise um ca. 0.2 K zu
kalteren Temperaturen verschoben werden, wenn man die Abkihlung der Tropfchen infolge
der Verdampfung beriicksichtigt (vgl. Abschnitt 6.2.5, insbesondere Seite 118).

Wir stellen fest, da zur Realisierung derselben Nukleationsrate beim H,O
eine um etwa 1.3 K groRere Unterkuhlung erforderlich ist als beim D,O. Das
schwere Wasser laRt sich demnach weniger gut unterkihlen als das leichte
Wasser. Es neigt eher zur Nukleation. Dies steht im Einklang mit der stérker
ausgepréagten Molekdlassoziation im D,O (vgl. Abschnitt 2.3), die letztlich
eine Folge der niedrigeren Nullpunktsenergie der Schwingung des Deuterons
in der O-D-O-Bindung und deren groRerer Bindungsenergie ist.
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7.6 Die Temperaturabhangigkeit der
Nukleationsraten

In der Kklassischen Nukleationstheorie wird die Temperaturabhéngigkeit der
Nukleationsrate durch (4.23) beschrieben. Bei Kenntnis der Freien Aktivie-
rungsenthalpie AG* kann mit Hilfe von (4.23) aus den gemessenen Nukleati-
onsraten die Freie Keimbildungsenthalpie GG, bestimmt werden.

Pruppacher [Prup95] hat (4.21) an alle bis 1995 von verschiedenen Auto-
ren gemessene Raten fur die homogene Nukleation von Eis in unterkiihltem
Wasser angepalit. Dabei setzte er fur die Parameter o}, 0., Und o; in (4.21) die
aktuellsten Literaturangaben ein und beliel? die Freie Aktivierungsenthalpie
AG{ als temperaturabhangigen freien Parameter. Auf diese Weise entstand
Kurve (2) in Abb. 4.7(a). Die optimalen Werte der Freien Aktivierungsenthal-
pie AG{ sind in [PruKle] tabelliert. Diese Werte wurden zur Ermittlung der
molaren Freien Keimbildungsenthalpie g, = Na G, aus den im Rahmen der
vorliegenden Arbeit gemessenen Nukleationsraten fiir H,O verwendet. Die
Ergebnisse sind in Abb. 7.21 zusammen mit den Daten aus [Kram98, Vor98]
aufgetragen. Offenbar wéchst die Freie Keimbildungsenthalpie bei hoheren
Temperaturen etwas langsamer mit der Temperatur als bei tiefen Temperatu-
ren.

Bei Annahme eines kugelformigen Keims mit dem Radius r, ist die Freie
Keimbildungsenthalpie geméal der klassischen Nukleationstheorie gegeben
durch (siehe (4.7) auf S. 21 und [PruKle] Seite 207)

47T7°§in
Gy=—2— (4.7))
Fur die Grenzflachenspannung o}, im Intervall —36 °C < 9 < 0 °C gibt
Pruppacher ( [PruKle] Seite 160) die folgende Beziehung an:

iw Y
m_;-w = 280 + 025 % . (73)

Damit sind wir in der Lage, aus den zuvor ermittelten Werten fir G, die
Keimradien zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Abb. 7.22 aufgetragen. Be-
zuglich der Zuverlassigkeit dieser Ergebnisse vergleiche man mit [Vor98] S.
100 unten.

Das Volumen einer aus vier Wassermolekiilen bestehenden Elementarzelle
im Eis I, betragt bei —35 °C laut [PruKle] S. 79 rund 1.3- 1072 m?. Unter der
Annahme, dal der Keim die Struktur von Eis I, besitzt, sind in einem kugel-
formigen Keim mit dem Radius r, = 1.6 nm 528 Wassermolekiile vorhanden.

An dieser Stelle muB jedoch daran erinnert werden, wie zweifelhaft die
Annahmen der klassischen Nukleationstheorie im Fall des unterkiihlten Was-
sers sind (vgl. Abschnitt 4.5). Deshalb sollte den obigen Abschétzungen keine
allzu grof3e Bedeutung beigemessen werden.
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Beim Vergleich der Nukleationsraten, die in der vorliegenden Arbeit fir
H>0O und D,O gemessen wurden, fallt auf, dal der Anstieg dJ/dT" betrags-
maRig im Fall des D,O deutlich groRer ist als beim H,O (vgl. Abb. 7.20).
AuBerdem ist d.J/dT flr die Werte aus der vorliegenden Arbeit im Fall des
H,O betragsmalig Kleiner als fir die Werte von Kramer [Kram99] bzw. fir
die Funktion von Pruppacher [Prup95] (siehe Abb. 7.18).
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Abb. 7.21: Molare Freie Keimbildungsenthalpie g, fiir die Nukleation von Eis in unterkiihl-
tem H,O als Funktion der Temperatur. (e) Ergebnisse dieser Arbeit.

(O) Ergebnisse von Krdmer und Vortisch [Kram98].

An die Punkte wurde die Funktion y = (4; — A2)/(1 + exp((z — z0)/7T)) + A2 angepalt.
A =96.00, Ay = 128.33, xg = 237.46, 7 = 0.71.
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Abb. 7.22: Keimradius in unterkiihltem H>O als Funktion der Temperatur.
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Fir D,O wurden in der Literatur keine Angaben beziglich der Freien Ak-
tivierungsenthalpie AG* gefunden. Deshalb kann mittels (4.23) aus den ge-
messenen Nukleationsraten nur die Summe aus der Freien Aktivierungsent-
halpie AG* und der Freien Keimbildungsenthalpie G, bestimmt werden. In
Abb. 7.23 ist diese Summe (als molare GroRe)® sowohl fiir D,O als auch fr
H,O als Funktion der Unterkiihlung aufgetragen.
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Abb. 7.23: Summe aus der molaren Freien Aktivierungsenthalpie Ag* und der molaren Frei-
en Keimbildungsenthalpie g, als Funktion der Temperatur fur HoO und D2 O im Vergleich.

In diesem Diagramm kommt erneut zum Ausdruck, dall D,O schwerer zu
unterkihlen ist bzw. bei gleicher Unterkiihlung eher zur Nukleation neigt als
H,O0.

Der Keimradius kann fur D, O nicht abgeschatzt werden, weil Angaben zur
Grenzflachenspannung o;,, fehlen.

5 In Ubereinstimmung mit einschlagigen Konventionen bezeichnen wir intensive GroRen méglichst mit
Kleinbuchstaben, extensive GréfRen hingegen mit GrofRbuchstaben. Es gilt:
AG + Gy = 1/Na (Agh + gq).
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7.7 Beobachtung des Kristallwachstums

Der Schwerpunkt der Messungen, die in der vorliegenden Arbeit bisher dis-
kutiert wurden, lag auf der Untersuchung der homogenen Nukleation in un-
terkiihltem Wasser. Die Nukleation stellt bekanntlich nur den ersten Schritt
in dem ProzeR der Phasenumwandlung dar. AnschlieRend beginnt der Keim
zu wachsen. Dieser Vorgang dauert an, bis die gesamte Flissigkeitsmenge er-
starrt ist. Die kihlbare elektrodynamische Falle bietet alle Voraussetzungen,
um auch diesen zweiten Schritt beim Gefrieren unterkiihlter Wassertrépfchen
im Detail untersuchen zu konnen. Im folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber
die Ergebnisse dieser Messungen gegeben werden®.

Die Phase des Kristallwachstums in einem fllssigen Tropfen l&it sich in
zwei Stufen unterteilen:

1. Partielles quasi-adiabates Erstarren des Tropfchens

Beim Wachstum des Festkdrpers um dn; wird im Tropfchen die Erstar-
rungsenthalpie Ay Hdn; frei. Da das Kristallwachstum bei der in unseren Ex-
perimenten herrschenden Unterkihlung sehr schnell vonstatten geht, kann die
freiwerdende Warme nicht schnell genug an die Umgebung abgefiihrt wer-
den und das Tropfchen erwdrmt sich. Mit steigender Temperatur sinkt die
Kristallwachstumsgeschwindigkeit, bis schlie3lich ein stationdrer Zustand er-
reicht wird, in dem sich die pro Zeit dem Tropfchen zugefihrte Erstarrungs-
enthalpie AgHn; und der durch Warmeleitung von dem Tropfchen in die
Umgebung flieRende Wérmestrom 47rgAy(Too — Titar) (VOI. (6.19)) gerade
kompensieren:

AEI{’I’L1 = 47TTOAU (Too — Tstat) (74)
mit
n; =  Stoffmenge des Festkorpers,
Au = Warmeleitfahigkeit der Umgebung (Stickstoff),
T, = Umgebungstemperatur in groflem Abstand vom Tropfchen,
Tyae =  Stationdre Tropfchentemperatur.

Die Kristallwachstumsgeschwindigkeit n; ist eine stark temperaturabhan-
gige GroRe, die von der Morphologie des entstehenden Kristalls und insbe-
sondere von der betrachteten Kristallflache abhdngt [Hobbs]. In der Literatur
werden fir die Zeit ¢4, die vergeht, bis ein Wassertropfchen mit einem Durch-
messer von 80 pm nach der Nukleation bei —35 °C den stationdren Zustand

% Die in diesem Abschnitt prasentierten Ergebnisse sind Resultat gemeinsamer Messungen mit Klaus
Anhalt, Fachbereich Physik der Freien Universitat Berlin. Sie wurden im Juni 2001 an der im Kap.
6 beschriebenen Apparatur durchgefiihrt und in der Diplomarbeit von Klaus Anhalt [Anh01] in allen
Einzelheiten dokumentiert.
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erreicht, etwa 0.2 ms veranschlagt [MaPa68]. Im stationdaren Zustand kon-
nen wir die Temperatur Ty.; auf der Oberflache des Tropfchens wegen der
groRen Warmeleitfahigkeit des Wassers (vgl. Abschnitt 6.2.4) mit der Tem-
peratur im Trépfcheninnern identifizieren. Sie hangt tber (7.4) von n; ab und
durfte dicht unterhalb von 0 °C liegen. Ausgehend von einem unterkihlten
flissigen Tropfchen bei —35 °C mit einem Durchmesser von 80 pm missen
ca. 50 % der Tropfchenmasse erstarren, bevor die Temperatur im Tropfen in-
folge der freigesetzten Erstarrungsenthalpie 0 °C erreicht [Anh01].

2. Isothermes Gefrieren der verbliebenen Flissigkeit

Nach dem Erreichen des stationaren Zustandes bleibt dieser solange er-
halten, bis die Phasenumwandlung vollstdndig abgeschlossen ist. Wir wol-
len die Zeit, die nach dem Erreichen des stationdren Zustandes bis zum Ab-
schlul} der Phasenumwandlung vergeht, isotherme Durchfrierzeit ¢, nennen.
Bei Kenntnis der Kristallwachstumsgeschwindigkeit »; lieBe sie sich gemaf
to = ny(t1)/n; leicht aus der Stoffmenge n.(¢;) des nach der Zeit ¢; noch
verbliebenen flussigen Wassers berechnen. Wir kénnen »; mit Hilfe von (7.4)
abschatzen, indem wir eine stationdare Temperatur Ty,. = —0.1 °C anneh-
men’. Dann erhalt man fir einen Tropfen, der vor der Nukleation bei einer
Fallentemperatur von —35 °C einen Anfangsdurchmesser von d = 80 pm be-
sal’ und nach der Zeit ¢; noch zu 50 % flUssig ist, eine isotherme Durchfrierzeit
ty ~ 0.23 s [Anh01].

Wie im Kap. 6.1 auf S. 94 beschrieben wurde, wird die maximal erreich-
bare zeitliche Auflésung fiir das Detektieren des Gefrierereignisses mit Hilfe
von CCD-Kameras durch die verwendete Frame-Grabber-Karte limitiert. Sie
betrégt bei dem von uns verwendeten Modell bestenfalls 80 ms, wegen des zu
langsamen MeRrechners tatsachlich jedoch nur 110 ms. Es ist also nicht mog-
lich, auf diese Weise den Prozel3 des Durchfrierens der Tropfchen zeitlich auf-
zulésen. Um dieses Ziel dennoch zu erreichen, haben wir die Apparatur mit
je einem Sekundarelektronenvervielfacher (SEV, Photomultiplier H6780 der
Firma Hamamatsu, Ansprechzeit 0.78 ns) fir das parallel bzw. senkrecht pola-
risierte Streulicht ausgestattet. Die Signale der beiden SEV wurden von zwei
Speicheroszilloskopen (Tektronix TDS 210) im Single-Shot-Modus in ver-
schiedener zeitlicher Auflésung aufgezeichnet. Als Triggersignal diente dabei
die Intensitéat des senkrecht polarisierten Streulichts, welche beim Einsetzen
des Gefrierprozesses stark ansteigt.

Abb. 7.24 illustriert einen typischen Verlauf des Experiments. Mit dem
EinschuR des Tropfchens in die Falle steigt die Intensitat des parallel® po-
larisierten Streulichts stark an. Die gedampfte Schwingung des Tropfchens

" Diese Annahme ist natiirlich willkiirlich und nur eine Notldsung angesichts der unbekannten Kristall-
wachstumsgeschwindigkeit 7;.

8 Der aufmerksame Leser stutzt an dieser Stelle. Thm (und selbstverstandlich auch ihr) sei gesagt, daR
die Polarisationsrichtungen aus technischen Griinden gewechselt wurden und somit von den Gege-
benheiten bei der Messung der Nukleationsraten abweichen.
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unmittelbar nach dem EinschuB ist sehr gut zu erkennen. Nach Ablauf der Nu-
Kleationszeit, die in diesem Fall 0.7 s betrug, steigt die Intensitét des senkrecht
polarisierten Streulichts sehr steil an. Dieser Bereich (e) des steilen Anstiegs
ist in Abb. 7.25 stark gespreizt dargestellt. Zur Erleichterung der gquantita-
tiven Auswertung wurde eine geeignete Funktion angepafit. Die Zeit t; be-
tragt im vorliegenden Fall 0.64 ms. Nach dieser Zeit wéachst die Intensitét des
senkrecht polarisierten Lichts mit flacherem Anstieg weiter an, um schliel3-
lich nach der Zeit ¢, ein Plateau zu erreichen. ¢, betrégt in dem ausgewéhlten
Beispiel etwa 0.15 s.
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Abb. 7.24: Homogene Nukleation in einem unterkiihlten flissigen HoO-Tropfchen bei
—38.3 °C und anschlieBendes Gefrieren. Der Durchmesser des Tropfchens betrug etwa
70 pm. Es wurde unter einem Winkel von 9 = 0 ° mit parallel (¢ = 0 °) zur Beobachtungs-
ebene linear polarisiertem Laserlicht bestrahlt. Dargestellt sind die Intensititen des parallel
(a) bzw. senkrecht (b) polarisierten Streulichts. Das parallel (¢ = 0 °) polarisierte Licht wur-
de unter einem Winkel ¥} = 45 °, das senkrecht (¢ = 90 °) polarisierte Licht unter einem
Winkel ¥ = 90 ° beobachtet. Beziiglich der Winkelangaben vergleiche man mit Abb. 5.8 auf
Seite 56 und mit Abb. 6.6 auf Seite 92. Die beiden Signale wurden unterschiedlich verstarkt
und skaliert, d. h., ihre Intensitaten sind nicht miteinander vergleichbar. Die periodische Mo-
dulation der Lichtintensitaten ruhrt von der Oszillation des Tropfchens in der Falle her. Die
Frequenz dieser Schwingung stimmt sehr genau mit der Frequenz der Fallenwechselspan-
nung (220 Hz) uberein. Das Tropfchen wurde zum Zeitpunkt (d) in die kalte Falle injiziert.
Es vollfiihrte zunéchst eine stark geddmpfte Schwingung (Bereich c). Nach der Nukleations-
zeit bildete sich spontan ein Keim, der zu wachsen begann. Der Bereich (€) ist in Abb. 7.25
stark vergroRert dargestellt. Nach der Zeit ¢ war das Tropfchen vollstandig erstarrt.
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Abb. 7.25: Stark vergroRerter Bereich () aus Abb. 7.24. Dargestellt ist die Intensitat des
senkrecht polarisierten Streulichts. Kurz vor dem Zeitpunkt ¢, wird das Kristallwachstum
durch die Nukleation eingeleitet. Nach der Zeit ¢; ist das Tropfchen zu etwa 50 % gefro-
ren (vgl. Erlauterungen im Text). Die periodischen Schwankungen in der Streulichtintensitét
gehen auf die Schwingungen des Tropfchens um das Fallenzentrum bzw. auf die periodische
Verformung des Trépfchens (“Atmungsschwingung*) unter dem Einfluf des elektrischen Fel-
des in der Falle zuriick.

Experimente dieser Art wurden mit ca. 30 Tropfchen sowohl mit H,O als
auch mit D,O wiederholt. Der Durchmesser dieser Tropfchen betrug etwa
70 um. Die folgende Tabelle enthalt die Ergebnisse der Messungen im Uber-
blick:

Tabelle 7.2: Kinetik des Gefrierprozesses im Uberblick.

H,0O D20
t1/ms 0.1 bis 0.7 0.2 bis 0.4
ta/ms 80 bis 200 60 bis 100

Temperaturbereich / °C  -37.0 bis -35.0  -31.0 bis -29.9

Wir stellen fest, dal? die Ergebnisse grélRenordnungsmafig gut mit den ein-
gangs gemachten theoretischen Abschéatzungen tbereinstimmen. Die Erstar-
rungsenthalpie bei der Schmelztemperatur betragt beim D,O —6.28 kJ mol !
und ist damit betragsméaBig etwas groRer als beim H,0O (—6.01 kJ mol™)
(beide Angaben aus [EiKau]). Es muf3 also bei gleicher Tropfchengréolie von
den D,O-Tropfchen eine groRere Warmemenge abgefiihrt werden. Trotzdem
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sind im Vergleich zum H,O die t,-Zeiten beim D, O etwas kiirzer. Vorausge-
setzt, dal? alle Tropfchen tatsachlich denselben Durchmesser besal3en, kénnen
wir diesen Befund nur verstehen, wenn wir einen im Vergleich zu den H,O-
Tropfchen effektiveren Wéarmelibergang von den D,O-Tropfchen auf die Um-
gebung annehmen. Diese Annahme ist natlrlich wenig plausibel. Viel wahr-
scheinlicher ist es, daB die D,O-Tropfchen einen kleineren Durchmesser hat-
ten als die H,O-Tropfchen. Wie wir in Abb. 7.3 gesehen haben, kann ein
und dieselbe Spritze Tropfchen von sehr unterschiedlicher Grofl3e produzie-
ren. Aus technischen Griinden war es bei den hier diskutierten Experimenten
jedoch nicht méglich, den individuellen Durchmesser der Tropfchen zu be-
stimmen. Dieser Mangel miRte in zuklnftigen Experimenten abgestellt wer-
den.



