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Motivation

* Atmospharische Aerosol Bildung

« Partikel Herstellung:
Bildung von Nanokristallen

Herstellung von qualitativ hochwertigen Pudern
Medizin: Bildung von Gallensteinen

* Kontrolle der Keimbildung in
Turbinen, Dampfturbinen
Reaktionsgefal3en
Windtunneln
Dusenflugzeugen

Universitat zu Koln




Motivation
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Grundlagen

« Keim:
Kleiner Korper, einer neuen Phase, der
sich mit der ihn umgebenden
Mutterphase im labilen Gleichgewicht
befindet.
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Grundlagen

Keimbildung: Phasenubergang erster Ordnung
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Grundlagen

Heterogene Keimbildung

@
® o
®
° remdkadrper

Keime, die durch Anlagerung der
sich ausscheidenden Substanz
an einem Fremdkorper entstehen

Homogene Keimbildung

Keime, die durch eine vielstufige
homogene Reaktion entstehen.

‘ * Wasser
 Alkohole
* Argon
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Experimentelle Methoden

- diffusion cloud chamber

single piston
- expansion chamber
- laminar flow |
diffusion chamber {1 Helsinki
- piston expansion

wave tube

nucleation pulse

- chamber <I::|
- pulse-expansion

wave tube

supersonic nozzle <:| Columbus. Ohio

104 1009 104 108 1012 1016 1020
J /cm3st

Keimbildungsrate: Zahl der Teilchen die pro cm-3und Sekunde gebildet werden 7
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Nukleationspulskammer

Schematische Darstellung der Messapparatur
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Verdampfer

MKS Baratrons
Mischkolben

Nadelventile
Absperrventile
Regelvolumina
Argongasflasche
Stickstoffgasflasche
Thermostaten
elektronisches Regelventil
analoge Manometer
Nukleationspulskammer
elektronische Regelleitung




Nukleationspulskammer

Ausgangssituation

-

log N, S<1

A
IOg Nn S> Scrit
—>

log N, ‘

Universitat zu Koln




Nukleationspulskammer

Melvolumen
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Nukleationspulskammer

Detektion via Lichtstreuung

He-Ne-Laser
A =632.8nm

Mie-Streuung: Streuung an spharischen Objekten,
deren Durchmesser in etwa der Wellenlange der Strahlung entspricht.
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Nukleationpulskammer

Druckmesskopf
Kammervolumen
Einlassventil ___» Streulicht (15° )
He/Ne-Laser —» 77 —— - I
o vl Primarlicht
A =632.8nm

Photodiode

Auslassventil

CAMS: P. E. Wagner, J. Colloid Interface Sci. 105, 456 (1985)
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Nukleationspulskammer

¢scat / ¢trans
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t/ ms r/um

CAMS: P. E. Wagner, J. Colloid Interface Sci. 105, 456 (1985)
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Nukleationspulskammer

N#12779cit N#12779cit

r/um

O growth experiments by Fladerer (2002)

N,=36002cin

— theory by Fuchs-Sutugin (1971)
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A.Fladerer, M. Kulmala, and R. Strey, J. Aerosol Sci. 33, 391 (2002)
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Nukleationspulskammer
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CAMS: P. E. Wagner, J. Colloid Interface Sci. 105, 456 (1985)
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Keimbildungsraten / Wasser

Jont = KeXp{_ AG } 1010 ¢ —

kT O H,0
, | OD0
K = kinetic prefactor 10
AG* = work of formation _ -4
— ﬁl
' 108 I}
n” 5 (i
S 107
106 3
105 "

J. Wélk, R. Strey, J. Phys. Chem. 105, 11683, (2001)

Becker, R., and Déring, W., Ann. Phys. 24, pp. 719 (1935). Universitat zu Koln




Keimbildungsraten / Wasser

H,O-Argon

10%° ¢

10° Kashchiev-Theorem:
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J. Wolk and R. Strey, J. Phys. Chem. B, 105, 11683 (2001)
D. Kashchiev, J. Chem. Phys. 76, 5098 (1982) Universitat zu K6ln




n*

Kritische Clustergrol3e
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Laminar flow diffusion chamber - LFDC
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Figure 2. Schematic cross section of the connection between preheater
and the condenser.
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©  Partikel Zahler:
* n
( . - Zahl der Teilchen /Zeit N =—
Partikel At
Z3hler « AV = nicht definiert
_ 19

H. Lhihavaninen Y. Viisanen, J.Phys.Chem. B, 105,11619, 2001
A. Manka, Promotionsvortrag, Universitat zu Kéin, 2011 Universitat zu Koln




LFDC: experimentelle Keimbildungsrate
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Uberschalldiise

Regulator
RH
) Vapor T
Heater Filter  Generator Water
High Pressure
Bath
LN2 A
Ballast —< Sample Box
bt ettt e |
Balance Tank Under Vacuum
h 4
\Ql > Plenum
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Beam > | =
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To Vacuum Pumps

P - Pressure T -Temperature RH - Relative Humidity % - Heating Tape

2-D
Detector

Kim Y.J., Wyslouzil B.E., Wdlk J., Strey R., AAAR (2002).
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Uberschalldiise

Universitat zu Koln




T,
o O
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0

Po

Uberschalldiise

Diisenhals

l P < Po
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Uberschalldiise

Pressure
throat

transducer

-------------------------------------
__________ Movable probe

... Lots of carrier gas; <2% condensible

u~ 400 m/s Ax/u = At 1 mm~ 2.5 us

gemessen gemessen

» Anfangsdruck » statischer Druck
» Anfangstemperatur

» Gasphasenzusam-
mensetzung

Berechnet:
« Kondensationsmenge
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Supersonic Nozzle

—
P, P<Po, T<T,, U>uUg
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> | = =
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Position with respect to throat, cm o5
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p/p,

Uberschalldiise

a) b)
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Uberschalldiise
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Ponset / kPa

Uberschalldiise

T,=13.5°C

© H,0

G 20 mol% D,0
A 40 mol% D,0O
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Uberschalldiise - SANS

AY -
Datactor 107 — H,O-D,0O

@ 44
[/

10_2 3 &

Flenum 102 | AL

j:
T 104}
10% }
10
o q/nm™
@ . scattering angle
q : scattering vector N = 2x10* cm= r~ 13 nm

A : wavelength (A =0.8 nm)

B.E. Wyslouzil, J.L. Cheung, G. Wilemski, and R. Strey, Phys. Rev. Lett. 79, 431 (1997)
C.H. Heath, K. Streletzky, B.E. Wyslouzil, J. W6lk and R. Strey,

J. Chem. Phys. 118, 5465 (2003) Universitat zu Koln




Keimbildungsraten
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Mikheev, V.B.; Irving, P.M.; Laulainen, N.S.; Barlow, S.E.; Pervukhin, V.V. J. Chem. Phys. 116, 10772 (2002)

J. Wolk and R. Strey, J. Phys. Chem. B, 105, 11683 (2001) Universitat zu Koln
Kim Y.J. Wyslouzil B.E. Wilemski G. W6lk J. Strey R. J. Phys. Chem. A 108, 4365 (2004)




CAMS-SANS-SAXS

« Nukleationspulskammer und Uberschalldiise liefern
Keimbildungsraten

« \Verwendete Streumethoden:

CAMS: SANS: SAXS:
« 200 Nm -3 um « 1-200 nm « 0.1-50 nm
« geringe Anzahldichte « hohe Anzahldichte hohe Anzahldichte
« Kontrastierung hohe Intensitat
moglich . exakte Wellenlange

« APS:
Punktgeometrie
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Diffusionsnebelkammer

ALUMINUM
RING
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NYLON BOLT RUBBER GASKETS

4 STRANDS OF NICHROME HEATER WIRE ON OQUTSIDE OF
GLASS RING OMITTED FOR CLARITY.

Fic. 2. Cutaway view of diffusion cloud chamber,

J.L.Katz, B.J.Ostermier, J.Chem.Phys. 47, Issue 2, pp. 478-487 1967
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IF1g. 1. Variation with height of the mass densities of the car-
rier gas py and the vapor ps, the equilibrium vapor pressure P,,
the partial pressure of the vapor P, the temperature T, and the
supersaturation P/P,. Ilustrated with data from hexane point 6.
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single piston exp. chamber
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SCALE IN CM expression for the pulse as a functon of time and pressure

Fro. 1. Schematic dizgram of the cload
chamber,

J. L. Schmitt, Rev. Sci. Instrum. 52, 1749 (1981).
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piston expansion wave tube
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Fig. 2. Schematic of the pex-tube set-up
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F. Peters, T. Rodemann, Experiments in Fluids 24, 300, 1998.
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pulse expansion wave tube
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s LPS
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dymamic pressure (Kistler 803 B

Fig. 6. Pulse-expansion wave tube setup

K.N.H.Looijmans, M.E.H. van Dongen, Experiments in Fluids, 23, 54, 1997.

t [ms)

| HPS ] LFE F|

Fig. 2. x—¢ diagram of the wave pattem in the pulse-expansicn wave
tube with schematic tube configuration and pressure versus time
diagram. The dashed linss show the pesiticn of the local widening.
A nucleaticn pulse is formed at the observation point O at the endwall
of the HPS. I denctes the position of the diaphragm. The diagrams
were calculated with the Fandom Choice numerical Method (RCM L
The calculations were done with nitrogen gas, with pressures of 2 bar
in the HPS, and 1 bar in the LPS
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pulse expansion wave tube
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Fig. 4. Depth of the micleation pulse compared to the initial

expansion, as a function of the ratio of the cross-sectional areas (4dr)
and {A;). The initial conditions of the HPS are listed in the figure. The
gas was methane in both the HPS and LPS. The arrows indicate the
ratios of the cross-sectional areas used in the nucleation experiments
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Fig. 5. Simulation of the nucleation rate by classical nucleation theory
fior water vapour during the nucleation pulse. The pressure history is

taken from an experimental mun

K.N.H.Looijmans, M.E.H. van Dongen, Experiments in Fluids, 23, 54, 1997.
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Keimbildungsraten
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-~ Vortrag am

=== JempWS
SSN (this work) (200-220 K)
FEC (this work) (200-250 K)
LFDC (this work) (240-270 K)
SSN Wyslouzil et al. 2007 (200-230 K)
SSN Kim et al. 2004 (210-230 K)
EWT Luijten et al. 1997 (230, 250 K)
EWT Holten et al. 2005 (210, 240 K)
NPC Wélk and Strey 2001 (220-260 K)
NPC Viisanen et al. 1993 (2000) (260 K) |
LFTR Mikheev et al. 2002 (210-250 K)
ECC Miller et al. 1983 (240, 270-290 K)
TDCC Brus et al. 2008 (290-320 K)

TDCC Brus et al. 2009 (300-320 K) _

A. Manka, Doktorarbeit , Universitat zu Koln (2011)
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Theorle

classical ‘ AG *

Universitat zu Koln

nucleation . B
theory J =Kexp KT
Annahmen: ] ;
1. spharisch, inkompressibel, homogen mit K = Kinetischer Vorfaktor
scharfer Grenzflache
2. Dampfphase verhalt sich ideal AG* = Kei - -
= Keimbildungsarbeli
3. Flussigkeit hat die gleiche thermo- G eimbildu gsa beit
dynamischen Eigenschaften (Grenz-
flachenspannung, Dichte, Dampfdruck)
wie eine flache bulk-Phase
38
R. Becker und W. Doring, Ann. Phys., 24, 719 (1935) i >\




Theorie - CNT

AG(n) =G(n)—-G(0)

G(Nn) freie Gibb's - Enthalpie eines Systems bestehend aus
Dampfphase und einem Tropfen der Grof3e n

G(0) freie Gibb's - Enthalpie der reinen Dampfphase

Von der Thermodynamik wissen wir, dass die freie Gibb‘s — Enthalpie
gegeben ist mit;

G(p,T,N) = U-TS+pV = uN

Fur die reine Dampfphase gilt somit:

G(0) = u,N

Universitat zu Koln




Theorie - CNT

Die freie Gibb‘s - Enthalpie G(n) eines Systems bestehend aus einer
Dampfphase und einem Tropfen der Grol3e n ist gegeben durch:

G(n)=p,N,*+pn+cA
mit - AG(n)=G(n)-G(0)

[> AG(n) = u,N,+un+cA-pu N N=N,+n
= i (N-n)+pn+cA-u,N
= 'an+M|n+GA

AG(n) = -ndu+oA Au = -1y

Universitat zu Koln




Theorie - CNT

Evaluierung von Ap.

Gibbs-Duhem Gleichung bei konstanter Temperatur: ~ Ndu,=Vdp,

Annahme - Dampf verhélt sich ideal:  P,=NKT/V  V/N=kT/pv

Py
Hy Py
= Iduv =KkT ap,
T Py’ Py

= 1, (p,) - (P )=KTIn(p, / pi°)

Universitat zu Koln




Theorie - CNT

Fur die FlUssigkeit mit Grenzflache ist die Gibbs-Duhem Gleichung:
V
dy = Fldpl =Vv,dp,

v, ist das molare Volumen der flussigen Phase

Annahme: inkompressible Flissigkeit. == v=const. wenn der Druck variiert

m(py) Py
= dy =V, Idpl :ﬂl(pv)_ﬂleq( 5q)zvl(pv— qu)

/u|eq pleq ) pleq

Universitat zu Koln




Theorie - CNT

Im Gleichgewicht :

peq eCI — pl
A=, —py =ktin(p, / py)-vi(p, — py) S=-"
Peq
= Ap=ktinS—-v,p,,(S-1)
V, peoI (S 1) Volumenterm, typischerweise sehr klein
=> vernachlassigbar
= Au=ktInS
43
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Theorie - CNT

Volumen eines inkompressiblen, flissigen und spharischen Tropfens:

V, =nv, = 4?” r’

r,= Radius eines Tropfens der Grof3e n

Oberflache des Tropfens:
2
A=4ar

Anar?
3V,

AG(N) = -nAu+oc4d=— KTInS +cdnr’

Universitat zu Koln




Theorie - CNT

Ar’

AG(m) = -ndu+oA=— KTInS +c4nr’

3V,
N Fur den kritischen Radius:
AG
OAG 0
or r=r
AG* r* = 20V|
n =
KT InS

Universitat zu Koln




kritische Clustergrofe

Test der Gibbs-Thomson Gleichung

50
= 26V, ol
KTInS
30 |
47[!‘3 *
N =
3VI 20 t
e 32nv/c° o7
GT ~— 3
3(kTInS)
O 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50
o 32wv 03
CT " 3(kT Ins)3

D. Kashchiev, J. Chem. Phys. 76, 5098 (1982)
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Theorie - CNT

4Rﬂ? 2
AG(N) = -NAp+0A4 = 3 KT In S + c4nr;
Vi
o 20V, AG* — 167tv|2632
" T KkTInS 3(kTInS)

—AG” ~16mvic®
J =Ke =Ke
Xp[ T j Xp[s(w)f”ansfj
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Theorie

 Classical nucleation theory [Becker and DGAring 1935]:

] 20 v (&T x4 — 16nv/c°
NV m KT 3(kT)(InS)
« Self consistent theory [Girshick and Chiu 1990]:

36n)* v 3 -3 Llewm®
AGGC (n 1)AH—|—GA1 ® 6= ( )k]/TI 6€ CNTSeXp( )

* Reiss-Kegel-Katz theory [Reiss, Kegel and Katz 1997]:

R 1 v,

‘]RKK:?e‘]BD_S KTin Xp{ }CNT:

R. Becker und W. Doring, Ann. Phys., 24, 719 (1935)
S.L.Girshick and C.P. Chiu, J. Cherm. PhyS 93,1273 (1990) Universitat zu Koln
H.Reiss, W.K.Kegel,, J.L:Katz, Phys.Rev.Lett., 78, 4506 (1997)




J/cm'3s'1

1010 E

108
107 |
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10°

Theorie

10°
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100 .
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J/cm'3
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108

10°

J. Wolk and R. Strey, J. Phys. Chem. B, 105, 11683 (2001)
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Analyse

=
Theorie: Jont = KenteXP(=AG o/ KT . )
onT = Kent eXp(=AGenT/KT) { Jexp =In Rexp +AGCNT_AGeXp
] * J K kT
Experiment:  J.,, = Koy eXp(—AGgy, / KT) CNT CNT
. . . . _/
10 ] 100
1103 J 1
o In—® _A+B=
1102 ‘JCNT T
e R
1 2
\g 100 \%
= [0 ” " O H,0:
B A= -27.56
E -2
5 0 B=6.5103K
11073
]_0 . . . . E 10-4 D DZO:
3.8 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 A=-35.98
Y 103K B=8.6-103K 51

J. Wolk and R. Strey, J. Phys. Chem. B, 105, 11683 (2001)
Universitat zu Koln




empirische Korrelation

107 | i
109 T = 259.86 ;. 2:/lé.9£-'
P 10P
)
S 10 |
10 | [ / 3
: | II ——correction
F — / / === CNT
5 6 7 8 910 S 20 30

J. Wolk, R.Strey, C.H. Heath and B.E. Wyslouzil, J. Chem. Phys. 117, 4954 (2002)
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