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P R E F A C E T O T H E F I R S T E D I T I O N

C l o u d p h y s i c s h a s a c h i e v e d s u c h a v o l u m i n o u s l i t e r a t u r e o v e r t h e p a s t few d e c a d e s
t h a t a s i g n i f i c a n t q u a n t i t a t i v e s t u d y o f t h e e n t i r e field w o u l d p r o v e u n w i e l d y . T h i s
b o o k c o n c e n t r a t e s o n o n e m a j o r a s p e c t : c l o u d m i c r o p h y s i c s , w h i c h i n v o l v e s t h e
p r o c e s s e s t h a t l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f i n d i v i d u a l c l o u d a n d p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s .

C o m m o n p r a c t i c e h a s s h o w n t h a t o n e m a y d i s t i n g u i s h a m o n g t h e f o l l o w i n g a d d i 
t i o n a l m a j o r a s p e c t s : c l o u d d y n a m i c s , w h i c h is c o n c e r n e d w i t h t h e p h y s i c s r e s p o n 
s i b l e f o r t h e m a c r o s c o p i c f e a t u r e s o f c l o u d s ; c l o u d e l e c t r i c i t y , w h i c h d e a l s w i t h t h e
e l e c t r i c a l s t r u c t u r e o f c l o u d s a n d t h e e l e c t r i f i c a t i o n p r o c e s s e s o f c l o u d a n d p r e c i p i 
t a t i o n p a r t i c l e s ; a n d c l o u d o p t i c s a n d r a d a r m e t e o r o l o g y , w h i c h d e s c r i b e t h e e f f e c t s
o f e l e c t r o m a g n e t i c w a v e s i n t e r a c t i n g w i t h c l o u d s a n d p r e c i p i t a t i o n . A n o t h e r field
i n t i m a t e l y r e l a t e d t o c l o u d p h y s i c s is a t m o s p h e r i c c h e m i s t r y , w h i c h i n v o l v e s t h e
c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f t h e a t m o s p h e r e a n d t h e life c y c l e a n d c h a r a c t e r i s t i c s o f i t s
g a s e o u s a n d p a r t i c u l a t e c o n s t i t u e n t s .

I n v i e w o f t h e n a t u r a l i n t e r d e p e n d e n c e o f t h e v a r i o u s a s p e c t s o f c l o u d p h y s i c s ,
t h e s u b j e c t o f m i c r o p h y s i c s c a n n o t b e d i s c u s s e d v e r y m e a n i n g f u l l y o u t o f c o n t e x t .
T h e r e f o r e , we h a v e f o u n d i t n e c e s s a r y t o t o u c h b r i e f l y u p o n a few s i m p l e a n d b a s i c
c o n c e p t s o f c l o u d d y n a m i c s a n d t h e r m o d y n a m i c s , a n d t o p r o v i d e a n a c c o u n t o f
t h e m a j o r c h a r a c t e r i s t i c s o f a t m o s p h e r i c a e r o s o l p a r t i c l e s . We h a v e a l s o i n c l u d e d
a s e p a r a t e c h a p t e r o n s o m e o f t h e e f f e c t s o f e l e c t r i c fields a n d c h a r g e s o n t h e
p r e c i p i t a t i o n - f o r m i n g p r o c e s s e s .

T h e p r e s e n t b o o k g r e w o u t o f a s e r i e s o f l e c t u r e s g i v e n t o u p p e r d i v i s i o n u n 
d e r g r a d u a t e a n d g r a d u a t e s t u d e n t s a t t h e D e p a r t m e n t o f A t m o s p h e r i c S c i e n c e s o f
t h e U n i v e r s i t y o f C a l i f o r n i a a t L o s A n g e l e s ( U C L A ) , a n d a t t h e D e p a r t m e n t o f
P h y s i c s o f t h e New M e x i c o I n s t i t u t e o f M i n i n g a n d T e c h n o l o g y a t S o c o r r o ( N e w
M e x i c o T e c h . ) . We h a v e m a d e n o a t t e m p t t o b e c o m p l e t e i n a h i s t o r i c a l s e n s e ,
n o r t o a c c o u n t f o r a l l t h e w o r k w h i c h h a s a p p e a r e d i n t h e l i t e r a t u r e o n c l o u d
m i c r o p h y s i c s . S i n c e t h e s u b j e c t m a t t e r i n v o l v e s a m u l t i t u d e o f p h e n o m e n a f r o m
n u m e r o u s b r a n c h e s o f p h y s i c a l s c i e n c e , i t is i m p o s s i b l e t o m a k e s u c h a b o o k t r u l y
s e l f - c o n t a i n e d . N e v e r t h e l e s s , we h a v e c o n s i d e r e d i t w o r t h w h i l e t o go a s f a r a s p o s s 
i b l e i n t h a t d i r e c t i o n , h o p i n g t h e r e b y t o e n h a n c e t h e l o g i c a l s t r u c t u r e a n d u s e f u l n e s s
o f t h e w o r k . I n k e e p i n g w i t h t h i s g o a l , o u r e m p h a s i s h a s b e e n o n t h e b a s i c c o n c e p t s
o f t h e field.

T h i s b o o k is d i r e c t e d p r i m a r i l y t o u p p e r d i v i s i o n a n d g r a d u a t e l e v e l s t u d e n t s w h o
a r e i n t e r e s t e d i n c l o u d p h y s i c s o r a e r o s o l p h y s i c s . S i n c e n o s p e c i a l i z e d k n o w l e d g e i n
m e t e o r o l o g y o r a n y o t h e r g e o p h y s i c a l s c i e n c e is p r e s u m e d , t h e m a t e r i a l p r e s e n t e d
s h o u l d b e a c c e s s i b l e t o a n y s t u d e n t o f p h y s i c a l s c i e n c e w h o h a s h a d t h e m o r e o r less
u s u a l u n d e r g r a d u a t e b i l l o f f a r e w h i c h i n c l u d e s a g e n e r a l b a c k g r o u n d i n p h y s i c s ,
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P R E F A C E T O T H E S E C O N D E D I T I O N

I n t h e i n t e r v e n i n g e i g h t e e n y e a r s s i n c e t h e a p p e a r a n c e o f t h e f i r s t e d i t i o n , r e s e a r c h
i n c l o u d m i c r o p h y s i c s h a s c o n t i n u e d t o e x p a n d a t a r a p i d r a t e . I n f a c t , we h a v e
f o u n d i t n e c e s s a r y t o c o n s i d e r f o r i n c l u s i o n i n t h i s e d i t i o n t h e c o n t e n t s o f o v e r 5 , 0 0 0
a r t i c l e s , a s well a s d o z e n s o f b o o k s a n d c o n f e r e n c e p r o c e e d i n g s p u b l i s h e d s i n c e t h e
f i r s t e d i t i o n . O u r a p p r o a c h t o a s s i m i l a t i n g t h i s m a t e r i a l follows t h e p h i l o s o p h y o f
t h e f i r s t e d i t i o n , n a m e l y t o a t t e m p t a b a l a n c e b e t w e e n p r o v i d i n g a n e c e s s a r y b o d y
o f d e s c r i p t i v e a n d e m p i r i c a l k n o w l e d g e , a n d a f r a m e w o r k o f t h e o r e t i c a l g e n e r a l i t i e s
a n d p r i n c i p l e s w i t h w h i c h t o r a t i o n a l i z e t h e o t h e r w i s e u n m a n a g e a b l e m o u n t a i n
o f e x p e r i m e n t a l f a c t s . S u c h a n e f f o r t n a t u r a l l y e n t a i l s c o m p r o m i s e s a n d p e r s o n a l
c h o i c e s , a s a t r u l y e x h a u s t i v e a n d c o m p l e t e l y c o h e r e n t a c c o u n t o f a s u b j e c t t h i s
l a r g e c a n n o t b e c o n f i n e d w i t h i n t h e b o u n d s o f a s i n g l e v o l u m e o f a n a c c e p t a b l e
l e n g t h . N e v e r t h e l e s s , we feel t h a t t h e p r e s e n t v o l u m e d o e s a c c o m m o d a t e t h e m o s t
s i g n i f i c a n t a d v a n c e s t h a t h a v e o c c u r r e d , a n d t h a t i t h a s b e e n p o s s i b l e t o c l o s e
s o m e o f t h e g a p s a n d a n s w e r s o m e o f t h e m a j o r q u e s t i o n s w h i c h c h a r a c t e r i z e d t h e
i n c o m p l e t e n e s s o f t h e s u b j e c t a t t h e t i m e o f t h e f i r s t e d i t i o n .

As b e f o r e , we h a v e a g a i n a t t e m p t e d t o e n h a n c e t h e a p p e a l a n d c l a r i t y o f t h e
b o o k b y m a k i n g i t a s s e l f - c o n t a i n e d a s p o s s i b l e . O u r s u c c e s s i n t h i s r e s p e c t h a s
b e e n l i m i t e d , n o t o n l y b e c a u s e o f t h e s h e e r v o l u m e o f m a t e r i a l , b u t a l s o b e c a u s e o f a
s h i f t i n s t y l e o f t h e t h e o r e t i c a l a p p r o a c h t o t h e s u b j e c t . Now t h a t n e a r l y e v e r y o n e
h a s a c c e s s t o i n e x p e n s i v e d e s k t o p c o m p u t e r s w i t h m o r e p o w e r t h a n m a i n f r a m e s
a t t h e t i m e o f t h e f i r s t e d i t i o n , a n d s i m i l a r a c c e s s t o g r e a t l y i m p r o v e d a n d e a s i l y
i m p l e m e n t e d n u m e r i c a l m o d e l i n g s o f t w a r e , a t e n d e n c y h a s d e v e l o p e d t o a d d r e s s
t h e o r e t i c a l i s s u e s b y c o n s t r u c t i n g a n d t h e n i n c r e m e n t a l l y a u g m e n t i n g n u m e r i c a l
m o d e l s o f g r e a t c o m p l e x i t y , o f t e n o f a n a d h o c n a t u r e a n d w i t h m a n y a d j u s t a b l e
p a r a m e t e r s . T h e u n d e r l y i n g a s s u m p t i o n t h a t m o r e a n d m o r e p h y s i c s c a n s u c c e s s 
f u l l y b e e n c o d e d t h i s w a y i n t o l a r g e r a n d l a r g e r p r o g r a m s is s o m e t i m e s s u b j e c t
t o c h a l l e n g e ; i n a n y c a s e , t h e r e s u l t i n g a l g o r i t h m s a r e o f t e n so c o m p l e x t h a t t h e y
a n d t h e i r r e s u l t s h a v e t o b e a c c e p t e d l a r g e l y o n f a i t h b y o t h e r r e s e a r c h e r s . I t is
o b v i o u s l y d i f f i c u l t t o i n c l u d e a n a c c o u n t o f s u c h t h e o r e t i c a l w o r k i n a w a y t h a t is
t r u l y s e l f - c o n t a i n e d a n d l o g i c a l l y c o m p l e t e .

We h a v e a l s o h a d t o c o n t i n u e t o b e e x t r e m e l y r e s t r i c t i v e i n t r e a t i n g fields i n 
t i m a t e l y r e l a t e d t o c l o u d m i c r o p h y s i c s . T h u s , a s i n o u r f i r s t e d i t i o n , we c o u l d
t o u c h o n l y b r i e f l y o n s o m e s i m p l e c o n c e p t s o f c l o u d d y n a m i c s , a n d r e f e r i n p l a c e s
o n l y t o t h e r e s u l t s o f c l o u d d y n a m i c m o d e l s w h i c h i n c l u d e d e t a i l e d m i c r o p h y s i c s .
( A n e x c e l l e n t t e x t o n c l o u d d y n a m i c s is n o w a v a i l a b l e i n t h e t r e a t i s e b y C o t t o n
a n d A n t h e s ( 1 9 8 9 ) . ) We a l s o h a d t o l e a v e o u t t h e e x t e n s i v e field o f t h e i n t e r a c 
t i o n b e t w e e n c l o u d s a n d e l e c t r o m a g n e t i c r a d i a t i o n , a l t h o u g h we s o m e t i m e s r e f e r
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H I S T O R I C A L R E V I E W

As o n e s t u d i e s t h e m e t e o r o l o g i c a l l i t e r a t u r e , i t s o o n b e c o m e s e v i d e n t t h a t c l o u d
m i c r o p h y s i c s is a v e r y y o u n g s c i e n c e . I n f a c t , m o s t o f t h e q u a n t i t a t i v e i n f o r m a t i o n
o n c l o u d s a n d p r e c i p i t a t i o n , a n d t h e p r o c e s s e s w h i c h a r e i n v o l v e d i n p r o d u c i n g
t h e m , h a s b e e n o b t a i n e d s i n c e 1 9 4 0 . N e v e r t h e l e s s , t h e r o o t s o f o u r p r e s e n t k n o w l 
e d g e c a n b e t r a c e d b a c k m u c h f u r t h e r . A l t h o u g h a c o m p l e t e a c c o u n t o f t h e d e 
v e l o p m e n t o f c l o u d p h y s i c s is n o t a v a i l a b l e , a w e a l t h o f i n f o r m a t i o n o n t h e h i s t o r y
o f m e t e o r o l o g y i n g e n e r a l c a n b e f o u n d i n t h e t e x t s o f K o r b e r ( 1 9 8 7 ) , F r i s i n g e r
( 1 9 7 7 ) , M i d d l e t o n ( 1 9 6 5 ) , K h r g i a n ( 1 9 5 9 ) a n d S c h n e i d e r - C a r i u s ( 1 9 5 5 ) . B a s e d o n
t h e s e a n d o t h e r s o u r c e s , we s h a l l s k e t c h h e r e s o m e o f t h e m o r e i m p o r t a n t e v e n t s i n
t h e h i s t o r y o f c l o u d p h y s i c s . I n s o d o i n g we s h a l l b e p r i m a r i l y c o n c e r n e d w i t h d e 
v e l o p m e n t s b e t w e e n t h e 1 7 t h c e n t u r y a n d t h e 1 9 4 0 ' s , s i n c e i d e a s p r i o r t o t h a t t i m e
w e r e b a s e d m o r e o n s p e c u l a t i o n a n d p h i l o s o p h i c a l c o n c e p t s t h a n s c i e n t i f i c f a c t a n d
p r i n c i p l e s . As o u r s c o p e h e r e is a l m o s t e x c l u s i v e l y r e s t r i c t e d t o w e s t E u r o p e a n a n d
A m e r i c a n c o n t r i b u t i o n s , we e m p h a s i z e t h a t n o c l a i m s f o r c o m p l e t e n e s s a r e m a d e .

I t w a s a p p a r e n t l y n o t u n t i l t h e 18 t h c e n t u r y t h a t e f f o r t s w e r e u n d e r w a y t o g i v e
n a m e s t o t h e c h a r a c t e r i s t i c f o r m s o f c l o u d s . L a m a r c k ( 1 7 4 4 - 1 8 2 9 ) , w h o r e a l i z e d
t h a t t h e f o r m s o f c l o u d s a r e n o t a m a t t e r o f c h a n c e , w a s p r o b a b l y t h e f i r s t t o
f o r m u l a t e a s i m p l e c l o u d c l a s s i f i c a t i o n ( 1 8 0 2 ) ; h o w e v e r , h i s e f f o r t s r e c e i v e d l i t t l e
a t t e n t i o n d u r i n g h i s l i f e t i m e . H o w a r d ( 1 7 7 2 - 1 8 6 4 ) , w h o l i v e d a l m o s t c o n t e m p o r a 
n e o u s l y w i t h L a m a r c k , p u b l i s h e d a c l o u d c l a s s i f i c a t i o n ( 1 8 0 3 ) w h i c h , i n s t r i k i n g
c o n t r a s t t o L a m a r c k ' s , w a s well r e c e i v e d a n d b e c a m e t h e b a s i s o f t h e p r e s e n t c l a s 
s i f i c a t i o n . H i l d e b r a n d s o n ( 1 8 3 8 - 1 9 2 5 ) w a s t h e f i r s t t o u s e p h o t o g r a p h y i n t h e s t u d y
a n d c l a s s i f i c a t i o n o f c l o u d f o r m s ( 1 8 7 9 ) , a n d m a y b e r e g a r d e d a s t h e f i r s t t o i n 
t r o d u c e t h e i d e a o f a c l o u d a t l a s . T h i s i d e a w a s b e a u t i f u l l y r e a l i z e d m u c h l a t e r
b y t h e I n t e r n a t i o n a l C l o u d A t l a s I ( 1 9 7 5 ) , I I (1987) o f t h e W o r l d M e t e o r o l o g i c a l
O r g a n i z a t i o n , t h e C l o u d S t u d i e s i n C o l o r b y S c o r e r a n d W e x l e r (1967) a n d t h e E n 
c y c l o p e d i a C l o u d s o f t h e W o r l d b y S c o r e r ( 1 9 7 2 ) . I n t h i s l a s t r e f e r e n c e , e x c e l l e n t
c o l o r e d p h o t o g r a p h s a r e p r o v i d e d t o g e t h e r w i t h a full d e s c r i p t i o n o f t h e m a j o r g e n 
e r a , s p e c i e s , a n d v a r i e t i e s o f a t m o s p h e r i c c l o u d s . A n e x c e l l e n t c o l l e c t i o n o f c l o u d s ,
p h o t o g r a p h e d f r o m s a t e l l i t e s , is f o u n d i n a n o t h e r b o o k b y S c o r e r ( 1 9 8 6 ) .

B o t h L a m a r c k a n d H o w a r d b e l i e v e d t h e c l o u d s t h e y s t u d i e d c o n s i s t e d o f w a t e r
b u b b l e s . T h e b u b b l e i d e a w a s o r i g i n a t e d i n 1672 b y v o n G u e r i c k e ( 1 6 0 2 - 1 6 8 6 ) , w h o
c a l l e d t h e s m a l l c l o u d p a r t i c l e s h e p r o d u c e d i n a c r u d e e x p a n s i o n c h a m b e r ' b u l l u 
l a e ' ( b u b b l e s ) . A l t h o u g h h e e x p l i c i t l y n a m e d t h e l a r g e r p a r t i c l e s i n h i s e x p a n s i o n
c h a m b e r ' g u t t u l a e ' ( d r o p s ) , t h e b u b b l e i d e a , s u p p o r t e d b y t h e J e s u i t p r i e s t P a r d i e s
( 1 7 0 1 ) , p r e v a i l e d f o r m o r e t h a n a c e n t u r y u n t i l W a l l e r ( 1 8 1 6 - 1 8 7 0 ) r e p o r t e d i n 1 8 4 6
t h a t t h e fog p a r t i c l e s h e s t u d i e d d i d n o t b u r s t o n i m p a c t , a s b u b b l e s w o u l d h a v e .
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M I C R O S T R U C T U R E O F A T M O S P H E R I C C L O U D S A N D
P R E C I P I T A T I O N

B e f o r e d i s c u s s i n g t h e m i c r o p h y s i c a l m e c h a n i s m s o f c l o u d p a r t i c l e f o r m a t i o n , we
s h a l l g i v e a b r i e f d e s c r i p t i o n o f t h e m a i n m i c r o s t r u c t u r a l f e a t u r e s o f c l o u d s . H e r e
we will b e c o n c e r n e d p r i m a r i l y w i t h t h e s i z e s , n u m b e r c o n c e n t r a t i o n s , a n d g e o m e t r y
o f t h e p a r t i c l e s c o m p r i s i n g t h e v i s i b l e c l o u d .

2 . 1 M i c r o s t r u c t u r e o f C l o u d s a n d P r e c i p i t a t i o n C o n s i s t i n g o f
W a t e r D r o p s

2 . 1 . 1 T H E R E L A T I V E H U M I D I T Y I N S I D E C L O U D S A N D F O G S

A l t h o u g h t h e r e l a t i v e h u m i d i t y o f c l o u d s a n d fogs u s u a l l y r e m a i n s c l o s e t o 1 0 0 % ,
c o n s i d e r a b l e d e p a r t u r e s f r o m t h i s v a l u e h a v e b e e n o b s e r v e d . T h u s , r e p o r t s f r o m
d i f f e r e n t g e o g r a p h i c a l l o c a t i o n s ( P i c k , 1 9 2 9 , 1931; N e i b u r g e r a n d W u r t e l e , 1949;
M a h r o u s , 1954; R e i q u a m a n d D i a m o n d , 1959; K u m a i a n d F r a n c i s , 1 9 6 2 a , b ) s h o w
t h a t t h e r e l a t i v e h u m i d i t y o f fogs h a s b e e n f o u n d t o r a n g e f r o m 100% t o a s low a s
8 1 % . S o m e w h a t s m a l l e r d e p a r t u r e s f r o m s a t u r a t i o n a r e u s u a l l y o b s e r v e d i n c l o u d
i n t e r i o r s . W a r n e r ( 1 9 6 8 a ) i n d i r e c t l y d e d u c e d v a l u e s f o r t h e r e l a t i v e h u m i d i t y i n
s m a l l t o m o d e r a t e c u m u l i f r o m m e a s u r e m e n t s o f v e r t i c a l v e l o c i t y a n d d r o p size.
F r o m h i s r e s u l t s ( s h o w n i n F i g u r e 2 . 1 ) , we see t h a t i n t h e s e c l o u d s t h e r e l a t i v e
h u m i d i t y r a r e l y s u r p a s s e s 102% (Le., a s u p e r s a t u r a t i o n o f 2 % ) , a n d is r a r e l y l o w e r
t h a n 98%. T h e m e d i a n o f t h e o b s e r v e d s u p e r s a t u r a t i o n s w a s a b o u t 0 . 1 % . S i m i l a r l y ,
B r a h a m ( i n Hoffer, 1 9 6 0 ) f o u n d , d u r i n g s e v e r a l a i r p l a n e t r a v e r s e s t h r o u g h c u m u l u s
c l o u d s , t h a t i n t h e i r o u t e r p o r t i o n s t h e a i r g e n e r a l l y h a d r e l a t i v e h u m i d i t i e s b e t w e e n
95 a n d 1 0 0 % , d i p p i n g t o a s low a s 70% n e a r t h e c l o u d e d g e s w h e r e t u r b u l e n t m i x i n g
w a s r e s p o n s i b l e f o r e n t r a i n i n g d r i e r a i r f r o m o u t s i d e t h e c l o u d s . I n t h e m o r e i n t e r i o r
c l o u d p o r t i o n s , t h e r e l a t i v e h u m i d i t y r a n g e d f r o m 100% t o a s h i g h a s 107% ( s h o w n
i n F i g u r e 2 . 2 ) . M o r e r e c e n t l y , P o l i t o v i c h a n d C o o p e r (1988) d e d u c e d f r o m f l i g h t s
t h r o u g h 1 4 7 c l o u d s o v e r M i l e s C i t y , M o n t a n a , t h a t t h e s u p e r s a t u r a t i o n w i t h i n t h e s e
c l o u d s r a n g e d b e t w e e n - 0 . 5 a n d 0.5% w i t h a n a v e r a g e o f 0%.

U s u a l l y , t h e m a x i m u m s u p e r s a t u r a t i o n a t t a i n e d f o r a g i v e n u p d r a f t i n a fog o r
c l o u d is i n f e r r e d f r o m a c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e o b s e r v e d n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f
d r o p s w i t h t h e o b s e r v e d n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f a e r o s o l p a r t i c l e s w h i c h c a n f o r m
d r o p s a t a g i v e n s u p e r s a t u r a t i o n ( S q u i r e s , 1 9 5 2 , W a r n e r , 1 9 6 8 a ; H u d s o n , 1980;
M e y e r e t al., 1980; P a l u c h a n d K n i g h t , 1984; A u s t i n e t al., 1985; P o l i t o v i c h a n d
C o o p e r , 1 9 8 8 ) . R e c e n t l y , h o w e v e r , i n s t r u m e n t s h a v e b e c o m e a v a i l a b l e w h i c h a r e
a b l e t o m e a s u r e t h e r e l a t i v e h u m i d i t y i n c l o u d s m o r e d i r e c t l y . T h u s , t h e r e l a t i v e
h u m i d t y i n s i d e fogs ( F i g u r e 2 . 3 ) w a s m e a s u r e d b y G e r b e r ( 1 9 8 1 ) b y m e a n s o f a s p e -
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c i a l d e w p o i n t h y g r o m e t e r d e v e l o p e d o n e y e a r e a r l i e r t o m e a s u r e r e l a t i v e h u m i d i t y
a b o v e 100% ( G e r b e r , 1 9 8 0 ) . We n o t i c e f r o m F i g u r e 2 . 3 t h a t i n s i d e fogs t h e r e l a t i v e
h u m i d i t y v a r i e s r a p i d l y b e t w e e n s u b s a t u r a t e d a n d s u p e r s a t u r a t e d c o n d i t i o n s . We
will s h o w l a t e r i n t h i s c h a p t e r t h a t t h e s p a t i a l a n d t e m p o r a l n o n - u n i f o r m i t y o f t h e
h u m i d i t y i n s i d e c l o u d s a n d fogs r e s u l t s i n a c o r r e s p o n d i n g r a p i d s p a t i a l v a r i a t i o n
o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f c l o u d d r o p s a n d t h e c l o u d l i q u i d w a t e r c o n t e n t .
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F i g . 2-3: V a r i a t i o n w i t h t i m e o f t h e r e l a t i v e h u m i d i t y a n d t e m p e r a t u r e i n a r a d i a t i o n fog
n e a r R e s t o n , V i r g i n i a . ( F r o m G e r b e r , 1 9 8 1 , w i t h c h a n g e s . )

2 . 1 . 2 M I C R O S T R U C T U R E O F F O G S

O b s e r v a t i o n s b y H o u g h t o n a n d R a d f o r d ( 1 9 3 8 ) , K o j i m a et ale ( 1 9 5 2 ) , M a h r o u s
( 1 9 5 4 ) , R e i q u a m a n d D i a m o n d ( 1 9 5 9 ) , K u m a i a n d F r a n c i s ( 1 9 6 2 a ) , O k i t a ( 1 9 6 2 ) ,
M e s z a r o s ( 1 9 6 5 ) , a n d G a r l a n d ( 1 9 7 1 ) s h o w t h a t fogs, u n l i k e c l o u d s , a r e c h a r a c 
t e r i z e d b y r e l a t i v e l y low w a t e r c o n t e n t s ( g e n e r a l l y less t h a n 0 . 2 g m - 3 ) , s m a l l
d r o p s ( t y p i c a l l y b e t w e e n 2.5 J-tm a n d a few t e n s o f m i c r o m e t e r s , w i t h a t y p i c a l
m e a n d i a m e t e r D b e t w e e n 10 a n d 20 J-tm), s m a l l n u m b e r c o n c e n t r a t i o n s (1 t o a few
h u n d r e d s p e r c u b i c c e n t i m e t e r ) , a n d l i q u i d w a t e r c o n t e n t s r a n g i n g b e t w e e n 0 . 0 5 t o
0 . 5 g m - 3 . M o r e r e c e n t s t u d i e s o n fogs h a v e b e e n c a r r i e d o u t b y Low ( 1 9 7 5 ) , R o a c h
et ale ( 1 9 7 6 ) , P i l i e et ale ( 1 9 7 5 ) , M a c k et ale ( 1 9 8 0 ) , J i u s t o a n d L a l a ( 1 9 8 0 , 1 9 8 2 ) ,
S t a n e v et ale ( 1 9 8 7 ) , U y e d a a n d Y a g i ( 1 9 8 4 ) , a n d K u n k e l ( 1 9 8 2 ) . F r o m s o m e o f
t h e s e m o r e r e c e n t o b s e r v a t i o n s , K u n k e l (1982) c a t e g o r i z e d t h e d i s t r i b u t i o n s o f t h e
d r o p n u m b e r c o n c e n t r a t i o n n ( D ) a n d l i q u i d w a t e r c o n t e n t W L o f a d v e c t i o n fogs a s
o n e o f t h e t h r e e t y p e s s h o w n i n F i g u r e s 2 . 4 a n d 2 . 5 , r e s p e c t i v e l y . T h e c o m m o n
f e a t u r e o f t h e t h r e e t y p e s i n F i g u r e 2 . 4 is t h e h i g h c o n c e n t r a t i o n o f p a r t i c l e s b e 
t w e e n 0.5 a n d 2.5 J-tm r a d i u s , w h i c h m a y b e a s l a r g e a s s e v e r a l t h o u s a n d p e r c m 3

( G a r l a n d , 1 9 7 1 ) . K u n k e l s u g g e s t s t h a t t h e s e a r e h a z e p a r t i c l e s c o n s i s t i n g o f m o i s t
a e r o s o l p a r t i c l e s w h i c h h a v e n o t y e t b e e n a c t i v a t e d t o a c t u a l d r o p s (see C h a p t e r s 6
a n d 1 3 ) . B e f o r e t h e a d v e n t o f o p t i c a l p a r t i c l e c o u n t e r s , t h e s e s m a l l e r p a r t i c l e s w e n t
v i r t u a l l y u n d e t e c t e d s i n c e m o s t o t h e r t e c h n i q u e s a v a i l a b l e d i d n o t r e c o r d d r o p l e t s
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s i z e m a y r e m a i n t h e s a m e o r m a y i n c r e a s e s l i g h t l y . D u r i n g t h e m a t u r e s t a g e , t h e
n u m b e r c o n c e n t r a t i o n , l i q u i d w a t e r c o n t e n t , a n d m e a n d r o p s i z e f l u c t u a t e r a t h e r
s t r o n g l y a r o u n d g e n e r a l l y c o n s t a n t v a l u e s . · T h e f i n a l d i s s i p a t i v e s t a g e is a p e r i o d
o f d e c r e a s i n g d r o p c o n c e n t r a t i o n , d r o p s i z e , a n d l i q u i d w a t e r . c b n t e n t . F i g u r e s 2.6
a n d 2 . 7 i l l u s t r a t e t h e l a r g e s p a t i a l v a r i a t i o n s o f t h e d r o p n u m b e r c o n c e n t r a t i o n a n d
l i q u i d w a t e r c o n t e n t d u r i n g fog e v e n t s , a s n o t e d a~ a f u n c t i o n o f t i m e b y a n o b s e r v e r
a t a f i x e d o b s e r v a t i o n s i t e . T h e v a r i a t i o n i n t i m e c p f t h e d r o p n u m b e r c o : q c e n t r a t i o n
r a n g e s u p t o t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e f o r c e r t a i n s i z e c a t e g o r i e s . A n a l q g o u s l y , t h e
l i q u i d w a t e r c o n t e n t m a y v a r y r a p i d l y f r o m n e a r z e r o v a l u e s u p t o 0.5 g m - 3 ( F i g .
2 . 7 ) . .

T h e v e r t i c a l microstruct-Mre o f fog is less w e l l - k n o w n . G e n e r a l l y i t i s · f o u n d t h a t
w i t h i n c r e a s i n g h e i g h t i n t h e f o g , t h e d r o p s p e c t r u m n a r r o w s a n d t h e m e a n d r o p
r a d i u s d e c r e a s e s s l i g h t l y , w h i l e t h e l i q u i d c o n t e n t r i s e s t o o n e o r m o r e m a x i m a a t
s o m e m i d l e v e l h e i g h t i n t h e fog.

2 . 1 . 3 M I C R O S T R U C T U R E O F C L O U D S

T u r n i n g n o w t o t h e m i c r o s t r u c t u r e o f c l o u d s , we s h a l l m a i n l y b e c o n c e r n e d w i t h
c u m u l u s c l o u d s a s t h e s e h a v e b e e n s t u d i e d m o s t often.. I n c o n t r a s t t o fogs a n d
a l s o s o m e s t r a t i f o r m c l o u d s , t h e d r o p s i z e d i s t r i b u t i o n o f c u m u l u s c l o u d s d e p e n d
s t r o n g l y o n t h e d e v e l o p m e n t s t a g e o f t h e c l o u d s , r a n g i n g f r o m a n e a r l y d e v e l o p i n g
s t a g e w i t h n o p r e c i p i t a t i o n t o t h e m a t u r e a n d e v e n t u a l l y d i s s i p a t i n g s t a g e w i t h
l a r g e c l o u d d r o p s a n d p r e c i p i t a t i o n . T h i s i s e x e m p l i f i e d b y F i g u r e s 2 . 8 a , b , c w h i c h
s h o w t h a t n o n - p r e c i p i t a t i n g f a i r w e a t h e r c o n t i n e n t a l c u m u l i h a v e r e l a t i v e l y n a r r o w
d r o p s i z e s p e c t r a , w h i l e t h e s p e c t r a o f c o n t i n e n t a l c u m u l i w h i c h h a v e r e a c h e d t h e
m o r e m a t u r e s t a g e o f a c u m u l u s c o n g e s t u s , c u m u l o n i m b u s , o r c u m u l u s - c o m p l e x ,
a r e m u c h b r o a d e r . C u m u l u s c l o u d s w h i c h a r e e m b e d d e d i n a s t r a t u s l a y e r h a v e a n
e v e n b r o a d e r s p e c t r u m . H o w e v e r , we n o t i c e f r o m t h e s e f i g u r e s t h a t a t e a c h d e v e l 
o p m e n t s t a g e t h e d r o p s p e c t r a m a y v a r y c o n s i d e r a b l y . I n c o n t r a s t t o c o n t i n e n t a l
c l o u d s , m a r i t i m e c l o u d s ( F i g u r e 2 . 9 ) h a v e a n e v e n b r o a d e r s p e c t r u m , a n d , i n p a r 
t i c u l a r , h a v e d r o p c o n c e n t r a t i o n s a t t h e s m a l l d r o p s i z e e n d w h i c h a r e o n e o r d e r o f
m a g n i t u d e s m a l l e r t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n i n c o n t i n e n t a l c u m u l i . F i g u r e 2 . 1 0 e x 
t e n d s t h e s p e c t r u m f o r t r o p i c a l c u m u l i i n F i g u r e 2 . 9 t o l a r g e r s i z e s a n d i l l u s t r a t e s a
t y p i c a l f e a t u r e o f c l o u d d r o p s p e c t r a i n g e n e r a l : t h e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s s h a r p l y
f r o m a few t e n s t o few h u n d r e d s p e r c u b i c c e n t i m e t e r a t t h e s m a l l d r o p s i z e e n d t o
b e t w e e n 1 1-1 a n d 1 m - 3 f o r t h e l a r g e d r o p s w i t h d i a m e t e r s > 500 J.Lm.

S q u i r e s ( 1 9 5 8 a ) h a s c a r r i e d o u t d e t a i l e d c o m p a r a t i v e s t u d i e s o f t h e d r o p s p e c t r a
o f d i f f e r e n t t y p e s o f c l o u d s . T h e o b s e r v a t i o n a l s e q u e n c e s h o w n i n F i g u r e s 2 . 1 1 a , b , c
i l l u s t r a t e s t h e d e p e n d e n c y o f s p e c t r a l s h a p e o n c l o u d t y p e f o r s i t u a t i o n s i n w h i c h
t h e n u c l e i o n w h i c h d r o p s f o r m a r e e s s e n t i a l l y t h e s a m e i n t y p e a n d c o n c e n t r a t i o n ,
s i n c e a g i v e n a i r m a s s h a s s p a w n e d a l l t h r e e t y p e s s h o w n . H o w e v e r , we c a n see
t h a t e v e n t h o u g h t h e r e is l i t t l e v a r i a t i o n i n l i q u i d w a t e r c o n t e n t , t h e d r o p s b e c o m e
s m a l l e r , m o r e n u m e r o u s , a n d m o r e h o m o g e n e o u s i n s i z e a s o n e p a s s e s f r o m t h e
o r o g r a p h i c t o t h e s t r a t u s t o t h e c u m u l u s c l o u d t y p e s . C o n t i n e n t a l c u m u l i a p p e a r
t o r e p r e s e n t a n e x t e n s i o n o f t h i s t r e n d , i n t h a t t h e s p e c t r a a r e e v e n n a r r o w e r , t h e
c o n c e n t r a t i o n s e v e n h i g h e r , a n d t h e a v e r a g e d r o p s i z e s e v e n s m a l l e r ( F i g u r e 2 . 1 1 d ) .
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F i g . 2-21: V a r i a t i o n w i t h a l t i t u d e o f t h e m i c r o s t r u c t u r e p a r a m e t e r s i n s i d e a h i g h l y s u 
p e r c o o l e d a l t o - c u m u l u s c l o u d o f n e g l i g i b l e ice c o n t e n t o v e r G r e e n B a y ( W i s c o u n s i n ) a i r
t e m p e r a t u r e : - 2 8 ° e a t 7100 m a n d - 3 0 0 e a t 7500 m . ( a ) D r o p l e t c o n c e n t r a t i o n ,
( b ) m e a n d r o p d i a m e t e r , (c) l i q u i d w a t e r c o n t e n t . ( F r o m H e y m s f i e l d e t al., 1991, w i t h

c h a n g e s . )

b e t w e e n t h e c l o u d m i c r o s t r u c t u r e a n d t h e o v e r a l l d e v e l o p m e n t o f p r e c i p i t a t i n g
c l o u d s . M o s t o f t h e e a r l y w o r k w a s d o n e w i t h 10 o r 3 c m r a d a r s w h i c h , i n g e n e r a l ,
c o u l d o n l y d e t e c t d r o p s l a r g e r t h a n a few h u n d r e d m i c r o n s i n d i a m e t e r . M o r e
r e c e n t h i g h p o w e r 3 c m r a d a r , a n d m o s t 1 c m r a d a r , p e r m i t t h e d e t e c t i o n o f d r o p s
w i t h d i a m e t e r s l a r g e r t h a n a few t e n s o f m i c r o n s ( M a s o n , 1971; B a t t a n , 1 9 7 3 ) .

F r o m r a d a r s t u d i e s o f v a r i o u s t y p e s o f c u m u l i , B a t t a n a n d B r a h a m ( 1 9 5 6 ) , a n d
M o r r i s ( 1 9 5 7 ) , f o u n d t h a t t h e a p p e a r a n c e o f a r a d a r e c h o is c h a r a c t e r i s t i c a l l y r e 
l a t e d t o t h e c l o u d d i m e n s i o n s . T h u s , F i g u r e 2 . 2 3 s h o w s t h a t t h e p r o b a b i l i t y o f
a n e c h o d e v e l o p i n g i n a c l o u d g r o w s w i t h i t s c l o u d t o p h e i g h t a n d w i d t h . N o t i c e
t h a t c o n t i n e n t a l c l o u d s n e e d t o b u i l d c o n s i d e r a b l y h i g h e r t h a n m a r i t i m e c l o u d s a n d
m u s t b e c o m e c o n s i d e r a b l y w i d e r b e f o r e a r a d a r e c h o a p p e a r s . S i n c e h i g h e r c l o u d s
u s u a l l y a l s o h a v e g r e a t e r d e p t h s , we n o t i c e f r o m F i g u r e 2 . 2 4 t h a t , a s e x p e c t e d , t h e
a p p e a r a n c e o f a r a d a r e c h o is m o r e l i k e l y t h e g r e a t e r t h e c l o u d d e p t h .

2 . 1 . 4 F O R M U L A T I O N S F O R T H E D R O P S I Z E D I S T R I B U T I O N S I N C L O U D S

A N D F O G S

F o r m a n y fog a n d c l o u d m o d e l i n g p u r p o s e s , i t is n e c e s s a r y t o b e a b l e t o a p p r o x i m a t e
t h e o b s e r v e d d r o p size d i s t r i b u t i o n b y a n a n a l y t i c a l e x p r e s s i o n . F o r t u n a t e l y , d r o p
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a v e r a g e r a d i u s a ( t h e r a t i o o f t h e f i r s t a n d z e r o t h m o m e n t s ) we f i n d

0 0

J 2 A
N == n ( a ) d a == B 3

o

a n d

(2-4)

(2-5)

0 0

1 J 3a = = N a n ( a ) d a = = B ·

o

A n o t h e r r e l a t e d q u a n t i t y o f i n t e r e s t is t h e t o t a l m a s s c o n c e n t r a t i o n o f l i q u i d w a t e r .
S i n c e t h i s o f t e n t u r n s o u t t o b e a b o u t 1 0 - 6 g c m - 3 , o n e d e f i n e s t h e c l o u d l i q u i d
w a t e r c o n t e n t , W L , a s follows:

0 0

w d g m - 3
) == 1 0 6 (~) Pw J a 3 n ( a ) d a ,

o

( 2 - 6 )

w h e r e Pw is t h e d e n s i t y o f w a t e r i n g c m - 3 a n d a is i n c m . T h e n , f o r t h e K h r g i a n 
M a z i n d i s t r i b u t i o n , we f i n d

a n d

- 6 ( W L )A ~ 1 . 4 5 x 10 - - = 6 '
pw a

(2-7)

(2-8)- 7 ( W L )N ~ 1 . 0 7 x 10 - - - - - - = 3 .
pw a

S t a n e v e t ale ( 1 9 8 7 ) , Low ( 1 9 7 5 ) a n d M e s z a r o s ( 1 9 6 5 ) a l s o f o u n d t h a t t h e s i z e
d i s t r i b u t i o n s o f fog d r o p s c o u l d b e f i t t e d b y t h e K h r g i a n - M a z i n d i s t r i b u t i o n . A n 
o t h e r c o n v e n i e n t r e p r e s e n t a t i o n o f t h e c l o u d d r o p s i z e d i s t r i b u t i o n is t h e e m p i r i c a l
f o r m u l a d e v e l o p e d b y B e s t ( 1 9 5 1 a ) :

(2-9)

w h e r e F is t h e f r a c t i o n o f l i q u i d w a t e r c o m p r i s e d o f c l o u d d r o p s w i t h d i a m e t e r s
s m a l l e r t h a n D (/Lm). T h e c h a r a c t e r i s t i c p a r a m e t e r s C a n d k v a r y w i t h t h e li
q u i d w a t e r c o n t e n t , t h e t o t a l d r o p c o n c e n t r a t i o n , a n d t h e m a x i m u m d r o p s i z e i n
t h e c l o u d . B e s t f o u n d 1 . 9 2 ~ k ~ 4 . 9 0 . 2 ~ C ~ 29/LID. O f c o u r s e , i t must"
b e r e m e m b e r e d t h a t t h e s e v a r i o u s a n a l y t i c a l e x p r e s s i o n s o n l y r e p r e s e n t a v e r a g e
d i s t r i b u t i o n s . As we h a v e s e e n i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n , i n d i v i d u a l d r o p s i z e s p e c t r a
m a y b e s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t .

2 . 1 . 5 T H E M E A N D I S T A N C E B E T W E E N D R O P S I N C L O U D S A N D F O G S

FrOID t h e p r e v i o u s s e c t i o n , i t is c l e a r t h a t m i c r o s t r u c t u r e i n h o m o g e n e i t i e s i n c l o u d s
a r e r a t h e r p r o n o u n c e d . T h e q u e s t i o n n a t u r a l l y a r i s e s a s t o w h e t h e r s u c h b e h a v i o r
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t h e d r o p s . T h e r e f o r e , U h l i g (1995) a n d B o r r m a n n e t ale ( 1 9 9 3 ) s u b j e c t e d t h e i r
h o l o g r a m d a t a t o a d d i t i o n a l t e s t s w h i c h s h o w e d t h a t f o r d < 0 . 5 n - I / 3 t h e n u m b e r
o f n e a r e s t - n e i g h b o r d i s t a n c e s w e r e u p t o 10% h i g h e r t h a n t h e n u m b e r p r e d i c t e d b y
P o i s s o n s t a t i s t i c s . T h e d a t a a l s o s h o w e d t h a t a s u b s t a n t i a l f r a c t i o n o f t h e d r o p s i n
t h e e n s e m b l e h a d n e a r e s t - n e i g h b o r d i s t a n c e s o f l e s s t h a n 100 d r o p r a d i i . I n f a c t ,
i n t h e d i s t r i b u t i o n g i v e n b y F i g u r e 2 . 2 5 , B o r r m a n n et ale f o u n d t h a t 40% o f t h e
d r o p s i n t h e e n s e m b l e w e r e c l o s e r t o e a c h o t h e r t h a n 100 d r o p r a d i i , 20% c l o s e r
t h a n 70 d r o p r a d i i , 10% c l o s e r t h a n 60 d r o p r a d i i , a n d 3% e v e n c l o s e r t h a n 10 d r o p
r a d i i . T h i s b r i n g s t o m i n d t h e d i f f i c u l t m a t t e r o f a s s e s s i n g h o w d r o p g r o w t h r a t e s
a r e a f f e c t e d b y t h e p r o x i m i t y o f o t h e r d r o p s a n d b y t h e p r o x i m i t y o f w a l l s a r o u n d
t h e d r o p s (see a l s o S e c t i o n s 1 0 . 2 . 2 . 4 , 1 3 . 2 . 2 . 1 a n d 1 4 . 2 ) .

2 . 1 . 6 M I C R O S T R U C T U R E O F R A I N

A s m a l l d i f f i c u l t y a r i s e s i n a t t e m p t i n g t o d e s c r i b e t h e s p e c t r a o f r a i n , s i n c e r a i n 
d r o p s a r e l a r g e e n o u g h t o h a v e a s i z e - d e p e n d e n t s h a p e w h i c h c a n n o t b e c h a r a c t e r 
i z e d b y a s i n g l e l e n g t h (see S e c t i o n 1 0 . 3 . 2 ) . T h e c o n v e n t i o n a l r e s o l u t i o n , w h i c h we
a d o p t h e r e , is t o d e s c r i b e r a i n s p e c t r a i n t e r m s o f t h e e q u i v a l e n t d i a m e t e r Do d e 
f i n e d a s t h e d i a m e t e r o f a s p h e r e o f t h e s a m e v o l u m e a s t h e d e f o r m e d d r o p . W h e n
f a l l i n g a t t e r m i n a l v e l o c i t y , d r o p s a r e n e a r l y p e r f e c t s p h e r e s i f Do :s 280 11m. L a r g e r
d r o p s a r e s l i g h t l y d e f o r m e d a n d r e s e m b l e o b l a t e s p h e r o i d s i f 280 :s Do :s 1 0 0 0 11 m .
F o r Do > 1 0 0 0 11m, t h e d e f o r m a t i o n b e c o m e s l a r g e a n d t h e d r o p s r e s e m b l e o b l a t e
s p h e r o i d s w i t h f l a t b a s e s ( s e e P l a t e 1 ) . D r o p s l a r g e r t h a n a b o u t 10 m m i n d i a 
m e t e r a r e h y d r o d y n a m i c a l l y u n s t a b l e a n d b r e a k u p , e v e n i n a l a m i n a r a i r s t r e a m
( s e e S e c t i o n 1 0 . 3 . 5 ) .

I n a d d i t i o n t o t h e e q u i v a l e n t d i a m e t e r Do, t h e r e a r e t h r e e o t h e r q u a n t i t i e s w h i c h
a r e c o m m o n l y u s e d t o c h a r a c t e r i z e r a i n : (1) t h e s i z e d i s t r i b u t i o n n ( D o ), e x p r e s s e d
h e r e i n t e r m s o f t h e n u m b e r o f d r o p s p e r c u b i c m e t e r o f a i r p e r m m s i z e i n t e r v a l ;
(2) t h e w a t e r c o n t e n t , W L , g i v e n a s

CX)

w d g m - 3
) = (i) x 1 O - 3 pw f D g n ( D o ) d D o ,

o

(2-12)

w i t h Do i n m m a n d Pw i n g c m - 3 , (3) t h e r a i n f a l l r a t e o r i n t e n s i t y , R , u s u a l l y
e x p r e s s e d i n m m h r - l :

CX)

R ( m m h r - 1 ) = 61f X 1 0 - 4 f Dgn(Do)Uoo(D o ) d D o ,

o

(2-13)

w i t h t h e d r o p t e r m i n a l v e l o c i t y UCX) i n m s e c - I .
As i l l u s t r a t e d i n F i g u r e s 2 . 2 6 a n d 2 . 2 7 f o r w a r m r a i n s o v e r H a w a i i , s u c h r a i n

s e l d o m i n c l u d e s d r o p s l a r g e r t h a n 2 t o 3 m m i n d i a m e t e r ( B l a n c h a r d , 1 9 5 3 , 1 9 5 7 ) .
L a r g e r d r o p s a r e f o u n d t o b e v e r y r a r e i n r a i n s w i t h R < 50 m m h r - l ( M a s o n
a n d A n d r e w s , 1960; D i e m , 1968; B l a n c h a r d a n d S p e n c e r , 1970; W a l d v o g e l , 1974;
H o d s o n , 1986; Z a w a d z k i a n d d e A g o s t o i n o , 1988; W i l l i s a n d H a l l e t t , 1 9 9 1 ) . I n
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T h u s , M c F a r q u h a r a n d L i s t (1992) a n d W a l d v o g e l ( 1 9 9 3 p e r s . c o m m . ) , p o i n t e d
o u t t h a t t h e s u b p e a k s f o u n d i n r a i n d r o p s d i s t r i b u t i o n s w h i c h w e r e o b s e r v e d p r i o r
t o 1992 a r e m o s t l i k e l y d u e t o a n e r r o n e o u s p r o c e s s i n g o f d a t a a c q u i r e d f r o m t h e
r a i n d r o p s p e c t o m e t e r s . I n f a c t , r e c e n t s p e c t r a f o r R ~ 25 m m h r - 1 d o n o t e x h i b i t
a n y p r o m i n e n t s u b p e a k s ( W a l d v o g e l , p e r s . c o m m . 1 9 9 3 ) . A n a d d i t i o n a l f a c t o r
w h i c h m a k e s d a t a h a n d l i n g f r o m r a i n d r o p s p e c t r o m e t e r s d i f f i c u l t is t h e f a c t t h a t
r a i n d r o p s a r r i v e a t t h e g r o u n d i n g r o u p s o f s i m i l a r s i z e s , a l t e r n a t i n g w i t h g r o u p s o f
o t h e r s i z e s ( W a l d v o g e l , 1 9 9 3 , p e r s . c o m m . ) . O b s e r v a t i o n s a l s o s h o w t h a t r a i n o f t e n
c o m m e n c e s w i t h t h e a r r i v a l o f t h e l a r g e s t d r o p s w h i c h s o m e w h a t l a t e r g i v e s w a y
t o a m i x o f l a r g e a n d s m a l l d r o p s . T h i s r a i n d r o p t i m e - s o r t i n g o f s i z e s c a u s e s t h e
' i n s t a n t ' s p e c t r a t o b e q u i t e d i f f e r e n t f r o m s p e c t r a o b t a i n e d d u r i n g l o n g e r e x p o s u r e
t i m e s ( J o s s a n d G o r i , 1 9 7 8 , G o r i a n d J o s s , 1 9 8 0 ) .

I n a d d i t i o n t o t h e p a r a m e t e r s n o a n d A, t h e l i q u i d w a t e r c o n t e n t W L o f r a i n s
a l s o d e p e n d s o n t h e r a i n f a l l r a t e . T h i s d e p e n d e n c e is u s u a l l y e x p r e s s e d b y a l a w
o f t h e f o r m W L == A R b . M e a s u r e m e n t s a t v a r i o u s l o c a t i o n s h a v e s h o w n t h a t A a n d
b v a r y b e t w e e n 0 . 0 5 2 ~ A~ 0 . 0 8 9 a n d 0 . 8 4 ~ b ~ 0 . 9 4 . As is a l s o t h e c a s e f o r
fogs a n d c l o u d s , o n e f i n d s t h a t i n r a i n s c h a f t s t h e s p a t i a l d i s t r i b u t i o n o f t h e l i q u i d
w a t e r v a r i e s c o n s i d e r a b l y . T h u s , B l a n c h a r d ( 1 9 5 3 ) a n d O k i t a ( 1 9 5 8 ) p o i n t e d o u t
t h a t W L v a r i e s w i t h d i s t a n c e f r o m t h e c l o u d b a s e , b e i n g h i g h e r j u s t b e l o w t h e b a s e
t h a n a t t.~e g r o u n d . T h e y a t t r i b u t e d t h i s b e h a v i o r t o t h e e x i s t e n c e o f a m u c h
l a r g e r h u m b e r o f s m a l l d r o p s a t c l o u d b a s e t h a n a t t h e g r o u n d , t h e d r o p d e p l e t i o n
b e i n g c a u s e d b y c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e a n d b y e v a p o r a t i o n . O n e m i g h t e x p e c t
t h a t d u e t o dr.op b r e a k u p l o w e r d o w n i n a r a i n s h a f t , t h e n u m b e r o f s m a l l d r o p s
m a y i n c r e a s e a g a i n a n d p e r h a p s e v e n s u r p a s s t h e c o n c e n t r a t i o n a t t h e t o p o f t h e
s h a f t . H o w e v e r , t h e o b s e r v a t i o n s o f W i l l i s a n d T a t t e l m a n ( 1 9 8 9 ) i n r a i n s h a f t s a t
3 0 0 0 a n d 450 m a b o v e g r o u n d s h o w t h a t d r o p g r o w t h b y c o a l e s c e n c e is s u f f i c i e n t l y
e f f i c i e n t t o r e m o v e m o s t o f t h e s m a l l d r o p s f o r m e d b y d r o p b r e a k u p , so t h a t t h e y
d o n o t c o n t r i b u t e s i g n i f i c a n t l y t o t h e s m a l l d r o p s i z e e n d o f t h e s p e c t r u m .

2 . 2 M i c r o s t r u c t u r e o f C l o u d s a n d P r e c i p i t a t i o n C o n s i s t i n g o f
I c e P a r t i c l e s

S i n c e w a t e r r e a d i l y s u p e r c o o l s , p a r t i c u l a r l y i n s m a l l q u a n t i t i e s , w a t e r c l o u d s a s
well a s fogs a r e f r e q u e n t l y f o u n d i n t h e a t m o s p h e r e a t t e m p e r a t u r e s b e l o w O°C.
F i g u r e 2 . 3 3 , b a s e d o n a l a r g e n u m b e r o f a i r c r a f t o b s e r v a t i o n s o v e r v a r i o u s p a r t s
o f t h e w o r l d , s h o w s t h a t s u p e r c o o l e d c l o u d s a r e q u i t e a c o m m o n o c c u r r e n c e i n
t h e a t m o s p h e r e , e s p e c i a l l y i f t h e c l o u d t o p t e m p e r a t u r e is w a r m e r t h a n - 1 0 ° C .
H o w e v e r , w i t h d e c r e a s i n g t e m p e r a t u r e , t h e l i k e l i h o o d o f i c e i n c r e a s e s s u c h t h a t a t
- 2 0 ° C o n l y a b o u t 10% o f c l o u d s c o n s i s t e n t i r e l y o f s u p e r c o o l e d d r o p s . N e v e r t h e 
l e s s , o n s o m e o c c a s i o n s , s u p e r c o o l e d c l o u d s h a v e b.een o b s e r v e d a t t e m p e r a t u r e s a s
low a s - 3 5 ° C o v e r G e r m a n y ( W e i c k m a n n , 1 9 4 9 ) , - 3 6 ° C o v e r R u s s i a ( B o r o v i k o v
e t al., 1 9 6 3 ) , a n d - 4 0 . 7 ° C i n w a v e c l o u d s o v e r t h e R o c k y M t s . ( H e y m s f i e l d a n d
M i l o s h e v i c h , 1 9 9 3 ) . A l s o , H e y m s f i e l d ( 1 9 7 7 ) , H e y m s f i e l d a n d S a b i n ( 1 9 8 9 ) , a n d
S a s s e n a n d D o d d (1988) r e p o r t e d f r e q u e n t · e n c o u n t e r s o f l i q u i d d r o p s e v e n a t t h e
c i r r u s c l o u d level ( - 3 8 ° C ) . R a u b e r a n d T o k a y ( 1 9 9 1 ) , · R a u b e r a n d G r a n t ( 1 9 8 6 ) ,
a n d H o b b s a n d R a n g n o ( 1 9 8 5 ) f o u n d t h a t , q u i t e " u n e x p e c t e d l y , a n a r r o w l a y e r o f
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o f b u l k d e n s i t y 0 . 8 t o 0 . 9 9 g c m - 3 ( L i s t , 1 9 5 8 a , b ; 1 9 6 5 ) . S u c h a p a r t i c l e m a y
c o n t a i n w a t e r i n i t s c a p i l l a r y s y s t e m . H a r d , t r a n s p a r e n t , g l o b u l a r , o r i r r e g u l a r i c e
p a r t i c l e s c o n s i s t i n g o f f r o z e n d r o p s , o r p a r t i a l l y m e l t e d a n d s u b s e q u e n t l y r e f r o z e n
s n o w c r y s t a l s o r s n o w f l a k e s w i t h b u l k d e n s i t i e s b e t w e e n t h e d e n s i t y o f i c e a n d
0 . 9 9 g c m - 3 a r e c a l l e d t y p e - a i c e p e l l e t s o r s l e e t ( L i s t , 1 9 5 8 a , b ; 1 9 6 5 ) . S u c h p a r t i c l e s
m a y a l s o c o n t a i n u n f r o z e n w a t e r .
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F i g . 2-34: P e r c e n t a g e o f c u m u l u s c l o u d s w h i c h c o n t a i n e d p r e c i p i t a t i o n . B a s e d o n r a d a r
e c h o e s f r o m c l o u d s o v e r A r i z o n a . ( F r o m M o r r i s , 1957; b y c o u r t e s y o f A m . M e t e o r . S o c . ,

a n d t h e a u t h o r . )

U n r i m e d , s i n g l e s n o w c r y s t a l s u s u a l l y h a v e m a x i m u m d i m e n s i o n s less t h a n 5 m m .
S n o w f l a k e s m a y h a v e m a x i m u m d i m e n s i o n s u p t o s e v e r a l c e n t i m e t e r s , b u t t h e y a r e
u s u a l l y less t h a n 2 e m . R i m e d s n o w c r y s t a l s , g r a u p e l p a r t i c l e s , a n d ice p e l l e t s
u s u a l l y h a v e m a x i m u m d i m e n s i o n s o f l e s s t h a n 5 m m . I c e p a r t i c l e s g r o w n b y
r i m i n g a r e c a l l e d h a i l s t o n e s i f t h e i r m a x i m u m d i m e n s i o n s a r e t y p i c a l l y l a r g e r t h a n
5 m m .

S i n c e r a d a r e c h o e s i n d i c a t e t h e p r e s e n c e o f l a r g e c l o u d o r p r e c i p i t a t i o n s i z e
p a r t i c l e s , a n d s i n c e t h e s e u s u a l l y f o r m o n c e t h e t e m p e r a t u r e i n a c l o u d is s u f f i c i e n t l y
low, o n e w o u l d e x p e c t t h e p r o b a b i l i t y o f a r a d a r e c h o t o b e r e l a t e d t o t e m p e r a t u r e .
I n d e e d , i n n u m e r o u s c l o u d s ( F i g u r e 2 . 3 4 ) t h e p r o b a b i l i t y o f a n e c h o is o f t e n s m a l l
a s l o n g a s t h e c l o u d t o p t e m p e r a t u r e is w a r m e r t h a n o r o n l y a few d e g r e e s b e l o w
O°C. T h e p r o b a b i l i t y t h e n b e c o m e s m u c h l a r g e r o n c e t h e c l o u d t o p r e a c h e s - 2 0 ° C ,
t h e t e m p e r a t u r e a t w h i c h m o s t c l o u d s c o n t a i n ice p a r t i c l e s .

2 . 2 . 1 S H A P E , D I M E N S I O N S , B U L K D E N S I T Y A N D N U M B E R C O N C E N T R A T I O N

O F S N O W C R Y S T A L S

C a s u a l o b s e r v a t i o n s h o w s t h a t s n o w c r y s t a l s a p p e a r i n a l a r g e v a r i e t y o f s h a p e s
o r ' h a b i t s ' . M o r e d e t a i l e d s t u d i e s , h o w e v e r , r e v e a l t h a t f r o m a c r y s t a l l o g r a p h i c
p o i n t o f v i e w , s n o w c r y s t a l s h a v e o n e c o m m o n b a s i c s h a p e , n a m e l y t h a t o f a s i x 
f o l d s y m m e t r i c ( h e x a g o n a l ) p r i s m w i t h t w o b a s a l p l a n e s o f t y p e (0001) a n d s i x
p r i s m p l a n e s o f t y p e (1010) ( s e e F i g u r e 2 . 3 5 ) . C r y s t a l p l a n e s o f t h e t y p e ( 1 1 2 0 ) ,
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H e y m s f i e l d ( 1 9 8 6 ) , H e y m s f i e l d a n d M i l l e r ( 1 9 8 8 ) , a n d D e t w i l e r e t ale ( 1 9 9 2 ) . M a x 
i m u m i c e p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n s a n d i c e - w a t e r c o n t e n t s r e a c h e d 3 0 0 l i t e r - 1 a n d
1 g m - 3 , r e s p e c t i v e l y . T h e i c e p a r t i c l e s i n a n v i l s c o n s i s t e d m o s t l y o f c o l u m n s , b u l l e t
r o s e t t e s , a n d a g g r e g a t e s .

I n c l o s i n g t h i s s e c t i o n we w a n t t o t o u c h b r i e f l y o n t h e m i c r o s t r u c t u r e o f o n e
a d d i t i o n a l f o r m o f i c e c l o u d : t h e i c e fog. S u c h a fog d e v e l o p s d u r i n g a p r o n o u n c e d
g r o u n d i n v e r s i o n a t v e r y low t e m p e r a t u r e s . M o s t o f t h e s t u d i e s o n i c e fogs w e r e
c a r r i e d o u t i n F a i r b a n k s , A l a s k a b y T h u m a n a n d R o b i n s o n ( 1 9 5 4 ) , b y O h t a k e
( 1 9 6 7 , 1 9 6 8 , 1 9 7 0 a , b ) , a n d b y K u m a i ( 1 9 6 5 , 1 9 6 6 a , b , 1 9 6 9 a , b ) . S t r o n g g r o u n d i n 
v e r s i o n s a n d w i n t e r t e m p e r a t u r e s b e t w e e n - 3 0 a n d - 5 5 ° C o f t e n d e v e l o p a t t h i s lo
c a t i o n . P o w e r p l a n t s , a u t o m o b i l e e x h a u s t s , a n d e x h a u s t s f r o m t h e h e a t i n g s y s t e m s
o f d w e l l i n g s a c t a s s o u r c e s o f m o i s t u r e a n d d u s t p a r t i c l e s . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s ,
i c e c r y s t a l s s t a y s m a l l a n d d e v e l o p u n u s u a l f o r m s . A t - 3 9 t o - 4 0 ° C , t h e c r y s t a l s
h a v e d i a m e t e r s w h i c h r a n g e f r o m 2 t o 3 0 J.1m, w i t h m o s t f r e q u e n t d i a m e t e r s n e a r
1 0 J.1m. A t w a r m e r t e m p e r a t u r e s ( - 3 1 t o - 3 3 ° C ) t h e s i z e d i s t r i b u t i o n b r o a d e n s
t o d i a m e t e r s b e t w e e n 5 a n d 50 J.1m w i t h a m o d e n e a r 20 t o 25 J.1m. T h e i c e - w a t e r
c o n t e n t is low a n d r a n g e s b e t w e e n 0 . 0 9 g m - 3 ( a t - 4 0 ° C ) a n d 0 . 0 2 g m - 3 ( a t
- 3 0 ° C ) . T h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f i c e c r y s t a l s is v e r y h i g h , r a n g i n g b e t w e e n
1 0 0 a n d 2 0 0 c m - 3 . D u e t o t h i s h i g h c o n c e n t r a t i o n , t h e v i s i b i l i t y i n i c e c l o u d s is
s e v e r e l y r e d u c e d .

2 . 2 . 2 S H A P E , D I M E N S I O N S , B U L K D E N S I T Y , A N D N U M B E R C O N C E N T R A -

T I O N O F S N O W F L A K E S , G R A U P E L , A N D H A I L S T O N E S

W h e n c e r t a i n c o n d i t i o n s p r e v a i l i n a c l o u d , s n o w c r y s t a l s c o l l i d e t o f o r m s n o w f l a k e s
( P l a t e 3 ) . A i r t e m p e r a t u r e a n d s n o w c r y s t a l s h a p e p l a y t h e d o m i n a n t r o l e s i n s u c h
a g g r e g a t i o n . H o b b s e t ale ( 1 9 7 4 a , b ) w h o s t u d i e d c y c l o n i c a n d o r o g r a p h i c c l o u d
s y s t e m s o v e r t h e C a s c a d e M t s . ( S t a t e o f W a s h i n g t o n ) , a n d R o d g e r s ( 1 9 7 4 b ) w h o
s t u d i e d o r o g r a p h i c c l o u d s y s t e m s o v e r E l k M t . ( W y o m i n g ) , e s t a b l i s h e d t h a t t h e
p r o b a b i l i t y f o r t h e o c c u r r e n c e o f s n o w f l a k e s is h i g h e s t i f t h e a i r t e m p e r a t u r e a t t h e
s i t e o f t h e i r f o r m a t i o n is n e a r O°C. W i t h d e c r e a s i n g t e m p e r a t u r e , t h e p r o b a b i l i t y
o f a g g r e g a t i o n d e c r e a s e s w i t h a s e c o n d a r y m a x i m u m n e a r - 1 5 ° C . B o t h o b s e r v a 
t i o n s s h o w t h a t t h e m a x i m u m d i m e n s i o n s o f s n o w f l a k e s a r e l a r g e s t n e a r O°C. I n
a d d i t i o n t o t e m p e r a t u r e , t h e s n o w f l a k e s i z e is s t r o n g l y a f f e c t e d b y t h e s h a p e o f t h e
c o m p o n e n t c r y s t a l s . A g g r e g a t e s o f c o l u m n s a n d n e e d l e s t e n d t o s t a y s m a l l , w h i l e
a g g r e g a t e s o f d e n d r i t i c c r y s t a l s t e n d t o b e c o m e l a r g e . A l t h o u g h m a x i m u m s n o w 
f l a k e d i a m e t e r s m a y b e a s l a r g e a s 15 m m , m o s t o f t h e s n o w f l a k e s h a v e d i a m e t e r s
b e t w e e n 2 a n d 5 m m .

O b s e r v a t i o n s o f L o c a t e l l i a n d H o b b s ( 1 9 7 4 ) i n t h e C a s c a d e M t s . f u r t h e r d e m o n 
s t r a t e d t h a t , j u s t a s w i t h s i n g l e s n o w c r y s t a l s , s n o w c r y s t a l a g g r e g a t e s t e n d t o
follow d i m e n s i o n a l r e l a t i o n s h i p s d u r i n g t h e i r g r o w t h b y c o l l i s i o n w i t h o t h e r c r y s 
t a l s . T h e s e r e l a t i o n s a r e e x p r e s s i b l e i n t e r m s o f p o w e r l a w s o f t h e f o r m m == A d B ,

w h e r e A a n d B a r e c o n s t a n t s f o r a n a g g r e g a t e o f c o m p o n e n t c r y s t a l s o f g i v e n s h a p e ,
m is t h e m a s s o f t h e s n o w f l a k e , a n d d is i t s m a x i m u m d i m e n s i o n ( T a b l e 2 . 6 a , b ) .
U n f o r t u n a t e l y , t h e a b o v e p o w e r l a w r e l a t i o n is s u p p o r t e d o n l y b y t h e o b s e r v a t i o n s
i n c l o u d s o v e r t h e C a s c a d e M t s . C o n s i d e r i n g t h e m u l t i t u d e o f p o s s i b l e s n o w c r y s t a l
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T H E S T R U C T U R E O F W A T E R S U B S T A N C E

I n t h e p r e v i o u s c h a p t e r , we d e s c r i b e d t h e o b s e r v e d v a r i e t y o f s h a p e s , s i z e s , a n d
c o n c e n t r a t i o n s o f t h e s o l i d a n d l i q u i d p a r t i c l e s w h i c h c o m p r i s e c l o u d s a n d p r e c i p 
i t a t i o n . T h e r e m a i n i n g c h a p t e r s will b e d e v o t e d t o e x p l o r i n g h o w s u c h p a r t i c l e s
c o m e i n t o b e i n g a n d h o w t h e y g r o w . U n d e r s t a n d i n g t h e s e p r o c e s s e s d e p e n d s , t o
a l a r g e e x t e n t , o n k n o w l e d g e o f t h e p h y s i c a l p r o p e r t i e s o f w a t e r v a p o r , w a t e r , ice,
a n d , u l t i m a t e l y , o n t h e p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e w a t e r m o l e c u l e i t s e l f . T h e r e 
f o r e , a s a p r e l u d e t o w h a t will follow, t h i s c h a p t e r will d e s c r i b e b r i e f l y s o m e o f
t h e r e l e v a n t s t r u c t u r a l f e a t u r e s o f i n d i v i d u a l w a t e r m o l e c u l e s a n d t h e i r v a r i o u s
c o m b i n a t i o n s i n w a t e r v a p o r , b u l k w a t e r , a n d ice.

F o r a d e t a i l e d s t u d y o f s u b j e c t s c o v e r e d i n t h i s c h a p t e r , t h e r e a d e r m a y r e f e r
t o t h e t e x t s o f H o b b s ( 1 9 7 4 ) , B e n - N a i m ( 1 9 7 4 ) , W h a l l e y et ale ( 1 9 7 3 ) , H o r n e
( 1 9 7 2 ) , F r a n k s ( 1 9 7 2 ) , F l e t c h e r ( 1 9 7 0 a ) , R o b i n s o n a n d S t o k e s ( 1 9 7 0 ) , E i s e n b e r g
a n d K a u z m a n n ( 1 9 6 9 ) , R i e h l et ale ( 1 9 6 9 ) , K a v a n a u ( 1 9 6 4 ) , a n d D o r s e y ( 1 9 4 0 ) .

3 . 1 S t r u c t u r e o f a n I s o l a t e d W a t e r M o l e c u l e

M e a s u r e m e n t s o f t h e h e a t c a p a c i t y C p v ( I T c a l m o l e - 1 ° C - 1 ) o f w a t e r v a p o r a t
c o n s t a n t p r e s s u r e n e a r r o o m t e m p e r a t u r e y i e l d a v a l u e o f a p p r o x i m a t e l y 4 k p e r
m o l e c u l e , w h e r e k is, t h e B o l t z m a n n c o n s t a n t . F o r m e t e o r o l o g i c a l c o n d i t i o n s
o f i n t e r e s t , t h e s p e c i f i c h e a t c p v == C p v / M w o f w a t e r v a p o r v a r i e s b e t w e e n 0 . 4 4
a n d 0 . 4 6 c a l g - 1 ° C ( S m i t h s o n i a n M e t e o r o l o g i c a l T a b l e s , 1968; L a n d o l t - B o r n s t e i n
1 9 8 8 ) .

S i n c e q u a n t u m s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s s h o w s t h a t t h e v i b r a t i o n a l d e g r e e s o f f r e e 
d o m a r e f r o z e n - i n a t t h e s e t e m p e r a t u r e s , we m u s t i n t e r p r e t t h e h e a t c a p a c i t y m e a 
s u r e m e n t s i n t e r m s o f a c o n t r i b u t i o n o f ( 1 / 2 ) k f r o m e a c h o f t h e t h r e e t r a n s l a t i o n a l
d e g r e e s o f f r e e d o m , a n d a c o n t r i b u t i o n o f ( 1 / 2 ) k f r o m r o t a t i o n a b o u t e a c h o f t h e
t h r e e a x e s f o r w h i c h t h e m o l e c u l e h a s a n a p p r e c i a b l e m o m e n t o f i n e r t i a . T h i s i n 
t e r p r e t a t i o n i m p l i e s t h a t t h e w a t e r m o l e c u l e c a n n o t h a v e i t s t h r e e a t o m s a r r a n g e d
i n a l i n e a r f a s h i o n . T h e s a m e c o n c l u s i o n is r e a c h e d b y i n v e s t i g a t i n g t h e e l e c t r i c a l
p r o p e r t i e s o f t h e w a t e r m o l e c u l e . S i n c e s u c h m e a s u r e m e n t s r e v e a l a l a r g e e l e c t r i c
d i p o l e m o m e n t o f J-l == 1 . 8 3 X 1 0 - 18 e . s . u . c m (see H o b b s , 1974; E i s e n b e r g a n d
K a u z m a n n , 1 9 6 9 ) , a l i n e a r m o l e c u l e , i s o n c e a g a i n r u l e d o u t .

T h e g e o m e t r y o f t h e w a t e r m o l e c u l e c a n b e d e d u c e d a c c u r a t e l y f r o m s t u d i e s o f
t h e i n f r a r e d s p e c t r u m o f w a t e r v a p o r . O n t h e b a s i s o f s u c h m e a s u r e m e n t s , M e c k e
(1933) c o n c l u d e d t h a t t h e t h r e e a t o m s a r e s i t u a t e d a t t h e v e r t i c e s o f a t r i a n g l e ,
t h e g e o m e t r y o f w h i c h is g i v e n i n F i g u r e 3 . 1 . R e c e n t e x p e r i m e n t s s h o w t h a t t h e
e q u i l i b r i u m O - H b o n d l e n g t h is 0 . 9 5 7 1 8 A a n d t h a t t h e e q u i l i b r i u m H - O - H
b o n d a n g l e is 1 0 4 . 5 2 3 ° (see F l e t c h e r , 1 9 7 0 a ; H o b b s , 1 9 7 4 ) .
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3 . 2 S t r u c t u r e o f W a t e r V a p o r

E x p e r i m e n t s i n d i c a t e t h a t w a t e r m o l e c u l e s i n w a t e r v a p o r t e n d t o i n t e r a c t a n d f o r m
c l u s t e r s , i n c o n t r a s t t o i d e a l g a s b e h a v i o r . D i m e r s a s well a s h i g h e r - o r d e r p o l y m e r s
a r e c o n s i d e r e d t o b e p r e s e n t i n w a t e r v a p o r , t h o u g h i n s m a l l c o n c e n t r a t i o n s o n l y .
R e c e n t e x p e r i m e n t s i n v o l v i n g m o l e c u l a r b e a m t e c h n i q u e s ( L i n " 1973; S e a r c y a n d
F e n n , 1 9 7 4 ) s u g g e s t t h a t i n h i g h l y s u p e r s a t u r a t e d w a t e r v a p o r , c l u s t e r s o f u p t o 1 8 0
w a t e r m o l e c u l e s m a y b e p r e s e n t . C l u s t e r s o f 21 w a t e r m o l e c u l e s s e e m e d t o e x h i b i t
p a r t i c u l a r l y l a r g e s t a b i l i t y . I t is i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t 21 w a t e r m o l e c u l e s c a n b e
a r r a n g e d i n t h e f o r m o f a p e n t a g o n a l d o d e c a h e d r o n w i t h a m o l e c u l e a t e a c h c o r n e r
a n d a s i n g l e m o l e c u l e i n t h e c e n t e r o f t h e ' c a g e ' .

H o w e v e r , n o c o n c l u s i v e e v i d e n c e o f t h e a c t u a l g e o m e t r i c a r r a n g e m e n t , i f a n y ,
o f w a t e r m o l e c u l e s i n s u c h c l u s t e r s i n v a p o r is a v a i l a b l e a t p r e s e n t . S t u d i e s o n
t h e p o s s i b l e a n d m o r e l i k e l y c l u s t e r t y p e s h a v e b e e n r e v i e w e d b y R a o ( 1 9 7 2 ) a n d
K e l l ( 1 9 7 2 a ) . T h e o r e t i c a l s t u d i e s o f t h e f o r m a t i o n o f w a t e r c l u s t e r s h a v e b e e n
c a r r i e d o u t b y K i s t e n m a c h e r e t ale ( 1 9 7 4 a , b ) a n d A b r a h a m ( 1 9 7 4 a ) . K i s t e n m a c h e r
e t ale f o u n d t w o p o s s i b l e s t a b l e c o n f i g u r a t i o n s f o r t h e d i m e r s , a c y c l i c f o r m a n d
a n o p e n f o r m w h i c h w a s m o r e s t a b l e . F o r t h e t r i m e r s a n d t e t r a m e r s , t h e c y c l i c
f o r m s s e e m e d t o b e s o m e w h a t m o r e s t a b l e t h a n t h e o p e n s t r u c t u r e s . F o r t h e l a r g e
c l u s t e r s , t h e a u t h o r s s u g g e s t e d n o t a s i n g l e s t r u c t u r e , b u t a s t a t i s t i c a l d i s t r i b u t i o n
o f d i f f e r e n t c o n f i g u r a t i o n s , s i n c e m a n y c o n f i g u r a t i o n s w i t h s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t
g e o m e t r y w e r e f o u n d t o p o s s e s s n e a r l y t h e s a m e e n e r g y . T h e p o t e n t i a l e n e r g y o f
i n t e r a c t i o n , U, b e t w e e n a p a i r o f w a t e r m o l e c u l e s h a s t h e g e n e r a l c h a r a c t e r o f b e i n g
s t r o n g l y r e p u l s i v e a t v e r y c l o s e s e p a r a t i o n s a n d w e a k l y a t t r a c t i v e a t l o n g e r r a n g e .
O n e w i d e l y u s e d a n d r e l a t i v e l y s i m p l e e x p r e s s i o n f o r i t is d u e t o S t o c k m a y e r ( 1 9 4 1 ) :

/ 1 2 f C c a 1 8

U = = - - - - + - (3-1)
r 3 r 6 r 2 4 '

w h e r e r is t h e s e p a r a t i o n o f t h e m o l e c u l e s , /1 is t h e d i p o l e m o m e n t o f a n i s o l a t e d
w a t e r m o l e c u l e , a is t h e c o l l i s i o n d i a m e t e r ( t h e m o l e c u l a r s e p a r a t i o n a t w h i c h U == 0
i f /1 == 0 ) , c is a n a d j u s t a b l e c o n s t a n t , a n d f is a k n o w n f u n c t i o n o f t h e m u t u a l
o r i e n t a t i o n o f t h e t w o m o l e c u l e s .

T h e f i r s t t e r m o n t h e r i g h t s i d e o f (3-1) is j u s t t h e d i p o l e - d i p o l e c o n t r i b u t i o n t o
t h e i n t e r a c t i o n e n e r g y , a n d m a y b e a t t r a c t i v e o r r e p u l s i v e , d e p e n d i n g o n t h e d i p o l e
o r i e n t a t i o n s . T h e s e c o n d t e r m r e p r e s e n t s c o n t r i b u t i o n s f r o m : (1) t h e i n t e r a c t i o n
e n e r g y b e t w e e n a p e r m a n e n t d i p o l e o f o n e m o l e c u l e a n d t h e d i p o l e i t i n d u c e s i n t h e
o t h e r ( d i p o l e - p o l a r i z a t i o n o r i n d u c t i o n i n t e r a c t i o n ) , (2) t h e n e t e n e r g y a r i s i n g f r o m
m o m e n t a r y , f l u c t u a t i n g d i p o l e s i n t e r a c t i n g w i t h t h e c o r r e s p o n d i n g i n d u c e d d i p o l e s
( p o l a r i z a t i o n - p o l a r i z a t i o n o r d i s p e r s i o n i n t e r a c t i o n ) . E v e n t h o u g h t h e t i m e a v e r a g e
o f t h e s e d i p o l e f i u c t u a t i o n s m a y b e z e r o , t h e e n e r g y c o n t r i b u t i o n i s p r o p o r t i o n a l t o
t h e i r m e a n s q u a r e , w h i c h is f i n i t e a n d p o s i t i v e . B o t h (1) a n d (2) a r e u s u a l l y r e f e r r e d
t o a s v a n d e r W a a l ' s i n t e r a c t i o n , w h i c h b y i t s n a t u r e c a n b e s e e n t o b r i n g a b o u t a n
a t t r a c t i v e f o r c e b e t w e e n t h e m o l e c u l e s . T h e t h i r d t e r m i n (3-1) r e p r e s e n t s t h e s h o r t 
r a n g e r e p u l s i v e f o r c e s , w h i c h m a y b e l o o s e l y a s c r i b e d t o t h e o v e r l a p o f e l e c t r o n i c
o r b i t a l s w h i c h a r e i n c o m p a t i b l e a c c o r d i n g t o t h e P a u l i e x c l u s i o n p r i n c i p l e .

T h e r e is l i t t l e d o u b t t h a t t h e S t o c k m a y e r p o t e n t i a l o r s i m i l a r o n e s , s u c h a s R o w l 
i n s o n ' s ( 1 9 4 9 , 1 9 5 1 ) p o t e n t i a l , p o r t r a y w i t h f a i r a c c u r a c y t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n
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p a i r s o f w a t e r m o l e c u l e s a t l a r g e s e p a r a t i o n s i n d i l u t e w a t e r v a p o r . · T h i s is e v i 
d e n c e d b y t h e f a c t t h a t v a l u e s f o r t h e s e c o n d v i r i a l c o e f f i c i e n t · c o m p u t e d v i a (3-1)
c a n b e m a d e t o fit e x p e r i m e n t a l v a l u e s . O n t h e o t h e r h a n d , t h e s a m e p o t e n t i a l
f u n c t i o n s y i e l d v a l u e s f o r t h e t h i r d v i r i a l c o e f f i c i e n t o f w a t e r v a p o r w h i c h d i s a g r e e
s u b s t a n t i a l l y w i t h e x p e r i m e n t . P a r t l y , t h i s is d u e t o t h e a p p r o x i m a t e n a t u r e o f
(3 - 1 ) , a n d p a r t l y b e c a u s e t h r e e - b o d y i n t e r a c t i o n s s h o u l d a l s o b e i n c l u d e d , s i n c e
o t h e r m o l e c u l e s i n t h e s y s t e m c a n s i g n i f i c a n t l y m o d i f y t h e i n t e r a c t i o n o f a g i v e n
p a i r . I n p a r t i c u l a r , t h e S t o c k m a y e r p o t e n t i a l is i n s u f f i c i e n t l y ' d i r e c t i o n a l ' i n c h a r 
a c t e r t o a c c o u n t f o r t h e g e o m e t r y o f c l u s t e r f o r m a t i o n i n w a t e r v a p o r . A r e c e n t ,
m o r e c o m p l i c a t e d p o t e n t i a l f u n c t i o n w h i c h h a s p r o v e n t o b e o f p r e d i c t i v e v a l u e i n
t h i s r e s p e c t is d e s c r i b e d b r i e f l y i n S e c t i o n 3 . 4 .

3 . 3 S t r u c t u r e o f I c e

A t a t m o s p h e r i c p r e s s u r e s a n d a t t e m p e r a t u r e s b e t w e e n a b o u t - 8 0 a n d DoC, w a t e r
s u b s t a n c e c r y s t a l l i z e s f r o m i t s g a s e o u s o r i t s l i q u i d s t a t e t o f o r m a s i x f o l d - s y m m e t r i c
o r h e x a g o n a l s o l i d c a l l e d i c e - l h . A t d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s a n d p r e s s u r e s ice a s s u m e s
o t h e r c r y s t a l l i n e m o d i f i c a t i o n s w h i c h a r e d i s c u s s e d , f o r e x a m p l e , i n F l e t c h e r ( 1 9 7 0 a )
a n d H o b b s ( 1 9 7 4 ) . We s h a l l c o n c e r n o u r s e l v e s h e r e o n l y w i t h i c e - l h ' h e n c e f o r t h
r e f e r r e d t o s i m p l y a s ' i c e ' .

o ! a x i s

o. axis

- c - o x i s

0 0

Co

F i g . 3-3: P o s i t i o n o f o x y g e n a t o m s i n i c e - I h : ( a ) v i e w a l o n g c - a x i s , ( b ) v i e w p e r p e n d i c u l a r
t o c - a x i s .

X - r a y d i f f r a c t i o n s t u d i e s d e m o n s t r a t e t h a t , i n ice, e a c h o x y g e n a t o m is s u r 
r o u n d e d b y f o u r n e a r e s t - n e i g h b o r o x y g e n a t o m s a t a d i s t a n c e o f a b o u t 2 . 7 6 x
1 0 - 8 c m . T h e s e f o u r a t o m s f o r m a n a l m o s t r e g u l a r t e t r a h e d r o n . I n t u r n , o x y g e n
t e t r a h e d r o n s a r e j o i n e d t o g e t h e r t o f o r m a h e x a g o n a l l a t t i c e ( F i g u r e 3 . 3 ) . T h e
h e x a g o n a l s p a c e g r o u p is d e n o t e d b y D~h o r P 6 3 / m m c , a n d is c h a r a c t e r i z e d b y 1
s i x f o l d a x i s o f r o t a t i o n p e r p e n d i c u l a r t o 1 m i r r o r p l a n e , (3 + 3) t w o f o l d a x e s o f
r o t a t i o n p e r p e n d i c u l a r t o (3 + 3) m i r r o r p l a n e s , a n d a c e n t e r o f s y m m e t r y .

N e a r DoC, a n y g i v e n o x y g e n a t o m i n ice a l s o h a s 12 s e c o n d n e a r e s t - n e i g h b o r s a t
a d i s t a n c e o f a b o u t 4 . 5 2 A, 1 t h i r d n e a r e s t - n e i g h b o r a t 4 . 5 9 A, 6 f o u r t h n e a r e s t 
n e i g h b o r s a t 5 . 2 6 A, 3 f i f t h n e a r e s t - n e i g h b o r s a t 5.31 A, 6 s i x t h n e a r e s t - n e i g h b o r s a t
6 . 3 6 A, 6 s e v e n t h n e a r e s t - n e i g h b o r s a t 6 . 4 6 A, 9 e i g h t h n e a r e s t - n e i g h b o r s a t 6 . 6 9 A,
2 n i n t h n e a r e s t - n e i g b o r s a t 7 . 3 6 A, a n d 18 t e n t h n e a r e s t - n e i g h b o r s a t 7.81 A.
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T h u s , s i n c e f o r ice C ~ 3 X 10 2 2 m o l e c u l e s c m - 3 , i t follows t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n
o f v a c a n c i e s is 12 x 10 1 8 c m - 3 (O°C) a n d 15 x 10 1 7 c m - 3 ( - 4 0 ° C ) .

We h a v e a l r e a d y n o t e d a b o v e t h a t w a t e r m o l e c u l e s i n ice m a y c a r r y o u t o s c i l l a 
t i o n s w i t h a n a v e r a g e p e r i o d TO == l / v o == 2 X 1 0 - 1 3 sec. I n a d d i t i o n , a s we h a v e j u s t
s e e n , w a t e r m o l e c u l e s a l s o u n d e r g o t r a n s l a t i o n a l d i s p l a c e m e n t s w i t h a f r e q u e n c y ,
o b t a i n e d f r o m (3-7) a n d ( 3 - 1 0 ) , o f r ~ 6 x 10 5 s e c - 1 (O°C) a n d ~ 6 x 10 3 ( - 4 0 ° C )
a n d , t h u s , d i s p l a c e m e n t p e r i o d s o f a b o u t T D ~ 2 X 1 0 - 6 sec (O°C) a n d 2 x 1 0 - 4 s e c
( - 4 0 ° C ) , i n g o o d a g r e e m e n t w i t h t h e o b s e r v e d d i e l e c t r i c r e l a x a t i o n t i m e f o r i c e o f
T D == 2 X 1 0 - 5 sec ( - 5 t o - 3 0 ° C ) ( H o b b s , 1 9 7 4 ) . I n a d d i t i o n t o v i b r a t i o n a n d
t r a n s l a t i o n , w a t e r m o l e c u l e s i n i c e a l s o u n d e r g o r e o r i e n t a t i o n . A c c o r d i n g t o E i s e n 
b e r g a n d K a u z m a n n ( 1 9 6 9 ) , a w a t e r m o l e c u l e i n i c e w a i t s a b o u t 5 x 1 0 - 5 s e c f o r
a n o r i e n t a t i o n a l d e f e c t t o a r r i v e a t i t s l a t t i c e s i t e b u t t h e n r e - o r i e n t s v e r y r a p i d l y
i n a b o u t 1 0 - 1 1 s e c o n d s .

I n c l o s i n g t h i s s e c t i o n , we w a n t t o t o u c h b r i e f l y o n t h e s p e c i f i c h e a t o f i c e ,
w h i c h is a m a n i f e s t a t i o n o f t h e i n t e r m o l e c u l a r v i b r a t i o n s o f w a t e r m o l e c u l e s a s
h i n d e r e d t r a n s l a t i o n a n d h i n d e r e d r o t a t i o n ( E i s e n b e r g a n d K a u z m a n n , 1 9 6 9 ) . T h e
m e a s u r e m e n t s o f G i a u q u e a n d S t o u t ( 1 9 3 6 ) a n d o f F l u b a c h e r e t ale ( 1 9 6 0 ) s h o w
t h a t o n e m a y e x p r e s s t h e s p e c i f i c h e a t o f i c e b e t w e e n O°C a n d - 4 0 ° C b y t h e r e l a t i o n

C j == 0 . 5 0 3 + 0 . 0 0 1 7 5 T ,

w i t h T i n ° c a n d C j i n I T c a l g - l ( o C ) - I .

( 3 - 1 2 )

3 . 4 S t r u c t u r e o f W a t e r a n d A q u e o u s S o l u t i o n s

3 . 4 . 1 S T R U C T U R E O F W A T E R

As i c e m e l t s , t h e b u l k d e n s i t y o f w a t e r s u b s t a n c e a b r u p t l y i n c r e a s e s b y a b o u t
9 . 1 % . C o n t r a r y t o w h a t m i g h t b e e x p e c t e d , X - r a y m e a s u r e m e n t s s h o w t h a t d u r i n g
m e l t i n g t h e i n t e r m o l e c u l a r d i s t a n c e b e t w e e n f i r s t n e a r e s t - n e i g h b o r s i n w a t e r d o e s
n o t d e c r e a s e , b u t r a t h e r i n c r e a s e s o v e r t h a t f o u n d i n ice b y a b o u t 3% a t O°C.
C o n s e q u e n t l y , t h e d e n s i t y i n c r e a s e m u s t b e a t t r i b u t e d t o a ' f i l l i n g - i n ' o f s p a c e b y
w a t e r m o l e c u l e s w h i c h l e a v e r e g u l a r l a t t i c e p o s i t i o n s t o m o v e i n t o w h a t w e r e c a v i t i e s
i n t h e i c e l a t t i c e . T h e X - r a y f i n d i n g s a r e i n a c c o r d a n c e w i t h t h i s v i e w , a n d s h o w
t h a t t h e n u m b e r o f f i r s t n e a r e s t - n e i g h b o r s i n w a t e r i n c r e a s e s f r o m 4 . 0 i n ice t o
4 . 4 a t 1 . 5 ° C , r e a c h i n g 4 . 9 a t 8 3 ° C . B u t d e s p i t e t h i s ' f i l l i n g - i n , ' w a t e r h a s a v e r y
o p e n s t r u c t u r e a n d a d e n s i t y l o w e r t h a n t h a t o f a n i d e a l l i q u i d w i t h a c l o s e - p a c k e d
a r r a n g e m e n t o f m o l e c u l e s . T h i s c a n b e r e a d i l y s e e n i f we c o n s i d e r t h a t t h e o b s e r v e d
d e n s i t y o f w a t e r is Pw == 1 . 0 g c m - 3 , a n d t h a t t h e r e f o r e i n w a t e r t h e a v e r a g e v o l u m e
o f a w a t e r m o l e c u l e , V w == M w / P w N A , is 30 X 1 0 - 2 4 c m 3 . O n t h e o t h e r h a n d , i f we
w e r e t o r e g a r d a w a t e r m o l e c u l e a s a r i g i d s p h e r e o f r a d i u s e q u a l t o 1 / 2 , t h e c l o s e s t
a p p r o a c h d i s t a n c e o f t w o n e a r e s t - n e i g h b o r w a t e r m o l e c u l e s , w h i c h is 1 . 3 8 x 1 0 - 8 c m ,
t h e v o l u m e o f a w a t e r m o l e c u l e w o u l d b e 11 x 1 0 - 2 4 c m 3 , w h i c h is 2 . 7 t i m e s l e s s t h a n
t h a t o b s e r v e d . I f t h e s e s p h e r i c a l m o l e c u l e s w e r e a r r a n g e d i n w a t e r i n a h e x a g o n a l
c l o s e - p a c k e d a r r a n g e m e n t ( i n w h i c h c a s e a f r a c t i o n 0 . 7 4 o f s p a c e is f i l l e d w i t h m a s s ) ,
t h e d e n s i t y o f w a t e r w o u l d h a v e a v a l u e o f Pw == 0 . 7 4 M w / N A == 2 g c m - 3 , o r t w i c e
t h e v a l u e o b s e r v e d .
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F i g . 3-12: V a r i a t i o n w i t h t e m p e r a t u r e o f t h e l a t e n t h e a t o f m e l t i n g a n d l a t e n t h e a t o f
e v a p o r a t i o n o f s u p e r c o o l e d w a t e r b a s e d o n v a l u e s f o r t h e s p e c i f i c h e a t o f w a t e r i n Fi~.

3 - 9 , f o r t h e s p e c i f i c h e a t o f ice f r o m L o n s d a l e ( 1 9 5 8 ) a n d G i n n i n g s a n d C o r r u c i n i ( 1 9 4 7 ) ,
a n d b a s e d o n K i r c h o f f ' s l a w . E x t r a p o l a t i o n is d o n e t o b e c o n s i s t e n t w i t h - 4 5 ° C l i m i t .

3 . 4 . 2 S T R U C T U R E O F A Q U E O U S S O L U T I O N S

E x p e r i m e n t s s h o w t h a t t h e s t r u c t u r e o f w a t e r is a l t e r e d w h e n w a t e r - s o l u b l e s a l t s ,
i n p a r t d i s s o c i a t e d i n t o i o n s , a r e d i s s o l v e d i n w a t e r . T h e a q u e o u s s o l u t i o n r e s u l t i n g
f r o m d i s s o l v i n g a s a l t i n w a t e r w o u l d b e a n i d e a l s o l u t i o n i f t h e d i s s o l v e d s a l t
m o l e c u l e s o r i o n s i n n o w a y a f f e c t e d t h e w a t e r m o l e c u l e s . I n a n y r e a l a q u e o u s
s o l u t i o n , t h i s is n o t t h e c a s e . F o r e x a m p l e , s o m e o f t h e s a l t m o l e c u l e s o r i o n s d o
n o t f i t i n t o t h e w a t e r ' s t r u c t u r e ' a n d , t h e r e f o r e , d i s t o r t i t , c a u s i n g a s i z e e f f e c t .
S e c o n d , s o l u t e i o n s a r e p r o n e t o i n t e r a c t w i t h t h e w a t e r - d i p o l e s w h i c h , d e p e n d i n g
o n t h e s i z e a n d e l e c t r i c c h a r g e o f t h e i o n , b e c o m e g r o u p e d a r o u n d t h e i o n . T h i s
e f f e c t is c a l l e d h y d r a t i o n . S i n c e l a r g e i o n s h a v e w e a k e r l o c a l e l e c t r i c f i e l d s t h a n
s m a l l i o n s , t h e h y d r a t i o n e f f e c t is g r e a t e r f o r s m a l l i o n s . I n a d d i t i o n , h y d r a t i o n
is m o r e p r o n o u n c e d f o r p o s i t i v e i o n s t h a n f o r n e g a t i v e o n e s , s i n c e a p o s i t i v e i o n
t e n d s t o i n t e r a c t w i t h b o t h l o n e e l e c t r o n p a i r s , w h i c h b l o c k s t h e f o r m a t i o n o f t w o
H - b o n d s . O n t h e o t h e r h a n d , a n e g a t i v e i o n t e n d s t o i n t e r a c t w i t h j u s t o n e H - O
g r o u p o f a w a t e r m o l e c u l e , w h i c h b l o c k s t h e f o r m a t i o n o f o n l y o n e h y d r o g e n b o n d .

B o t h t h e s i z e a n d h y d r a t i o n e f f e c t s c a u s e h y d r o g e n b o n d s i n t h e v i c i n i t y o f a n i o n
t o b e b r o k e n . S u c h s t r u c t u r e b r e a k i n g a n d l e s s e n i n g o f t h e f o u r - c o o r d i n a t i o n a m o n g
t h e w a t e r m o l e c u l e s i n w a t e r a s a r e s u l t o f d i s s o l v e d s a l t s h a v e b e e n i n f e r r e d f r o m
X - r a y , n u c l e a r m a g n e t i c r e s o n a n c e , a n d i n f r a r e d a n d R a m a n s p e c t r a s t u d i e s , a s well
a s f r o m s t u d i e s o n t h e d i e l e c t r i c p r o p e r t i e s , t h e v i s c o s i t y , t h e r m a l c o n d u c t i v i t y , a n d
h e a t c a p a c i t y o f a q u e o u s s o l u t i o n s , a n d f r o m s t u d i e s o n t h e d i f f u s i o n o f w a t e r a n d
i o n s i n a q u e o u s s o l u t i o n s ( K a v a n a u , 1 9 6 4 ; R o b i n s o n a n d S t o k e s , 1 9 7 0 ; H o r n e , 1 9 7 2 ;
F r a n k s , 1 9 7 3 ; B e n - N a i r n , 1 9 7 4 ) . A c c o r d i n g t o t h e s e i n v e s t i g a t i o n s , i t is u s e f u l t o
v i s u a l i z e t h e a r r a n g e m e n t o f w a t e r m o l e c u l e s a r o u n d a n i o n i n t h e f o r m o f t h r e e
r e g i o n s : (1) a r e g i o n c l o s e t o t h e i o n w h e r e t h e w a t e r m o l e c u l e s a r e i m m o b i l i z e d
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E Q U I L I B R I U M B E T W E E N W A T E R V A P O R , W A T E I , t , A Q U E O U S
S O L U T I O N S , A N D I C E I N B U L K

I n t h i s c h a p t e r , we s h a l l d i s c u s s t h e e q u i l i b r i u m t h e r m o d y n a m i c s o f a n d b e t w e e n
t h e b u l k p h a s e s o f w a t e r , i c e a n d a q u e o u s s o l u t i o n s . I n a d d i t i o n t o p r o v i d i n g u s e f u l
i n f o r m a t i o n o n t h e b e h a v i o r o f w a t e r s u b s t a n c e , t h i s m a t e r i a l , w i t h s u r f a c e e f f e c t s
i n c l u d e d , will a l s o s e r v e a s a b a s i s f o r o u r l a t e r d i s c u s s i o n o n t h e p h a s e c h a n g e s
w h i c h l e a d t o c l o u d p a r t i c l e f o r m a t i o n .

F o r b a c k g r o u n d o n t h e m a t e r i a l c o v e r e d i n t h i s c h a p t e r , t h e r e a d e r m a y w i s h t o
r e f e r t o t e x t s o n c h e m i c a l t h e r m o d y n a m i c s a n d p h y s i c a l c h e m i s t r y s u c h a s K o r t u m
( 1 9 7 2 ) , R o b i n s o n a n d S t o k e s ( 1 9 7 0 ) , P r i g o g i n e a n d D e f a y ( 1 9 6 7 ) , R e i s s ( 1 9 6 5 ) ,
K i r k w o o d a n d O p p e n h e i m ( 1 9 6 1 ) , L e w i s a n d R a n d a l l ( 1 9 6 1 ) , a n d G l a s s t o n e ( 1 9 5 9 ) ,
a n d t h e r e v i e w a c t i c l e s b y H a r r i s o n ( 1 9 6 5 a , b ) a n d G o f f ( 1 9 4 9 ) .

4 . 1 U s e f u l T h e r m o d y n a m i c R e l a t i o n s

C o n s i d e r a n o p e n , h o m o g e n e o u s ( s i n g l e p h a s e ) t h e r m o d y n a m i c s y s t e m w h i c h m a y
e x c h a n g e h e a t , p r e s s u r e w o r k , a n d m a s s w i t h t h e e n v i r o n m e n t . F o r s m a l l r e v e r s i b l e
c h a n g e s , t h e s e c o n d l a w o f t h e r m o d y n a m i c s t e l l s u s t h a t t h e h e a t a d d e d m a y b e
e x p r e s s e d a s T d S , w h e r e T a n d S a r e r e s p e c t i v e l y t h e t e m p e r a t u r e a n d e n t r o p y o f
t h e s y s t e m ; t h e i n c r e m e n t a l p r e s s u r e w o r k d o n e o n t h e s y s t e m is - p d V , w h e r e p
a n d V a r e t h e p r e s s u r e a n d v o l u m e o f t h e s y s t e m , r e s p e c t i v e l y ; a n d t h e i n c r e m e n t a l
m a s s a d d e d is m e a s u r e d b y d n k ' k == 1 , 2 , . . . , C , w h e r e n k is t h e n u m b e r o f m o l e s
o f c h e m i c a l c o m p o n e n t k o f t h e c c o m p o n e n t s c o m p r i s i n g t h e s y s t e m . A c c o r d i n g
t o t h e f i r s t a n d s e c o n d l a w s o f t h e r m o d y n a m i c s , t h e i n c r e m e n t a l c h a n g e i n t h e
i n t e r n a l e n e r g y U == U ( S , V, n l , n 2 , . . . , n c ) o f t h e s y s t e m f o r r e v e r s i b l e p r o c e s s e s is

w h e r e

d U == T d S - p d V + L J-Lkdnk ,
k = l

(4-1)

ILk == ( au) (4-2)
a n k S , V , n j # k

is c a l l e d t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o f c o m p o n e n t k.
N o t e t h a t U a n d t h e i n d e p e n d e n t s t a t e v a r i a b l e s S, V , a n d n k a r e e x t e n s i v e

( p r o p o r t i o n a l t o n k ) , i n c o n t r a s t t o t h e i n t e n s i v e v a r i a b l e s T , p, a n d J-Lk. L e t u s
d e n o t e t h e e x t e n s i v e a n d i n t e n s i v e v a r i a b l e s b y Xi a n d Yi == a u / aXi, r e s p e c t i v e l y .
T h e n , f o r c o n s t a n t A we h a v e U (AXl , AX2, . . . ) == AU (Xl, X2, . . . ), s o t h a t

U( ) d ( ) " a U ( A X l , AX2, . . . ) " ( )
X l , X2, . . . = d A U A X I , AX2, . . . = L . J a ( A X i ) Xi = L . J Y i X i , 4 - 3 a

'1, '1,

100
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w h e r e S k a n d V k a r e t h e p a r t i a l m o l a r e n t r o p y a n d v o l u m e o f c o m p o n e n t k, r e s p e c 
t i v e l y .

F r o m ( 4 - 6 ) , we s e e t h a t i f p a n d n l , n 2 , . . . , n c a r e h e l d c o n s t a n t , t h e n d H m e a 
s u r e s t h e c h a n g e i n h e a t c o n t e n t i n a r e v e r s i b l e p r o c e s s . T h e r e f o r e , t h e e n t h a l p y is
c a l l e d t h e h e a t c o n t e n t o f t h e s y s t e m a t c o n s t a n t p r e s s u r e , a n d we m a y w r i t e

( ah) (as)
a T == C p == T a T '

p,nk p,nk
( 4 - 1 2 )

w h e r e C p is t h e m e a n m o l a r h e a t c a p a c i t y a t c o n s t a n t p, a n d h == H l n , S == S i n .
F i n a l l y , u s e f u l r e l a t i o n s h i p s f o r e v a l u a t i n g t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l f r o m t h e e n t h a l p y
m a y b e e a s i l y d e r i v e d : J-Lk == gk == h k - T s k , so t h a t

w h e r e we h a v e u s e d ( 4 - 1 0 ) ; a n d

1
T

( 4 - 1 3 a )

w h e r e we h a v e u s e d ( 4 - 1 1 ) .

( 4 - 1 3 b )

4 . 2 G e n e r a l C o n d i t i o n s f o r E q u i l i b r i u m

T h e s e c o n d l a w o f t h e r m o d y n a m i c s p r o v i d e s , a s a c o r o l l a r y , a q u a n t i t a t i v e c r i t e r i o n
f o r t h e r m o d y n a m i c e q u i l i b r i u m . C o n s i d e r a n i s o l a t e d s y s t e m w h i c h is n o t i n e q u i 
l i b r i u m . I n s u c h a s y s t e m i r r e v e r s i b l e p r o c e s s e s e v o l v e s p o n t a n e o u s l y . A c c o r d i n g
t o t h e s e c o n d l a w , t h e e n t r o p y o f s u c h a s y s t e m w i l l i n c r e a s e u n t i l e v e n t u a l l y i t
r e a c h e s a s t a t e w h e r e i t s e n t r o p y is a m a x i m u m . I n s u c h a s t a t e a l l i r r e v e r s i b l e
p r o c e s s e s w i l l h a v e s t o p p e d a n d o n l y t h o s e p r o c e s s e s , i f a n y , w i l l c o n t i n u e w h i c h a r e
c o m p l e t e l y r e v e r s i b l e . T h e s y s t e m is t h e n i n a s t a t e o f e q u i l i b r i u m . T h u s , f o r s u c h
a s y s t e m h e l d a t c o n s t a n t U, V , a n d n l , n 2 , . . . , n c , t h e c r i t e r i o n o f e q u i l i b r i u m is

( lS S) U, V, n k :S 0 , ( 4 - 1 4 )

w h e r e lSS r e f e r s t o t h e v i r t u a l v a r i a t i o n i n e n t r o p y w i t h r e s p e c t t o n e i g h b o r i n g
s t a t e s . A n a l t e r n a t i v e e x p r e s s i o n f o r a s y s t e m w i t h c o n s t a n t S, V , a n d n l , n 2 , . . . , n c

is
(lSU)S,V,nk 2: 0 . ( 4 - 1 5 )

I n a d d i t i o n , t h e e q u i l i b r i u m is s t a b l e i f (lS2 S) U, V,nk < 0, u n s t a b l e i f (lS2 S) U, V,nk > 0,
a n d c o n d i t i o n a l l y s t a b l e o r m e t a s t a b l e i f (lS2 S) U, V, nk == o. H e r e lS2 S is t h e s e c o n d
v i r t u a l v a r i a t i o n i n e n t r o p y w i t h r e s p e c t t o n e i g h b o r i n g s t a t e s .

U n s t a b l e e q u i l i b r i u m s t a t e s c a n n o t b e r e a l i z e d i n n a t u r e s i n c e n a t u r a l s y s t e m s
a r e c o n t i n u o u s l y e x p o s e d t o e n v i r o n m e n t a l p e r t u r b a t i o n s w h i c h , e v e n t h o u g h v e r y
s m a l l , a r e a l w a y s s u f f i c i e n t t o p r e v e n t t h e s y s t e m f r o m r e m a i n i n g i n s u c h a s t a t e .
O n t h e o t h e r h a n d , m e t a s t a b l e s t a t e s f r e q u e n t l y o c c u r i n n a t u r e . S u p e r c o o l e d
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T h e s e t h r e e e q u a t i o n s e x p r e s s t h e c o n d i t i o n s o f t h e r m a l , m e c h a n i c a l , a n d c h e m i c a l
e q u i l i b r i u m , r e s p e c t i v e l y .

4 . 3 P h a s e R u l e f o r B u l k P h a s e s

T h e d i s c u s s i o n o f s y s t e m s i n e q u i l i b r i u m is f a c i l i t a t e d b y w h a t is k n o w n a s t h e
Gibbs p h a s e r u l e . T h i s r u l e e n a b l e s u s t o d e t e r m i n e t h e v a r i a n c e o f a s y s t e m , i . e . ,
t h e n u m b e r o f i n t e n s i v e v a r i a b l e s w h i c h m a y b e f r e e l y s p e c i f i e d w i t h o u t c a u s i n g
t h e s y s t e m t o d e p a r t f r o m e q u i l i b r i u m . T o d e r i v e t h e p h a s e r u l e , l e t u s c o n s i d e r
a g a i n t h e h e t e r o g e n e o u s , i s o l a t e d s y s t e m o f t h e p r e v i o u s s e c t i o n . As we h a v e s e e n ,
i n e q u i l i b r i u m t h e s y s t e m is c h a r a c t e r i z e d b y a c o m m o n T a n d p a n d b y a n u m b e r
o f m o l e f r a c t i o n s i n t h e v a r i o u s p h a s e s . L e t u s d e n o t e t h e m o l e f r a c t i o n o f t h e
k t h c o m p o n e n t i n t h e j t h p h a s e b y x~)(== n~) I L k n k

j
) ) . T h e n , f o r a s y s t e m

o f cp p h a s e s a n d c c o m p o n e n t s , t h e r e w i l l b e cpc m o l e f r a c t i o n s a l t o g e t h e r , g i v i n g
u s a t o t a l o f 2 + cpc i n t e n s i v e v a r i a b l e s a t e q u i l i b r i u m . H o w e v e r , n o t a l l o f t h e s e
a r e i n d e p e n d e n t . T h u s , f o r e v e r y p h a s e we h a v e t h e s i m p l e m a s s c o n s e r v a t i o n
c o n s t r a i n t t h a t L~=l X k == 1, f o r a t o t a l o f cp c o n s t r a i n t s . I n a d d i t i o n , we h a v e
t h e c o n d i t i o n ( 4 - 2 2 ) o n t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l s , w h i c h c o n s t i t u t e a n o t h e r cp - 1
c o n s t r a i n t s f o r e v e r y k, f o r a t o t a l o f c( cp - 1 ) c o n s t r a i n t s . T h e r e f o r e , a t e q u i l i b r i u m
t h e t o t a l v a r i a n c e , o r n u m b e r o f t h e r m o d y n a m i c d e g r e e s o f f r e e d o m , is

w == 2 + cpc - cp - c( cp - 1 ) == 2 + c - cp , ( 4 - 2 3 )

w h i c h is t h e G i b b s p h a s e r u l e f o r b u l k p h a s e s . ( A s we s h a l l s e e i n S e c t i o n 5 . 3 , t h e
p h a s e r u l e a s s u m e s a s u b s t a n t i a l l y d i f f e r e n t f o r m i f p h a s e s w i t h c u r v e d i n t e r f a c e s
a r e p r e s e n t i n a s y s t e m . )

L e t u s c o n s i d e r s o m e s i m p l e a p p l i c a t i o n s o f ( 4 - 2 3 ) . F o r a h o m o g e n e o u s f l u i d i n
e q u i l i b r i u m , we h a v e cp == 1, C == 1, a n d so w == 2. T h i s is c o n s i s t e n t w i t h t h e f a m i l i a r
c i r c u m s t a n c e t h a t t h e e q u a t i o n o f s t a t e o f s u c h a s y s t e m p r o v i d e s o n e c o n n e c t i o n
a m o n g t h r e e t h e r m o d y n a m i c s t a t e v a r i a b l e s ( e . g . , p, T , p). F o r a m i x t u r e o f t w o
g a s e s , c == 2, cp == 1, a n d t h e r e f o r e w == 3; o b v i o u s l y , t h i s is l i k e t h e p r e v i o u s
e x a m p l e , e x c e p t t h a t n o w we c a n a l s o f r e e l y c h o o s e t h e r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n o f
t h e g a s e s . F o r w a t e r i n e q u i l i b r i u m w i t h i t s v a p o r , c == 1, cp == 2, a n d t h e r e f o r e
w == 1; t h e s y s t e m is m o n o v a r i a n t , a n d t h e v a p o r p r e s s u r e is a f u n c t i o n o n l y o f
t e m p e r a t u r e . F o r w a t e r i n e q u i l i b r i u m w i t h i t s v a p o r a n d i c e , c == 1, cp == 3, a n d
t h e r e f o r e w == 0; e q u i l i b r i u m is p o s s i b l e o n l y f o r a s i n g l e c h o i c e o f T a n d p r e s s u r e ,
w h i c h d e f i n e s t h e t r i p l e p o i n t t e m p e r a t u r e T t r o f t h e s y s t e m . If t h i s s y s t e m is n o w
e x p o s e d t o t h e a t m o s p h e r e , C == 2 ( w a t e r s u b s t a n c e a n d a i r ) , cp == 3, a n d t h e r e f o r e
w == 1. H o w e v e r , i f we m a k e t h e r e a s o n a b l e a s s u m p t i o n t h a t t h e t o t a l g a s p r e s s u r e
r e m a i n s c o n s t a n t , t h e s y s t e m c a n h a v e n o f u r t h e r v a r i a n c e i f i t is t o r e m a i n i n
e q u i l i b r i u m . T h e s y s t e m is n o w s a i d t o b e a t i t s i c e p o i n t t e m p e r a t u r e To. T h u s ,
we s e e t h a t t h e i c e p o i n t t e m p e r a t u r e is a f u n c t i o n o f p r e s s u r e . B y c o n v e n t i o n t h e
c o n c e p t o f t h e i c e p o i n t is r e s t r i c t e d f u r t h e r b y s p e c i f y i n g t h a t t h e p r e s s u r e o n t h e
s y s t e m s h o u l d b e e x a c t l y o n e a t m o s p h e r e ( s e e S e c t i o n 4 . 9 ) .
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4 . 4 I d e a l v e r s u s R e a l B e h a v i o r o f D r y A i r , W a t e r V a p o r , a n d
M o i s t A i r

L e t u s n o w c o n s i d e r s o m e o f t h e e q u a t i o n s o f s t a t e we w i l l n e e d i n o r d e r t o a p p l y
t h e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s ( 4 - 2 0 ) t o ( 4 - 2 2 ) . I f we a s s u m e t h a t w a t e r v a p o r b e h a v e s
a s a n i d e a l g a s o f n o n - i n t e r a c t i n g m o l e c u l e s , i t s e q u a t i o n o f s t a t e m a y b e w r i t t e n
i n t h e f o l l o w i n g f a m i l i a r f o r m s :

evv,o == !!I!T ; e == P v R v T ; e == N k T , ( 4 - 2 4 )

w h e r e e d e n o t e s t h e w a t e r v a p o r p r e s s u r e , vv,o is t h e m o l a r v o l u m e o f p u r e w a t e r
v a p o r , !!I! == N A k is t h e u n i v e r s a l g a s c o n s t a n t , N A is t h e A v o g a d r o n u m b e r , k
is t h e B o l t z m a n n ' s c o n s t a n t , N == N A l v v , o is t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f v a p o r
m o l e c u l e s , Pv is t h e v a p o r d e n s i t y , R v == !!I! I M w is t h e s p e c i f i c g a s c o n t e n t f o r w a t e r
v a p o r , a n d M w is t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f w a t e r .

A s i m i l a r e q u a t i o n o f s t a t e m a y b e w r i t t e n f o r d r y a i r i f we r e g a r d i t a s a m i x t u r e
o f i d e a l g a s e s . T h e n , i n a f i x e d v o l u m e V we h a v e f o r t h e p a r t i a l p r e s s u r e Pk o f
t h e k t h c o m p o n e n t , Pk V == n k ! ! l ! T == m k ! ! l ! T I M k , w h e r e m k is t h e m a s s o f t h e k t h

c o m p o n e n t . A p p l y i n g D a l t o n ' s l a w , P == Ek P k , we o b t a i n

Pava,O == !!I!T ; Pa == PaRa T , ( 4 - 2 5 )

w h e r e Pa, d e n o t e s t h e p r e s s u r e o f d r y a i r , va,o == VI Ek n k is i t s m o l a r v o l u m e , Pa
i t s d e n s i t y , a n d R a == !!I! I M a , i t s s p e c i f i c g a s c o n s t a n t , w i t h

( 4 - 2 6 )

I t is i m p o r t a n t t o a s s e s s t h e e x t e n t o f d e v i a t i o n s f r o m i d e a l i t y o w i n g t o m o l e c u l a r
i n t e r a c t i o n s o f t h e s o r t we d i s c u s s e d i n t h e p r e v i o u s c h a p t e r . T h i s p r o b l e m h a s b e e n
c o n s i d e r e d i n d e t a i l b y G o f f ( 1 9 4 2 , 1 9 4 9 ) a n d G o f f a n d G r a t c h ( 1 9 4 5 , 1 9 4 6 ) , w h o
f o u n d t h a t a v i r i a l e x p a n s i o n o f t h e e q u a t i o n o f s t a t e t r u n c a t e d a t t h e f o u r t h t e r m
c o u l d b e u s e d t o r e p r e s e n t t h e b e h a v i o r o f r e a l a i r a n d w a t e r v a p o r . T h u s , t h e r e a l
g a s e q u a t i o n s o f s t a t e c a n b e e x p r e s s e d a d e q u a t e l y i n t h e f o l l o w i n g f o r m :

evv,o

Pava,O

!!I!T - Awwe - A www e 2 ,

!!I!T - A aa Pa - A aaa pi .
( 4 - 2 7 )

( 4 - 2 8 )

V a l u e s f o r t h e v i r i a l c o e f f i c i e n t s (A) m a y b e d e t e r m i n e d e x p e r i m e n t a l l y f r o m
a c c u r a t e m e a s u r e m e n t s o f t h e s t a t e v a r i a b l e s . A l t e r n a t i v e l y , t h e y m a y b e c o m p u t e d
t h e o r e t i c a l l y , a t l e a s t i n p r i n c i p l e , b y u s i n g t h e m e t h o d s o f s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s
( e . g . , H i r s c h f e l d e r e t al., 1 9 5 4 ) . O f c o u r s e , i n o r d e r t o d o t h i s , o n e m u s t m o d e l t h e
i n t e r m o l e c u l a r f o r c e s . B o t h r o u t e s h a v e e n c o u n t e r e d g r e a t d i f f i c u l t i e s f o r t h e c a s e o f
w a t e r v a p o r ( e . g . , K e n n a r d , 1 9 3 8 ; H a r r i s o n , 1 9 6 5 a ; K e l l e t al., 1 9 6 8 ; E i s e n b e r g a n d
K a u z m a n n , 1 9 6 9 ; B e n - N a i r n , 1 9 7 4 ) . T h e p r e s e n t l y a c c e p t e d v a l u e s f o r A aa , A aaa ,
A ww , a n d A www a r e t a b u l a t e d i n G o f f ( 1 9 4 9 ) , H a r r i s o n ( 1 9 6 5 a ) a n d t h e S m i t h s o n i a n
M e t e o r o l o g i c a l T a b l e s ( S M T ) .
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d e n s i t y t h a n d r y a i r a t t h e s a m e t e m p e r a t u r e , s o t h a t Tv > T a l w a y s . H o w e v e r ,
t h e e x t e n t o f t h e d i f f e r e n c e is n o t l a r g e : a r e a s o n a b l e u p p e r b o u n d f o r e is t h e
s a t u r a t i o n v a l u e a t 3 0 ° C , w h i c h is o n l y a b o u t 4% o f s t a n d a r d s e a l e v e l p r e s s u r e ;
h e n c e Tv - T ; S 5 ° C .

W e h a v e n o w i n t r o d u c e d t w o q u a n t i t i e s , t h e v i r t u a l t e m p e r a t u r e Tv a n d t h e
w a t e r v a p o r d e n s i t y o r a b s o l u t e h u m i d i t y Pv, w h i c h p r o v i d e a m e a s u r e o f t h e w a t e r
v a p o r c o n t e n t o f a i r . T h e r e a r e , i n a d d i t i o n , s e v e r a l o t h e r s u c h ' m o i s t u r e v a r i a b l e s '
i n c o m m o n u s e . A m o n g t h e m o s t i m p o r t a n t a r e t h e m i x i n g r a t i o w v , t h e s p e c i f i c
h u m i d i t y qv, t h e r e l a t i v e h u m i d i t y cPv, t h e m o l e f r a c t i o n o f w a t e r v a p o r Xv, t h e
s a t u r a t i o n r a t i o B v , a n d t h e s u p e r s a t u r a t i o n B v . T h e s e a r e d e f i n e d a s follows:

_ m v Pv
W v == - == - ( 4 - 3 2 ) ;

m a Pa

_ m v Pv
qv == - == - ( 4 - 3 3 ) ;

mm P
W v

cPv == - - ,
Wv,sat

( 4 - 3 4 )

n v
Xv == - - 

n a + n v
( 4 - 3 5 ) ;

e
B v == - ( 4 - 3 6 ) ;

esat

W v
Sv == - - - 1 ,

wv,sat
( 4 - 3 7 )

w h e r e t h e s u b s c r i p t s a t r e f e r s t o t h e m a x i m u m p o s s i b l e s a t u r a t e d v a l u e . A i r f o r
w h i c h cPv == 1 ( 1 0 0 % ) is s a t u r a t e d ; i f ¢ v > 1 (> 1 0 0 % ) , i t is s a i d t o b e s u p e r s a t u 
r a t e d , c o r r e s p o n d i n g t o Sv > 0; i f cPv < 1 « 1 0 0 % ) , a i r is s a i d t o b e s u b s a t u r a t e d .
T h e m o i s t u r e v a r i a b l e s a r e a l s o c o n n e c t e d b y v a r i o u s r e l a t i o n s h i p s , s u c h a s

a n d

~. -~
1 - ' qv - 1 + 'qv W v

e W v

P W v + E '

Xv e e
E - - - == E - - ~ E -
1 - Xv P - e P

( 4 - 3 8 )

( 4 - 3 9 )

( 4 - 4 0 )

( 4 - 4 1 )

4 . 5 C h e m i c a l P o t e n t i a l o f W a t e r V a p o r i n H u m i d A i r , a n d o f
W a t e r i n A q u e o u s S o l u t i o n s

W e a r e n o w i n a p o s i t i o n t o d e r i v e t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o f w a t e r v a p o r a n d ,
t h r o u g h t h e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s , t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o f w a t e r i n a q u e o u s
s o l u t i o n s . F r o m ( 4 - 1 1 ) we h a v e , f o r a n i d e a l g a s k i n a m i x t u r e o f i d e a l g a s e s ,
(8/-l k / 8 P k ) T n - == Vk == & i ! T / p k , so t h a t , u p o n i n t e g r a t i o n ,

, J=I=k

/-lk == /-lk,o + & i ! T l n p k , ( 4 - 4 2 )

w h e r e t h e i n t e g r a t i o n c o n s t a n t /-lk,O d e p e n d s o n l y o n t h e t e m p e r a t u r e . F o r s u c h a
m i x t u r e , t h e p a r t i a l p r e s s u r e is Pk == XkP, so t h a t a l s o

/-lk == /-lk,o + & i ! T l n p + & i ! T l n x k . ( 4 - 4 3 )

T h e r e f o r e , i f we a s s u m e p u r e w a t e r v a p o r a t p r e s s u r e e is a n i d e a l g a s , i t s c h e m 
i c a l p o t e n t i a l is

/-lv,o(e,T) == /-l~o(T) + & i ! T l n e , ( 4 - 4 4 )
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w h e r e X w == n w / (n w + n s ) == 1 - X s is t h e m o l e f r a c t i o n o f w a t e r , n w a n d n s , b e i n g ,
r e s p e c t i v e l y , t h e n u m b e r o f m o l e s o f w a t e r a n d s a l t i n t h e s o l u t i o n . B y a n a l o g y , o n e
w o u l d e x p e c t t h a t t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o f t h e s a l t c o m p o n e n t c o u l d b e e x p r e s s e d
i n t h e s a m e way, v i z . ,

( 4 - 5 2 )

I n p a s s i n g , we m a y n o t e t h a t f o r X w == 1, J-lw (p, T ) == J-lw , 0 (p, T ) == J-lt (p, T ) , t h e
c h e m i c a l p o t e n t i a l o f p u r e w a t e r a t p , T . T h e r e is n o a n a l o g o u s s i m p l e p h y s i c a l
i n t e r p r e t a t i o n f o r t h e q u a n t i t y J-lt (p, T ) . E x p e r i m e n t s s h o w t h a t m o s t d i l u t e so
l u t i o n s o f n o n - e l e c t r o l y t e s a r e i n c o n f o r m i t y w i t h ( 4 - 5 1 ) a n d ( 4 - 5 2 ) . I n g e n e r a l ,
h o w e v e r , r e a l a q u e o u s s o l u t i o n s d e p a r t f r o m s u c h i d e a l b e h a v i o r . I t is c u s t o m a r y
t o a c c o u n t f o r n o n - i d e a l s o l u t i o n s t h r o u g h t h e r e p l a c e m e n t o f t h e m o l e f r a c t i o n x
b y t h e a c t i v i t y , a == f x , w h e r e f is c a l l e d t h e r a t i o n a l a c t i v i t y c o e f f i c i e n t . T h u s , f o r
r e a l a q u e o u s s a l t s o l u t i o n s , we w r i t e

J-lw(p, T , aw)

J-ls(p, T , a s )

J - l w , o ( p , T ) + f j t > T l n a w ; a w = = f w x w ,

J - l ; ( p , T ) + f j t > T l n a s ; a s == f s x s ·

( 4 - 5 3 )

( 4 - 5 4 )

T h e i m p o r t a n c e o f t h e a c t i v i t y t o u s is t h a t i t p r o v i d e s a d i r e c t m e a s u r e o f t h e
e q u i l i b r i u m w a t e r v a p o r p r e s s u r e o v e r a r e a l s a l t s o l u t i o n , o r , i n o t h e r w o r d s , t h e
g e n e r a l i z a t i o n o f R a o u l t ' s l a w t o r e a l s o l u t i o n s . W e n o w t u r n t o a d e m o n s t r a t i o n
o f t h i s p r o p e r t y .

4 . 6 E q u i l i b r i u m B e t w e e n a n A q u e o u s S a l t S o l u t i o n a n d
W a t e r V a p o r

C o n s i d e r a s y s t e m c o n s i s t i n g o f w a t e r v a p o r i n e q u i l i b r i u m w i t h a n a q u e o u s s a l t
s o l u t i o n , b o t h a t t e m p e r a t u r e T a n d p r e s s u r e e ( h e r e e == esat, b u t f o r b r e v i t y we
o m i t t h e s u b s c r i p t i n t h e d e v e l o p m e n t w h i c h f o l l o w s ) . F r o m ( 4 - 2 2 ) , we h a v e

J-lv,o(e,T,aw) == J - l w ( e , T , a w ) .

O n s u b s t i t u t i n g t h i s e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n i n t o ( 4 - 5 3 ) f o r p == e, we o b t a i n

J-lv,o(e, T , aw) == J-lw,o(e, T ) + fjt>T In a w .

( 4 - 5 5 )

( 4 - 5 6 )

A c c o r d i n g t o t h e p h a s e r u l e , t h e p r e s e n t s y s t e m o f t w o c o m p o n e n t s a n d t w o
p h a s e s is d i v a r i a n t (w == 2). L e t u s n o w fix T a n d i n v e s t i g a t e t h e v a r i a t i o n o f aw
w i t h e. T h e n , f r o m (4-55) a n d ( 4 - 5 6 ) , we s e e t h a t e q u i l i b r i u m c a n b e m a i n t a i n e d
f o r v a r i a b l e e o n l y i f

( BJ-lw) d e == (BJ-lV'o) d e == [(BJ-lW'o) +fjt>T ( B l n a w ) ] d e .
Be T Be T Be T Be T

N o w , o n s u b s t i t u t i n g ( 4 - 1 1 ) a n d n o t i n g t h a t vw,o « vv,o, ( 4 - 5 7 ) b e c o m e s

( 4 - 5 7 )

(
B l n a w )
Be T

V v , o 1

e
( 4 - 5 8 )
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F i g . 4-3: V a r i a t i o n o f ( e s a t , s / e s a t , w ) w i t h c o n c e n t r a t i o n o f s a l t i n a q u e o u s s o l u t i o n a t 25°
C , b a s e d o n d a t a o f L o w , ( 1 9 6 9 b ) .

c h a n g e s n o t i c e a b l y w i t h t e m p e r a t u r e . F o r e x a m p l e , e x p e r i m e n t s b y O ' B r i e n ( 1 9 4 8 ) ,
L a g f o r d ( 1 9 6 1 ) , H e d l i n a n d T r o f i m e n k o f f ( 1 9 6 5 ) , R o u s s e l ( 1 9 6 8 ) , a n d A d m i r a t a n d
G r e n i e r ( 1 9 7 5 ) s h o w t h a t t h e r e l a t i v e h u m i d i t y a t w h i c h m o s t s a l t s i n t h e a t 
m o s p h e r e t r a n s f o r m i n t o a s a t u r a t e d s a l t s o l u t i o n i n c r e a s e s b y 2 t o 30% a s t h e
t e m p e r a t u r e v a r i e s f r o m + 2 0 t o - 2 0 ° C . T h i s , i n p a r t , r e f l e c t s t h e e x p e r i m e n t a l
f a c t t h a t t h e s o l u b i l i t y o f t h e s a l t s s t u d i e d d e c r e a s e s w i t h d e c r e a s i n g t e m p e r a t u r e .

4 . 7 L a t e n t H e a t o f P h a s e C h a n g e a n d i t s T e m p e r a t u r e
V a r i a t i o n

I t is w e l l - k n o w n t h a t w h e n e v e r a n e w p h a s e a p p e a r s , a c e r t a i n a m o u n t o f h e a t ,
t h e l a t e n t h e a t o f p h a s e c h a n g e , is r e l e a s e d o r c o n s u m e d . T h i s l a t e n t h e a t c a n b e
d e f i n e d i n t e r m s o f t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e h e a t c o n t e n t ( e n t h a l p y ) o f t h e t w o
p h a s e s i n v o l v e d i n t h e p h a s e c h a n g e . L e t u s a s s u m e t h a t i n s i d e a c l o s e d s y s t e m
c o n s i s t i n g o f t w o p h a s e s , a u n i t m a s s o f w a t e r s u b s t a n c e is r e v e r s i b l y t r a n s f e r r e d
f r o m p h a s e ( " ) , s a y w a t e r , o f n " m o l e s t o p h a s e ( ' ) , s a y w a t e r v a p o r , o f n ' m o l e s ,
d u r i n g w h i c h t i m e p a n d T o f t h e s y s t e m r e m a i n c o n s t a n t . T h e t o t a l e n t h a l p y
c h a n g e m u s t t h e n b e

d H - (OH) d ' (OH) d "- - n + - - n .
on' T , p , n " on" T , p , n '

( 4 - 7 1 )
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B u t s i n c e t h e s y s t e m is c l o s e d , d n ' == - d n / l . T h e r e f o r e , d e n o t i n g t h e p a r t i a l m o l a r
e n t h a l p i e s b y ( 8 H j 8 n ' ) p , T , n l l == h ' , ( 8 H j 8 n / l ) p , T , n ' == h/l we f i n d

( d~) == h ' - h/l == 2 / 1 / ' ,
d n p,T

( 4 - 7 2 )

w h i c h d e f i n e s t h e l a t e n t h e a t o f p h a s e c h a n g e p e r m o l e i n p a s s i n g f r o m p h a s e (/I) t o
p h a s e ( ' ) . A l s o , s i n c e f o r a c l o s e d s y s t e m a t c o n s t a n t T a n d p we h a v e d h == T d s ,
we m a y a l s o w r i t e

2 / 1 / ' == T ( s ' - s / l ) . ( 4 - 7 3 )

L e t u s d e n o t e t h e m o l a r l a t e n t h e a t s o f e v a p o r a t i o n , s u b l i m a t i o n , a n d m e l t i n g
f o r p u r e w a t e r s u b s t a n c e b y 2 e ,o, 2 s a n d 2 m ,o, r e s p e c t i v e l y . T h e n , s i m p l e c o n s e r 
v a t i o n o f e n e r g y ( t h e f i r s t l a w o f t h e r m o d y n a m i c s ) a p p l i e d t o t h e t r i p l e p o i n t s t a t e
w h e r e i c e , v a p o r , a n d w a t e r a r e i n e q u i l i b r i u m t e l l s u s t h a t

( T == 2 7 3 . 1 6 K ) . ( 4 - 7 4 )

T o f i n d t h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f t h e l a t e n t h e a t , we m a y s u b s t i t u t e ( 4 - 1 0 )
i n t o ( 4 - 7 3 ) t o o b t a i n

2 / 1 / '
[ (

8/1/1) _ (8/1') ]
T 8 T

p
8 T

p

[~I - T ( ~) J - [~II - T ( ~;) J ( 4 - 7 5 )

u s i n g ( 4 - 2 2 ) . I f we n o w t a k e t h e t o t a l d i f f e r e n t i a l o f t h i s e q u a t i o n , a n d a p p l y ( 4 - 1 0 )
t h r o u g h ( 4 - 1 2 ) , we f i n d

d 2 / 1 / , .== ( e ' _ e / l ) d p ( ( , _ /I) _ T [ ( 8 V ' ) _ ( 8 V / I ) ] )
d T · p p + d T v v 8 T 8 T .

p p

( 4 - 7 6 )

T o a f i r s t a p p r o x i m a t i o n , we m a y i g n o r e t h e s e c o n d t e r m a n d o b t a i n K i r c h o f f ' s
e q u a t i o n s :

d 2 m ,o - e - e·
d T - w , . ( 4 - 7 7 )

T h e s e t u r n o u t t o b e e x c e l l e n t a p p r o x i m a t i o n s f o r m o s t p u r p o s e s . O b s e r v e d v a l u e s
f o r t h e l a t e n t h e a t s o f e v a p o r a t i o n Le,o, o f s u b l i m a t i o n L s , a n d o f m e l t i n g Lm,o i n
I T c a l j g a n d f o r t h e s p e c i f i c h e a t s o f w a t e r v a p o r c p , v , o f w a t e r C w a n d o f i c e C j i n
I T c a l ( g O C ) - l , a n d t h e i r v a r i a t i o n w i t h t e m p e r a t u r e , a r e g i v e n i n C h a p t e r 3.

4 . 8 C l a u s i u s - C l a p e y r o n E q u a t i o n

T h e c o n d i t i o n s f o r e q u i l i b r i u m d e r i v e d i n S e c t i o n 4 . 2 f i n d a u s e f u l a p p l i c a t i o n i n
w h a t is k n o w n a s t h e C l a u s i u s - C l a p e y r o n e q u a t i o n . I n o r d e r t o d e r i v e t h i s e q u a t i o n ,















T H E R M O D Y N A M I C E Q U I L I B R I U M 1 2 3

2 0 0

E....
E
l&.I
~
: )
( / )

en 100l&.I
~
Q..

10 2 0

VOLUME ( e m s ; - I )

4 0 0
3 0 0 o~

2 0 0 ~~"
l O a ~'S

~~
q~

~~~

F i g . 4 - 1 0 : T h r e e - d i m e n s i o n a l p h a s e d i a g r a m f o r b u l k w a t e r s u b s t a n c e ( d a s h e d l i n e s r e p 
r e s e n t i s o t h e r m s ) . ( F r o m T h e S t r u c t u r e a n d P r o p e r t i e s o f W a t e r b y D . E i s e n b e r g a n d

W . K a u z m a n n , c o p y r i g h t e d b y O x f o r d U n i v . P r e s s , 1 9 6 9 . )

s p a c e is s h o w n . T h e p r o j e c t i o n o f t h i s s u r f a c e o n t h e p - T p l a n e a n d t h e p - V
p l a n e y i e l d s t h e p h a s e d i a g r a m s s h o w n i n F i g u r e s 4 . 4 a n d 4 . 9 , r e s p e c t i v e l y .

4 . 9 E q u i l i b r i u m B e t w e e n a n A q u e o u s S a l t S o l u t i o n a n d I c e

E x p e r i m e n t s h a v e s h o w n t h a t t h e e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e b e t w e e n i c e a n d a n
a q u e o u s s a l t s o l u t i o n is l o w e r t h a n t h a t b e t w e e n i c e a n d p u r e w a t e r . T h i s is a d i r e c t
c o n s e q u e n c e o f t h e l o w e r i n g o f v a p o r p r e s s u r e o v e r a s a l t s o l u t i o n , a s i l l u s t r a t e d
i n F i g u r e 4 . 1 1 . I n o r d e r t o d e r i v e a n e x p r e s s i o n f o r t h i s t e m p e r a t u r e l o w e r i n g
e f f e c t , c o n s i d e r a s y s t e m o p e n t o t h e a t m o s p h e r e , a n d c o n s i s t i n g o f a i r a n d a n
a q u e o u s s a l t s o l u t i o n i n e q u i l i b r i u m w i t h i c e ( a s s u m e d t o b e f r e e o f s a l t ) o f c h e m i c a l
p o t e n t i a l J-li. T h e c o n d i t i o n o f c h e m i c a l e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e p u r e i c e a n d w a t e r
i n a q u e o u s s o l u t i o n , a s s u m i n g p a n d T t o b e u n i f o r m t h r o u g h o u t t h e s y s t e m , is
j u s t J-li(P, T ) == J-lw (p, T ) , f r o m ( 4 - 2 2 ) . T h e r e f o r e , o n s u b s t i t u t i o n f r o m ( 4 - 5 3 ) , we
o b t a i n

J - l i ( p , T , a w ) == J-lw,o(p,T) +~Tlnaw. ( 4 - 8 8 )

F r o m t h e p h a s e r u l e , ( 4 - 2 3 ) , we h a v e <p == 3 ( w a t e r , i c e , a i r ) , c == 3 ( s a l t , w a t e r ,
a i r ) a n d , t h u s , w == 2. L e t u s a s s u m e t h e a t m o s p h e r i c a i r p r e s s u r e is f i x e d a t
1 a t m . , s o t h a t w == 1. T h e n , t h e e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e b e c o m e s a f u n c t i o n o f
t h e s a l t c o n c e n t r a t i o n , a n d we m u s t t h e r e f o r e i n v e s t i g a t e t h e v a r i a t i o n o f a w w i t h
T . D i r e c t l y f r o m ( 4 - 8 8 ) , we s e e t h a t e q u i l i b r i u m c a n b e m a i n t a i n e d f o r v a r i a b l e T
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I n c l o u d s , t h e l i q u i d a n d s o l i d p h a s e s o f w a t e r a r e h i g h l y d i s p e r s e d , w i t h a l a r g e
s u r f a c e - t o - v o l u m e r a t i o . As m i g h t b e e x p e c t e d , t h i s n e c e s s i t a t e s g o i n g b e y o n d t h e
b u l k p h a s e d e s c r i p t i o n s o f t h e p r e v i o u s c h a p t e r , e v e n f o r t h e m o s t r u d i m e n t a r y
u n d e r s t a n d i n g o f t h e f o r m a t i o n a n d g r o w t h o f c l o u d p a r t i c l e s . T h e r e f o r e , i n t h i s
c h a p t e r we s h a l l c o n s i d e r b r i e f l y t h e e s s e n t i a l d i s t i n c t i v e s u r f a c e p r o p e r t i e s o f i c e
a n d w a t e r , a n d e x p l o r e s o m e o f t h e i r m o r e i m m e d i a t e c o n s e q u e n c e s . A d d i t i o n a l
r e l e v a n t m a t e r i a l m a y b e f o u n d i n H o b b s ( 1 9 7 4 ) , S a m o r j a i ( 1 9 7 2 ) , B i k e r m a n ( 1 9 7 0 ) ,
F l o o d ( 1 9 6 7 ) , R e i s s ( 1 9 6 5 ) , O s i p o w ( 1 9 6 2 ) , D e f a y e t al. ( 1 9 6 6 ) , D a v i e s a n d R i d e a l
( 1 9 6 1 ) , A d a m s o n ( 1 9 6 0 ) , O n o a n d K o n d o ( 1 9 6 0 ) , a n d L a n d a u a n d L i f s c h i t z ( 1 9 5 8 ) .

5 . 1 S u r f a c e T e n s i o n

P h a s e s i n c o n t a c t a r e s e p a r a t e d b y a t h i n t r a n s i t i o n a l r e g i o n , g e n e r a l l y o n l y a few
m o l e c u l e s t h i c k ; c o n s e q u e n t l y , a u s e f u l a b s t r a c t i o n is t o r e g a r d s u c h a n i n t e r f a c e
a s a g e o m e t r i c a l s u r f a c e . T h i s p e r m i t s a r e l a t i v e l y s i m p l e a n d g e n e r a l l y a d e q u a t e
d e s c r i p t i o n o f s u r f a c e e f f e c t s v i a t h e u s u a l s t r a i g h t f o r w a r d m a c h i n e r y o f m a c r o 
s c o p i c t h e r m o d y n a m i c s . O f c o u r s e , t h i s c e a s e s t o b e a r e a s o n a b l e p r o c e d u r e w h e n
t h e b u l k p h a s e s t h e m s e l v e s h a v e a s i m i l a r m i c r o s c o p i c t h i c k n e s s . I n t h i s c h a p 
t e r , we s h a l l n o t c o n s i d e r s u c h d i f f i c u l t c i r c u m s t a n c e s . S u c h p r o b l e m s d o a r i s e ,
h o w e v e r , i n t h e t h e o r y o f h o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n ( C h a p t e r 7); t h e r e we s h a l l s e e
h o w m a c r o s c o p i c t h e r m o d y n a m i c s m u s t b e s u p p l a n t e d , a t l e a s t i n p a r t , b y a d e 
t a i l e d s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s a p p r o a c h i n o r d e r t h a t a s a t i s f a c t o r y u n d e r s t a n d i n g o f
n u c l e a t i o n p h e n o m e n a c a n b e a c h i e v e d .

T h e e x t e n s i o n o f o u r t h e r m o d y n a m i c s y s t e m s t o i n c l u d e s u r f a c e e f f e c t s is c o n 
c e p t u a l l y s i m p l e : i n c o m p l e t e a n a l o g y t o t h e c o n t r i b u t i o n - p d V o f p r e s s u r e - v o l u m e
w o r k t o t h e i n t e r n a l e n e r g y , we n o w i n t r o d u c e a c o n t r i b u t i o n a d O , w h e r e 0 d e n o t e s
t h e a r e a o f t h e s u r f a c e o f s e p a r a t i o n , a n d a is t h e s u r f a c e t e n s i o n . T h e q u a n t i t y
a is a n i n t e n s i v e t h e r m o d y n a m i c v a r i a b l e , a n d is s e e n t o h a v e t h e d i m e n s i o n s o f
e n e r g y p e r u n i t a r e a , o r f o r c e p e r u n i t l e n g t h . T h e p h y s i c a l b a s i s o f t h i s f o r m u 
l a t i o n is p r o b a b l y f a m i l i a r t o t h e r e a d e r f r o m t h e e x a m p l e o f a l i q u i d d r o p : o n
a v e r a g e , m o l e c u l e s i n t h e d r o p i n t e r i o r f i n d t h e m s e l v e s i n a s y m m e t r i c a l , a t t r a c t i v e
f o r c e f i e l d , w h i l e m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e l a y e r d o n o t , a n d i n f a c t e x p e r i e n c e a
n e t a t t r a c t i v e f o r c e t o w a r d t h e i n t e r i o r . As a c o n s e q u e n c e o f t h i s i n w a r d p u l l , t h e
s u r f a c e is i n a s t a t e o f t e n s i o n , a n d i t r e q u i r e s w o r k t o e x t e n d t h e s u r f a c e f u r t h e r .
O n t h e m o l e c u l a r l e v e l , t h i s w o r k is s e e n t o b e t h a t r e q u i r e d t o b r i n g m o l e c u l e s
f r o m t h e i n t e r i o r t o t h e s u r f a c e , a g a i n s t t h e a t t r a c t i v e f o r c e s .

T h e t h e r m o d y n a m i c p r o p e r t i e s o f t h e s u r f a c e a r e s o d i s t i n c t i v e t h a t i t is c o n 
c e p t u a l l y u s e f u l t o r e g a r d i t a s a s e p a r a t e p h a s e , (a), h a v i n g i t s o w n e n t r o p y ,
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5(0"), a d s o r b e d n u m b e r o f m o l e s o f c h e m i c a l c o m p o n e n t k, n~lT), a n d s o f o r t h .
T h e n , i n a c c o r d a n c e w i t h t h e d i s c u s s i o n a b o v e , t h e c h a n g e i n i n t e r n a l e n e r g y
U(O") (5(0"), 0 , n~lT)) o f t h e s u r f a c e p h a s e f o r r e v e r s i b l e p r o c e s s e s is (cf. ( 4 - 1 ) ) :

c

dU(lT) == T(lT)d5(lT) + a d O + L J-l~O")dn~O") ,

k = l

w h e r e t h e J-l~lT) a r e t h e s u r f a c e c h e m i c a l p o t e n t i a l s .

( 5 - 1 )

( 5 - 2 )

5 . 2 E q u i l i b r i u m C o n d i t i o n s

L e t u s n o w g e n e r a l i z e o u r d i s c u s s i o n i n S e c t i o n 4 . 2 o f t h e e q u i l i b r i u m b e t w e e n
t w o b u l k p h a s e s ( ' ) a n d ( " ) , b y a l s o t a k i n g i n t o a c c o u n t t h e s u r f a c e p h a s e (a)
w h i c h s e p a r a t e s t h e m . P r o c e e d i n g a s b e f o r e , we i m a g i n e t h a t e a c h b u l k p h a s e is
o r i g i n a l l y i s o l a t e d a n d i n i n t e r n a l e q u i l i b r i u m . A f t e r r e m o v i n g t h e c o n s t r a i n t o f
i s o l a t i o n , we s e e k t h e c o n d i t i o n s o n t h e i n t e n s i v e v a r i a b l e s w h i c h a r e n e c e s s a r y a n d
s u f f i c i e n t t o i n s u r e e q u i l i b r i u m t h r o u g h o u t t h e s y s t e m , w h i c h r e m a i n s i s o l a t e d a s a
w h o l e . T h e i n d e p e n d e n t e x t e n s i v e v a r i a b l e s f o r t h e e n t i r e s y s t e m a r e V == V ' + V " ,
5 == 5 ' + 5 " + 5(0"), nk == n~ + n% + n~lT) , a n d O. S i m i l a r l y , t h e t o t a l i n t e r n a l e n e r g y
is U == U ' + U " + U(lT), a n d t h e g e n e r a l i z e d e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n w h i c h r e p l a c e s
( 4 - 1 5 ) is

( 6 U ) S V O n 2 : 0 ., , , k

T h e n , f r o m ( 4 - 1 ) , ( 5 - 1 ) , a n d ( 5 - 2 ) , t h e e x p a n d e d f o r m o f t h e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n
is

6 U == T ' 6 5 ' + T " 6 5 " + T(lT)65(lT) - p ' 6 V ' - p " 6 V " + a 6 0

+ t J1~8n~ + t J1%8n% + t J1~a)8n~a) ~ a (5-3)
k = l k = l k = l

w h e r e , f r o m t h e c o n s t r a i n t o f i s o l a t i o n o f t h e s y s t e m a s a w h o l e , we h a v e t h e
a d d i t i o n a l c o n d i t i o n s

6 5 6 3 ' + 6 5 " + 63(lT) == 0 ;

6n~ + 6n% + 6n~lT) == 0 ;

6 V ' + 6 V " == 0 . ( 5 - 4 )

N o n e o f t h e s e c o n d i t i o n s is v i o l a t e d i f we c o n c e i v e a s e t o f i n f i n i t e s i m a l v a r i a t i o n s
f o r w h i c h 6 5 ' == 0 a n d 6n~ == O. L e t u s a l s o s u p p o s e t h e b u l k p h a s e ( " ) is a s p h e r e
o f r a d i u s a, s o t h a t dO == 2 d V " j a . W i t h t h e s e s p e c i a l i z a t i o n s a n d ( 5 - 4 ) , ( 5 - 3 )
b e c o m e s

S i n c e 6 5 " , 6 V " , a n d 6n% r e p r e s e n t i n d e p e n d e n t a n d a r b i t r a r y v a r i a t i o n s , e a c h
c o e f f i c i e n t m u s t v a n i s h . A s i m i l a r r e s u l t w o u l d h a v e b e e n o b t a i n e d h a d we o r i g i n a l l y
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c h o s e n 8 5 " == 8n% == o. T h e r e f o r e , t h e c o n d i t i o n o f t h e r m o d y n a m i c e q u i l i b r i u m
l e a d s f i n a l l y t o

T " == T ( a ) ,

2 a
T '

p " _ p '

( 5 - 6 )

( 5 - 7 )
a

I /I." - I / ( a ) k (5 8)I L k t " ' k - t " ' k ' == 1 , 2 , . . . , e . -

C o m p a r i s o n w i t h ( 4 - 2 0 ) t o ( 4 - 2 2 ) s h o w s t h a t o n l y t h e c o n d i t i o n o f m e c h a n i c a l
e q u i l i b r i u m h a s a n e w f o r m ; t h i s is e x p r e s s e d b y ( 5 - 7 ) a n d is c a l l e d t h e L a p l a c e
f o r m u l a . I t m a y a l s o b e o b t a i n e d b y m o r e e l e m e n t a r y m e a n s , e . g . , b y e q u a t i n g t h e
s u r f a c e t e n s i o n f o r c e a l o n g t h e c i r c u m f e r e n c e o f a g r e a t c i r c l e o f t h e s p h e r e w i t h
t h e p r e s s u r e d i f f e r e n c e a c t i n g a c r o s s t h e g r e a t c i r c l e a r e a .

T h e e x t e n s i o n o f t h e s e r e s u l t s t o a m o r e g e n e r a l s y s t e m c o m p r i s e d o f cp p h a s e s
a n d X s p h e r i c a l l y c u r v e d i n t e r f a c e s is o b v i o u s : f o r t h e r m o d y n a m i c e q u i l i b r i u m t o
e x i s t we m u s t h a v e u n i f o r m t e m p e r a t u r e s ( t h e r m a l e q u i l i b r i u m ) a n d u n i f o r m c h e m 
i c a l p o t e n t i a l s ( c h e m i c a l e q u i l i b r i u m ) t h r o u g h o u t t h e e n t i r e s y s t e m . A d d i t i o n a l l y ,
a r e l a t i o n o f t h e f o r m o f ( 5 - 7 ) ( m e c h a n i c a l e q u i l i b r i u m ) m u s t h o l d f o r e v e r y p a i r
o f b u l k p h a s e s , t h e g r e a t e r p r e s s u r e o c c u r r i n g o n t h e c o n c a v e s i d e o f t h e i n t e r f a c e
w h o s e r a d i u s o f c u r v a t u r e r e p l a c e s a i n ( 5 - 7 ) .

5 . 3 P h a s e R u l e f o r S y s t e m s w i t h C u r v e d I n t e r f a c e s

L e t u s n o w c o n s i d e r t h e g e n e r a l i z a t i o n o f t h e p h a s e r u l e ( S e c t i o n 4 . 3 ) t o a s y s t e m
o f cp b u l k p h a s e s , e c o m p o n e n t s , a n d X c u r v e d s u r f a c e p h a s e s . A s b e f o r e , we w a n t
t o d e t e r m i n e t h e n u m b e r o f i n t e n s i v e v a r i a b l e s w h i c h m a y b e a l t e r e d i n d e p e n d e n t l y
w i t h o u t c a u s i n g t h e s y s t e m t o d e p a r t f r o m e q u i l i b r i u m . I n t h i s c o n n e c t i o n , t h e r e 
f o r e , we m u s t c o n s i d e r w h a t t o u s e f o r t h e i n t e n s i v e v a r i a b l e c o r r e s p o n d i n g t o t h e
q u a n t i t y n i a

) , t h e n u m b e r o f m o l e s o f c o m p o n e n t k a d s o r b e d i n t o t h e i n t e r f a c e ( a ) .
A n o b v i o u s n a t u r a l c h o i c e is t h e a d s o r p t i o n , d e f i n e d b y

(a)
r ( a ) == ~ k 1 2 1 2 ( 5 - 9 )k - O(a) , = = , , . . . , e ; a == , , . . . , X ,

w h e r e 0 ( a) is t h e a r e a o f t h e i n t e r f a c e (a).
T h e n u m b e r o f i n t e n s i v e v a r i a b l e s r e q u i r e d t o s p e c i f y t h e s t a t e o f t h e s y s t e m

i n e q u i l i b r i u m m u s t t h e r e f o r e i n c l u d e : (1) t h e c o m m o n t e m p e r a t u r e T ; (2) t h e ex
a d s o r p t i o n s r i a ) i n t h e s u r f a c e p h a s e s ; (3) t h e ecp m o l e f r a c t i o n s x i a ) i n t h e b u l k
p h a s e s ( a == 1, 2, . . . , cp); (4) t h e cp p r e s s u r e s p( a ) o f t h e b u l k p h a s e s ; a n d (5) t h e
X m e a n r a d i i o f c u r v a t u r e a ( a ) . T h i s c o n s t i t u t e s a t o t a l o f 1 + (cp + x ) ( e + 1)
i n t e n s i v e v a r i a b l e s . C o n s t r a i n t s a m o n g t h e m i n c l u d e t h e f o l l o w i n g : (1) t h e m o l e

f r a c t i o n s Xi a
) m u s t s u m t o u n i t y f o r e a c h b u l k p h a s e , l e a d i n g t o cp c o n s t r a i n t s ; (2)

t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l s m u s t b e e q u a l f o r a l l t h e p h a s e s f o r e v e r y k , l e a d i n g t o
c ( X + cp - 1) c o n s t r a i n t s ; (3) e a c h i n t e r f a c e g i v e s r i s e t o a c o n d i t i o n a l o f m e c h a n i c a l
e q u i l i b r i u m l i k e ( 5 - 7 ) , l e a d i n g t o X c o n s t r a i n t s . T h i s g i v e s a t o t a l o f (cp+ X) (e+ 1) - e
c o n s t r a i n t s , a n d s o we f i n d f o r t h e v a r i a n c e o f t h e s y s t e m ,

w = = e + 1 ( 5 - 1 0 )
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A n i n t e r e s t i n g f e a t u r e o f t h i s r e s u l t is t h a t t h e v a r i a n c e is i n d e p e n d e n t o f t h e
n u m b e r o f b u l k a n d s u r f a c e p h a s e s .

N o t e t h a t i n t h e c a s e t h a t o n e o f t h e c o m p o n e n t s o f t h e s y s t e m is n o t p r e s e n t i n
o n e o f t h e p h a s e s ( e . g . , h u m i d a i r s u r r o u n d i n g a q u e o u s N a C I s o l u t i o n ) , o n e o f t h e
e q u a t i o n s r e l a t i n g t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l s d i s a p p e a r s . O n t h e o t h e r h a n d , f o r t h e

p h a s e i n q u e s t i o n , o n e m u s t writeL:~:~ x~cx) == 1, a n d a d d t h e r e l a t i o n x~~~ == o.
T h i s e x p r e s s e s t h e f a c t t h a t c o m p o n e n t i is n o t p r e s e n t i n t h e p h a s e ( a ) . T h u s ,
t h e t o t a l n u m b e r o f r e l a t i o n s r e m a i n s t h e s a m e a n d ( 5 - 1 0 ) d o e s n o t c h a n g e .

L e t u s n o w c o n s i d e r f o u r s i m p l e e x a m p l e s w h i c h w i l l i l l u s t r a t e t h e u s e o f ( 5 - 1 0 ) .
F i r s t , c o n s i d e r a s y s t e m o f u n i f o r m t e m p e r a t u r e T i n w h i c h a p u r e w a t e r d r o p o f
r a d i u s a is s u r r o u n d e d b y p u r e w a t e r v a p o r o f p r e s s u r e ea. F r o m ( 5 - 1 0 ) , w == 2
s i n c e c == 1. T h u s , we m a y c h o o s e , f o r e x a m p l e , t o h o l d T c o n s t a n t a n d s t u d y t h e
d e p e n d e n c e o f e a o n a. S e c o n d , c o n s i d e r a s y s t e m o f u n i f o r m t e m p e r a t u r e T i n
w h i c h a d r o p o f p u r e w a t e r o f r a d i u s a is s u r r o u n d e d b y h u m i d a i r o f t o t a l p r e s s u r e
p . F r o m ( 5 - 1 0 ) , w == 3; t o s t u d y t h e d e p e n d e n c e o f e a , o n a we m u s t h o l d b o t h
T a n d p c o n s t a n t . T h i r d , c o n s i d e r a s y s t e m o f u n i f o r m t e m p e r a t u r e T i n w h i c h
a n a q u e o u s s o l u t i o n d r o p o f r a d i u s a is s u r r o u n d e d b y h u m i d a i r o f p r e s s u r e p .
S i n c e c == 3 ( w a t e r , s a l t , a i r ) , we f i n d w == 4. H o w e v e r , s i n c e t h e t o t a l m a s s o f
s a l t i n t h e d r o p d o e s n o t c h a n g e , e v e n t h o u g h t h e d r o p m a y c h a n g e i t s r a d i u s b y
a c q u i r i n g o r l o s i n g w a t e r a s a r e s u l t o f w a t e r v a p o r d i f f u s i o n t o o r f r o m t h e d r o p ,
t h e m o l e f r a c t i o n o f t h e w a t e r i n s o l u t i o n b e c o m e s a f u n c t i o n o f t h e d r o p r a d i u s .
T h i s c o n s t i t u t e s a n a d d i t i o n a l r e l a t i o n n o t c o n s i d e r e d i n ( 5 - 1 0 ) . T h u s , w == 3 a s
i n t h e c a s e o f a p u r e w a t e r d r o p i n h u m i d a i r , a n d we m a y a g a i n c h o o s e t o h o l d
T a n d t h e t o t a l g a s p r e s s u r e p c o n s t a n t a n d s t u d y t h e d e p e n d e n c e o f e a o n a.
F o u r t h , c o n s i d e r a s y s t e m o f u n i f o r m t e m p e r a t u r e T i n w h i c h a p u r e w a t e r d r o p
o f r a d i u s a w a n d a s p h e r i c a l i c e c r y s t a l o f r a d i u s a j a r e s u r r o u n d e d b y h u m i d a i r o f
t o t a l g a s p r e s s u r e p . F r o m ( 5 - 1 0 ) , w == 3. We m a y c h o o s e t o h o l d p c o n s t a n t a n d ,
t h u s , d i s p o s e o f o n e o f t h e i n t e n s i v e v a r i a b l e s , s o t h a t t h e s y s t e m a t e q u i l i b r i u m is
d i v a r i a n t . T h i s is i n c o n t r a s t t o a s y s t e m o f 3 b u l k p h a s e s w h i c h , a t e q u i l i b r i u m ,
is n o n - v a r i a n t o n c e p is f i x e d ( S e c t i o n 4 . 3 ) . T h u s , we m a y i n d e p e n d e n t l y v a r y a w
a n d a j a n d i n v e s t i g a t e t h e e f f e c t o f t h e i r v a r i a t i o n o n t h e e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e
o f t h e s y s t e m . I t is c l e a r t h a t i f a w a n d a j a r e g i v e n , t h e s y s t e m h a s n o f u r t h e r
v a r i a n c e a t e q u i l i b r i u m .

5 . 4 W a t e r - V a p o r I n t e r f a c e

T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e p r e s s u r e Pw i n s i d e a w a t e r d r o p o f r a d i u s a a n d t h e
p r e s s u r e esat,w o f v a p o r w i t h w h i c h i t is i n e q u i l i b r i u m is g i v e n b y ( 5 - 7 ) :

20"w/v
Pw - esat,w == - - ,

a
( 5 - 1 1 )

w h e r e n o w we h a v e i n t r o d u c e d t h e s u b s c r i p t w I v f o r t h e s u r f a c e t e n s i o n t o e m 
p h a s i z e t h a t i t is t h e w a t e r - v a p o r i n t e r f a c e w h i c h is i n v o l v e d . G i v e n t h a t o " w Iv ~

76 d y n e c m - 1 a t O°C, we s e e t h a t t h e p r e s s u r e d i f f e r e n c e is a b o u t 1 . 5 a t m . f o r
a == 1 J-Lm; s m a l l e r d r o p s h a v e c o r r e s p o n d i n g l y l a r g e r i n t e r n a l p r e s s u r e .
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F o r p r a c t i c a l p u r p o s e s , o n e m a y r e p l a c e O " w / v i n ( 5 - 1 1 ) b y O " w / a , t h e s u r f a c e
t e n s i o n f o r a w a t e r - h u m i d a i r i n t e r f a c e . E x p e r i m e n t s b y R i c h a r d s a n d C a r v e r
( 1 9 2 1 ) a n d A d a m ( 1 9 4 1 ) h a v e s h o w n t h a t O " w / a i n c r e a s e s b y l e s s t h a n 0 . 0 5 % i f a i r
a t 1 a t m . is r e p l a c e d b y p u r e w a t e r v a p o r a t s a t u r a t i o n p r e s s u r e ( a t t h e s a m e
t e m p e r a t u r e ) .

R e c e n t e x p e r i m e n t a l s t u d i e s a n d t h e o r e t i c a l m o d e l i n g i n v o l v i n g m o l e c u l a r d y 
n a m i c s h a v e s h o w n t h a t w a t e r m o l e c u l e s o n t h e l i q u i d s i d e o f t h e w a t e r i n t e r f a c e
t e n d t o p r o j e c t b o t h h y d r o g e n a t o m s p r e f e r e n t i a l l y t o w a r d s t h e l i q u i d i n t e r i o r ,
e x p o s i n g t h e o x y g e n a t o m t o t h e v a p o r s i d e . T h i s a r r a n g e m e n t y i e l d s a s u r f a c e
p o t e n t i a l o f + 0 . 1 6 V o l t a t 3 0 0 K ( M a t s u m o t o a n d K a t a o k e , 1 9 8 8 ; W i l s o n a n d
P o k o r i l l e , 1 9 8 7 ; G o k e t al., 1 9 8 8 ) .

5 . 4 . 1 E F F E C T O F T E M P E R A T U R E O N T H E S U R F A C E T E N S I O N O F W A T E R

As w o u l d b e e x p e c t e d o n c o n s i d e r a t i o n o f t h e e f f e c t s o f t h e r m a l a g i t a t i o n , t h e
s u r f a c e t e n s i o n o f w a t e r d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . T h i s b e h a v i o r h a s
b e e n i n v e s t i g a t e d e x p e r i m e n t a l l y b y D o r s c h a n d H a c k e r ( 1 9 5 1 ) a n d G i t t e n s ( 1 9 6 9 ) .
T h e i r r e s u l t s a r e s h o w n i n F i g u r e 5 . 1 . A l t h o u g h t h e m e a s u r e m e n t s o f G i t t e n s h a v e
b e e n c a r r i e d o u t b y a m o r e r e f i n e d e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e , we h a v e p r e f e r r e d t h e
v a l u e s o f D o r s c h a n d H a c k e r , w h o e x t e n d e d t h e i r m e a s u r e m e n t s i n t o t h e r e g i m e o f
s u p e r c o o l e d w a t e r , t h u s m a k i n g p o s s i b l e a n e x t r a p o l a t i o n t o n e a r - 4 0 ° C . I n o r d e r
t o b e c o n s i s t e n t w i t h o u r d i s c u s s i o n i n S e c t i o n 3 . 4 , we h a v e u s e d a s a c r i t e r i o n f o r
t h e e x t r a p o l a t i o n t h e o c c u r r e n c e o f s i g u l a r i t y b e h a v i o r o f l i q u i d w a t e r n e a r - 4 5 ° C .
T h e p r o p o s e d v a l u e s f o r t h e s u r f a c e t e n s i o n fit t h e r e l a t i o n

6

O " w / a == L a n T
n
,

n = O

( 5 - 1 2 )

w h e r e O " w / a is i n e r g c m - 2 , T i n ° C , a n d w h e r e aa == 7 5 . 9 3 , a l == 0 . 1 1 5 , a2 == 6 . 8 1 8 x
1 0 - 2 , a3 == 6 . 5 1 1 x 1 0 - 3 , a4 == 2 . 9 3 3 x 1 0 - 4 , a5 == 6 . 2 8 3 x 1 0 - 6 , a6 == 5 . 2 8 5 x 1 0 - 8 .

5 . 4 . 2 S U R F A C E T E N S I O N O F A Q U E O U S S A L T S O L U T I O N S

L e t u s n o w c o n s i d e r t h e e f f e c t o f d i s s o l v e d s a l t s o n t h e s u r f a c e t e n s i o n o f w a t e r .
G i v e n t h a t t h e l i q u i d s u r f a c e is i n a s t a t e o f s t r a i n o w i n g t o a r e s i d u a l f o r c e f i e l d ,
we e x p e c t t h a t t h e a d s o r p t i o n o n t o t h e s u r f a c e l a y e r o f s o m e c h e m i c a l c o m p o n e n t
t o c o n c e n t r a t i o n s h i g h e r t h a n t h a t w h i c h a p p e a r s i n t h e b u l k p h a s e w i l l o c c u r i f
s u c h b e h a v i o r w i l l s e r v e t o l o w e r t h e s t a t e o f s t r a i n , a n d v i c e v e r s a . T h e r e f o r e , we
e x p e c t t h a t i f a s o l u t e c a n l o w e r t h e s u r f a c e t e n s i o n , i t w i l l a p p e a r i n a g r e a t e r
r e l a t i v e c o n c e n t r a t i o n a t t h e i n t e r f a c e t h a n i n t h e b u l k s o l u t i o n . M a t e r i a l s w h i c h
c a u s e t h i s t o h a p p e n t o a m a r k e d d e g r e e a r e c a l l e d s u r f a c e a c t i v e . C o n v e r s e l y ,
s o l u t e s w h i c h c a n i n c r e a s e t h e s u r f a c e t e n s i o n s h o u l d a p p e a r i n a r e l a t i v e l y w e a k e r
c o n c e n t r a t i o n a t t h e i n t e r f a c e ; t h i s b e h a v i o r is k n o w n a s n e g a t i v e a d s o r p t i o n .
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( 5 - 2 1 )
2r~/v)

( 2 d ; / v ) fa) + Pw - Pv d e l / a ) .

( 5 - 2 2 )

A s s u m i n g r~w/v) /(Pw - Pv) is i n d e p e n d e n t o f a, we m a y i n t e g r a t e ( 5 - 2 1 ) t o o b t a i n

(Cf w /v)oo

w h e r e (Cfw/v)oo is t h e s u r f a c e t e n s i o n o f a p l a n e w a t e r s u r f a c e .

T h e a d s o r p t i o n r~w/v) m a y b e e s t i m a t e d i n t h e f o l l o w i n g m a n n e r . O u r t h e r m o 
d y n a m i c f o r m a l i s m r e q u i r e s f o r c o m p l e t e c o n s i s t e n c y t h a t we c h o o s e t h e s u r f a c e
o f s e p a r a t i o n b e t w e e n p h a s e s t o b e t h e s a m e a s t h e s u r f a c e o f t e n s i o n i n w h i c h
t h e n e t s u r f a c e f o r c e s a p p e a r t o l i e . O n l y f o r t h i s c h o i c e c a n we b e s u r e t h a t t h e
b u l k v o l u m e s d e f i n e d b y t h e p o s i t i o n o f t h e d i v i d i n g s u r f a c e a r e i d e n t i c a l w i t h
t h o s e a p p e a r i n g i n t h e e q u a t i o n f o r m e c h a n i c a l w o r k o n w h i c h ( 5 - 1 ) a n d ( 5 - 3 ) a r e
b a s e d . O f c o u r s e , i n p r a c t i c e i t is e s s e n t i a l l y i m p o s s i b l e t o k n o w e x a c t l y w h e r e
t h e s u r f a c e o f t e n s i o n is a n d , f o r t u n a t e l y , f o r m o s t p u r p o s e s i t t u r n s o u t n o t t o b e
n e c e s s a r y . N o n e t h e l e s s , i n t h e p r e s e n t i n s t a n c e t h e r e is s o m e p r e d i c t i v e v a l u e i n
r e a l i z i n g t h a t t h e s u r f a c e o f t e n s i o n , w h i c h is o u r r e f e r e n c e s u r f a c e f o r m e a s u r i n g
a d s o r p t i o n , m u s t l i e s l i g h t l y b e l o w t h e f r e e s u r f a c e o f a m a s s o f w a t e r m o l e c u l e s
c o m p r i s i n g a d r o p . S i n c e t h e f o r c e s o f a t t r a c t i o n b e t w e e n t h e m o l e c u l e s i n t h e
f i r s t l a y e r a c t n e a r l y a l o n g t h e l i n e s c o n n e c t i n g t h e i r c e n t e r s , we m a y s u p p o s e t h a t
t h e s u r f a c e o f t e n s i o n is a b o u t h a l f a m o l e c u l a r t h i c k n e s s b e l o w t h e f r e e s u r f a c e .
T h e r e f o r e , t h e a m o u n t o f w a t e r a d s o r b e d o n t h e d i v i d i n g s u r f a c e m a y b e e s t i m a t e d
a s h a l f t h e m a s s o f t h e f i r s t m o l e c u l a r l a y e r . T h e n , t a k i n g 9 . 6 (A)2 t o b e t h e
a r e a o c c u p i e d b y e a c h w a t e r m o l e c u l e a t t h e s u r f a c e ( D e f a y e t al., 1 9 6 6 ) , t h e i r
s u r f a c e d e n s i t y is 1 . 7 x 1 0 - 9 m o l e c m - 2 , a n d we f i n d t h a t r ( w / v ) is a p p r o x i m a t e l y
0 . 8 7 x 1 0 - 9 m o l e c m - 2 . T h i s is i n f a i r a g r e e m e n t w i t h e s t i m a t e s m a d e b y T o l m a n
( 1 9 4 9 a , b ) .

T a b l e 5.1 l i s t s r e s u l t s f o r Cfw/v(a) c o m p u t e d f r o m ( 5 - 2 2 ) , u s i n g t h e a b o v e v a l u e

f o r r~w / v ) , a n d t h e a p p r o x i m a t i o n Pv « Pw == 1 g c m - 3 . I t is s e e n t h a t t h e r a d i u s
d e p e n d e n c e b e c o m e s i m p o r t a n t f o r a:S 1 0 - 6 c m , a s e x p e c t e d . I t is c l e a r f r o m t h e
d e r i v a t i o n a n d d i s c u s s i o n t h a t t h e s e v a l u e s a r e n o t l i k e l y t o b e v e r y a c c u r a t e f o r s u c h
s m a l l s i z e s ; n e v e r t h e l e s s , t h e y s h o u l d b e a d e q u a t e f o r o u r p u r p o s e s . U n f o r t u n a t e l y ,
m o r e r i g o r o u s v a l u e s a r e p r e s e n t l y n o t a v a i l a b l e .

5 . 5 A n g l e o f C o n t a c t

S o f a r , we h a v e c o n s i d e r e d w a t e r o r s o l u t i o n d r o p s w h i c h a r e s u r r o u n d e d b y v a p o r
o r m o i s t a i r o n l y . L e t u s n o w c o n s i d e r a d r o p o f w a t e r w h i c h is b o u n d e d b y t w o
p h a s e s : m o i s t a i r a n d a s o l i d p h a s e o n w h i c h t h e d r o p is r e s t i n g ( F i g u r e 5 . 3 ) . I f t h e
w a t e r o n l y p a r t i a l l y w e t s t h e s o l i d , i t w i l l f o r m a ' c a p ' w h i c h m a k e s c o n t a c t w i t h
t h e u n d e r l y i n g s u r f a c e a t a n a n g l e 8 , t h e c o n t a c t a n g l e f o r w a t e r o n t h i s s u r f a c e .
I f t h e w a t e r w e t s t h e s o l i d c o m p l e t e l y , 8 == o. A s u r f a c e w h i c h is r e a d i l y w e t t e d
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F i g . 5-3: M e c h a n i c a l e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s f o r a d r o p o n a h o r i z o n t a l s o l i d s u r f a c e .
T e n s i o n a N / a b a l a n c e s t h e s u m o f t e n s i o n a N / w a n d a w / a c o s ().

T A B L E 5 . 3

S p e c i f i c i n t e r f a c e e n e r g y f o r a few s o l i d s a g a i n s t a i r a n d a g a i n s t w a t e r .

S o l i d

T e f l o n
P b I 2
A g I
A g C I
s o i l , s a n d

S u r f a c e e n e r g y a g a i n s t a i r
( e r g c m - 2 )
( 2 0 ° C )

1 8
1 3 0
1 2 8
1 9 0

21 t o 4 3

S u r f a c e e n e r g y
a g a i n s t w a t e r
( e r g c m - 2 )
( 2 0 ° C )

3 0 . 3 t o 5 0 . 5
8 3 . 7 t o 1 1 7 . 7
5 6 . 6 t o 5 8 . 9

1 4 3 . 7 t o 1 4 7 . 8
o t o 1 7

d e p e n d e n c e o n w h e t h e r t h e c a p is a d v a n c i n g o r r e c e d i n g ( ' c o n t a c t a n g l e h y s t e r e s i s ' )
( O s i p o w , 1 9 6 2 ) . A few v a l u e s f o r { ] " N / v a n d { ] " N / w a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 5 . 3 .

I t is c u s t o m a r y i n t h e c l o u d p h y s i c s l i t e r a t u r e t o s p e a k o f t h e ' w e t t i n g c o e f f i c i e n t ' ,
o r ' c o m p a t i b i l i t y p a r a m e t e r ' ; t h i s is j u s t t h e q u a n t i t y m w / a == c o s 8 , a p p a r e n t l y
i n t r o d u c e d b y F l e t c h e r ( 1 9 5 8 ) . I n a n a l o g y t o t h e c a s e o f w a t e r o n a s o l i d s u b s t r a t e ,
F l e t c h e r a l s o d e f i n e d c o m p a t i b i l i t y p a r a m e t e r s f o r i c e o n a s o l i d s u b s t r a t e . T h e s e
d e f i n i t i o n s a r e a s follows:

_ { ] " N / a - { ] " N l i
m i l a == ( 5 - 2 4 a ) ,

{ ] " i l a

_ { ] " N / w - { ] " N l i ( 5 - 2 4 b )
m i l w == .

{ ] " i l w

O f c o u r s e , f o r m a l l y i d e n t i c a l d e f i n i n g e q u a t i o n s c a n b e s e t u p f o r t h e c a s e o f a n
e n v i r o n m e n t o f p u r e w a t e r v a p o r a n d , i n f a c t , o n e f i n d s m i l a ~ m i / v , a n d m w / a ~

m w / v '

5 . 6 A d s o r p t i o n o f W a t e r V a p o r o n S o l i d S u r f a c e s

M o s t s o l i d s , e s p e c i a l l y i n h i g h l y d i s p e r s e d f o r m , a d s o r b w a t e r v a p o r o n t o t h e i r
s u r f a c e s . T h i s r e f l e c t s t h e t e n d e n c y t o w a r d s p o n t a n e o u s r e d u c t i o n o f s u r f a c e e n e r g y ,
i n t h e s a m e w a y a s w a s d i s c u s s e d i n S e c t i o n 5.4 i n t h e c o n t e x t o f t h e a d s o r p t i o n o f
d i s s o l v e d s a l t s o n t o t h e s u r f a c e o f t e n s i o n .

T w o m a i n t y p e s o f f o r c e s a t t r a c t m o l e c u l e s t o a s o l i d s u r f a c e : p h y s i c a l f o r c e s
( p h y s i c a l a d s o r p t i o n ) a n d c h e m i c a l f o r c e s ( c h e m i c a l a d s o r p t i o n o r c h e m i s o r p t i o n ) .
T h e f o r m e r a r e d u e t o d i s p e r s i o n f o r c e s ( a t t r a c t i v e ) , f o r c e s c a u s e d b y t h e p r e s e n c e
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s t r o n g l y a d s o r b e d w a t e r m o l e c u l e s e x p e r i e n c e a c o n s i d e r a b l e l o s s o f t r a n s l a t i o n a l
a n d r o t a t i o n a l d e g r e e s o f f r e e d o m . A s i m i l a r o b s e r v a t i o n w a s m a d e b y M o r a r i u
a n d M i l l s ( 1 9 7 2 ) w h o f o u n d t h a t a t a c o v e r a g e o f o n e s t a t i s t i c a l m o n o l a y e r , t h e
d i f f u s i v i t y o f w a t e r m o l e c u l e s o n c l a y s u r f a c e s w a s a l m o s t o n e o r d e r o f m a g n i t u d e
s m a l l e r t h a n w a t e r d i f f u s i v i t y i n b u l k . E x t r a p o l a t i o n o f t h e i r d a t a t o h i g h e r c o v e r 
a g e s h o w e d t h a t t h e b u l k v a l u e o f t h e w a t e r d i f f u s i v i t y w a s a p p r o a c h e d o n l y a f t e r
t h e f o r m a t i o n o f a b o u t 15 m o n o l a y e r s . E x p r e s s e d i n a n o t h e r way, i n t h e t e m p e r 
a t u r e i n t e r v a l b e t w e e n - 2 2 a n d + 1 5 ° C t h e a c t i v a t i o n e n e r g y f o r s e l f - d i f f u s i o n o f
w a t e r m o l e c u l e s o n a c l a y s u r f a c e w a s f o u n d t o b e h i g h e r b y a b o u t 1 . 6 k c a l m o l - 1

t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g v a l u e f o r b u l k w a t e r .
I n a c c o r d a n c e w i t h N M R a n d d i f f u s i v i t y s t u d i e s , m e a s u r e m e n t s b y P a l m e r ( 1 9 5 2 )

s h o w e d t h a t t h e s t a t i c d i e l e c t r i c c o n s t a n t f o r w a t e r a d s o r b e d o n c l a y s v a r i e s b e t w e e n
4 a n d 3 . 1 4 . T h i s is c o n s i d e r a b l y b e l o w t h e v a l u e o f a b o u t 81 f o r w a t e r i n b u l k ,
a n d is i n d i c a t i v e o f a r e d u c t i o n o f t h e f r e e d o m o f m o v e m e n t o f t h e a d s o r b e d w a t e r
m o l e c u l e s , so t h a t t h e d e g r e e o f d i p o l e a l i g n m e n t i n a n a p p l i e d e l e c t r i c f i e l d is
l e s s e n e d .

F i g u r e 5 . 8 b i l l u s t r a t e s t h e a d s o r p t i o n b e h a v i o r o f t w o t y p i c a l s a m p l e s o f clay.
O n e n o t i c e s t h a t i n t h e B E T c l a s s i f i c a t i o n , b o t h d e p i c t e d a d s o r p t i o n c u r v e s a r e
t y p e - I I i s o t h e r m s .

5 . 7 I c e - V a p o r I n t e r f a c e

5 . 7 . 1 S U R F A C E E N E R G Y O F I C E

B y t h e s u r f a c e e n e r g y o f i c e we m e a n t h e e n e r g y r e q u i r e d t o f o r m a u n i t a r e a o f n e w
s u r f a c e . F o r i d e a l c r y s t a l l i n e i c e , t h i s e n e r g y m a y b e i d e n t i f i e d w i t h o n e h a l f t h e
e n e r g y p e r u n i t a r e a , We, w h i c h is n e e d e d t o s p l i t a n i n f i n i t e c r y s t a l p a r a l l e l t o a
p a r t i c u l a r c r y s t a l l o g r a p h i c p l a n e a n d s e p a r a t e t h e t w o p a r t s b y a n i n f i n i t e d i s t a n c e .
( T h e f a c t o r 1 / 2 a c c o u n t s f o r t h e f a c t t h a t b y c l e a v i n g t h e c r y s t a l , t w o n e w s u r f a c e s
a r e c r e a t e d . ) I t is t h e n n a t u r a l t o t a k e W e / 2 a s t h e s u r f a c e t e n s i o n o r i n t e r f a c i a l
e n e r g y , a i / v , b e t w e e n t h e p a r t i c u l a r i c e c r y s t a l f a c e a n d w a t e r v a p o r o r a i r , a s s u m i n g
t h e p r e s e n c e o f s u c h g a s e s d o e s n o t s i g n i f i c a n t l y a f f e c t t h e s u r f a c e e n e r g y . O w i n g t o
t h e s t r u c t u r e o f t h e c r y s t a l l a t t i c e , i t is c l e a r t h a t a i / v w i l l g e n e r a l l y b e d i f f e r e n t f o r
d i f f e r e n t s u r f a c e o r i e n t a t i o n s w i t h r e s p e c t t o t h e c r y s t a l l o g r a p h i c a x e s , i n c o n t r a s t
t o t h e b e h a v i o r o f l i q u i d s .

T o o b t a i n We o n e m u s t d e t e r m i n e t h e b i n d i n g e n e r g y , o r w o r k o f c o h e s i o n ;
f o r a m o l e c u l e o n t h e c r y s t a l s u r f a c e . N o w f o r a c u t p e r p e n d i c u l a r ( p a r a l l e l ) t o
t h e c r y s t a l l o g r a p h i c c - a x i s , a w a t e r m o l e c u l e w h i c h is h y d r o g e n b o n d e d a c r o s s t h e
c l e a v a g e p l a n e l o s e s o n e n e a r e s t n e i g h b o r m o l e c u l e a n d t h r e e ( f o u r ) n e x t n e a r e s t
n e i g h b o r m o l e c u l e s . A w a t e r m o l e c u l e w h i c h is n o t h y d r o g e n b o n d e d a c r o s s t h e
c l e a v a g e p l a n e l o s e s t h r e e ( t w o ) n e x t n e a r e s t n e i g h b o r m o l e c u l e s . T h e r e f o r e , a w a t e r
m o l e c u l e m a y b e r e g a r d e d a s l o s i n g o n e n e a r e s t a n d s i x n e x t n e a r e s t n e i g h b o r s b y
c u t t i n g a l o n g a b a s a l o r p r i s m p l a n e . I f we d i s r e g a r d t h e f o r c e s o f i n t e r a c t i o n d u e t o
t h i r d a n d h i g h e r o r d e r n e a r e s t n e i g h b o r s t h e e n e r g y p e r b o n d r e q u i r e d f o r c l e a v a g e
o f a n i c e c r y s t a l c a n t h e r e f o r e b e e x p r e s s e d a s

( 5 - 3 2 )
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I n o r d e r t o a r r i v e a t a s u i t a b l e c o r r e c t i o n f o r t h e i c e s u r f a c e e n e r g y c a l c u l a 
t i o n , M c D o n a l d s u g g e s t e d s u b t r a c t i n g ( O " w / a , f r e s h - O " w / a , o b s ) , f r o m t h e O"i/v w h i c h
we o b t a i n e d f r o m o u r c l e a v a g e c o m p u t a t i o n . H o w e v e r , M c D o n a l d r e a l i z e d t h i s
m i g h t o v e r - c o r r e c t b e c a u s e o f t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n 2 e a n d 2 8 • T h e r e f o r e , h e
s u g g e s t e d r e d u c i n g t h e c o r r e c t i o n b y t h e f a c t o r 2 e / 2 8 == 0 . 8 8 (O°C) a n d 0 . 9 2

( - 4 0 ° C ) ; f o r t h e c o r r e c t e d s u r f a c e e n e r g i e s a~;J o f i c e t h i s y i e l d s t h e f i n a l v a l u e s o f

1 0 0 e r g c m - 2 (O°C), i . e . , 102 e r g c m - 2 ( - 4 0 ° C ) , a n d a;;J = 1 0 9 e r g c m - 2 (O°C),

i . e . , 111 e r g c m - 2 ( - 4 0 ° C ) .
T h e v a l u e s d e d u c e d a b o v e f o r O"i/v c o r r e c t e d f o r t h e d i s p o s i t i o n o f t h e w a t e r

m o l e c u l e s a t t h e i c e s u r f a c e , a g r e e well w i t h t h e e x p e r i m e n t a l e s t i m a t e o f K e t c h a m
a n d H o b b s ( 1 9 6 9 ) w h o f o u n d O"i/a == ( 1 0 6 ± 3) e r g c m - 2

.

I n d e d u c i n g t h e s e s u r f a c e e n e r g i e s we h a v e o n l y c o n s i d e r e d e l a s t i c r e l a x a t i o n .
S t i l l n e g l e c t e d is t h e f a c t t h a t t h e i c e s u r f a c e e x h i b i t s a q u a s i - l i q u i d l a y e r t o t e m 
p e r a t u r e s c o n s i d e r a b l y b e l o w O°C ( s e e S e c t i o n 5 . 7 . 3 ) . T h i s l a y e r f u r t h e r r e d u c e s
t h e s u r f a c e e n e r g y o f i c e , a s s u g g e s t e d b y F u r u k a w a et ale ( 1 9 8 7 ) a n d B e a g l e h o l e
a n d N a s o n ( 1 9 8 0 ) . U n f o r t u n a t e l y , n o q u a n t i t a t i v e c o r r e c t i o n s f o r t h i s e f f e c t a r e
a v a i l a b l e a t p r e s e n t .

5 . 7 . 2 W U L F F ' S T H E O R E M

W u l f f ' s t h e o r e m (Wulff, 1 9 0 1 ) p r o v i d e s a d e s c r i p t i o n o f t h e e q u i l i b r i u m s h a p e o f a
c r y s t a l f r o m a k n o w l e d g e o f t h e v a r i a t i o n o f s u r f a c e t e n s i o n w i t h c r y s t a l f a c e o r i e n 
t a t i o n . I t s h o u l d b e e m p h a s i z e d t h a t t h i s e q u i l i b r i u m s h a p e is n o t o f t e n o s e r v e d ,
s i n c e a c t u a l c r y s t a l g e o m e t r i e s a r e s t r o n g l y i n f l u e n c e d b y t h e r m a l a n d d i f f u s i o n g r a 
d i e n t s , a n d o t h e r k i n e t i c e f f e c t s a s s o c i a t e d w i t h a c t i v e g r o w t h ( s e e S e c t i o n 1 3 . 3 . 3 ) .

B e c a u s e w o r k is r e q u i r e d t o f o r m n e w s u r f a c e , t h e e q u i l i b r i u m s h a p e m u s t b e
t h e o n e w h i c h m i n i m i z e s t h e t o t a l s u r f a c e e n e r g y f o r a g i v e n v o l u m e . F o r a c o n c i s e
t r e a t m e n t o f t h e p r o b l e m a l o n g t h e s e l i n e s , t h e r e a d e r is r e f e r r e d t o L a n d a u a n d
L i f s c h i t z ( 1 9 5 8 ) . H e r e we s h a l l o u t l i n e a s i m p l e r , m o r e h e u r i s t i c d e r i v a t i o n f o l l o w i n g
D u f o u r a n d D e f a y ( 1 9 6 3 ) .

C o n s i d e r a c r y s t a l w h i c h h a s a v o l u m e V " a n d is b o u n d e d b y (0") f a c e s , e a c h
o f w h i c h h a s a s u r f a c e a r e a 0(0"). L e t t h e c r y s t a l b e s u r r o u n d e d b y i t s o w n v a p o r
( o r m e l t ) o f v o l u m e V ' a n d p r e s s u r e p', a n d s u p p o s e t h e w h o l e s y s t e m is c o n t a i n e d
i n a c y l i n d e r w h o s e v o l u m e V == V ' + V " c a n b e v a r i e d b y a p i s t o n . B y m o v i n g
t h i s p i s t o n , t h e w o r k d W == - p ' d V m a y b e d o n e o n t h e s y s t e m ; t h i s m a y a l s o b e
w r i t t e n a s

d W == _ p I V ' - p " d V " + a d V " , ( 5 - 3 3 )

w h e r e a = : p " - p ' a n d w h e r e we h a v e a s s u m e d a u n i f o r m p r e s s u r e p " w i t h i n
t h e c r y s t a l . B u t d V " == ~O"O(o-)dh(o-), f o r n o r m a l o u t w a r d d i s p l a c e m e n t o f t h e
f a c e s 0(0-) b y dh(o-) ( s e e F i g u r e 5 . 9 ) . F u r t h e r m o r e , t h e v o l u m e o f t h e c r y s t a l is
V " == (~O"h(0")0(0-))/3, a n d o n d i f f e r e n t i a t i o n , t h i s y i e l d s
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s u r f a c e s i n c o n t a c t m a y p r o c e e d i n f o u r a d d i t i o n a l w a y s : (1) b y v i s c o u s a n d p l a s t i c
flow o f w a t e r s u b s t a n c e u n d e r s u r f a c e t e n s i o n f o r c e s , (2) b y e v a p o r a t i o n o f w a t e r
s u b s t a n c e f r o m t h e c o n v e x s u r f a c e p o r t i o n o f t h e i c e s y s t e m , i t s t r a n s f e r t h r o u g h t h e
e n v i r o n m e n t a n d s u b s e q u e n t c o n d e n s a t i o n o n t o t h e s t r o n g l y c o n c a v e n e c k j o i n i n g
t h e t w o i c e s u r f a c e s , (3) b y v o l u m e d i f f u s i o n o f w a t e r s u b s t a n c e r e s u l t i n g f r o m a
l o c a l e x c e s s o f i c e l a t t i c e v a c a n c i e s w h i c h a r i s e f r o m t h e d e f i c i t i n p r e s s u r e p r o d u c e d
b y t h e s u r f a c e t e n s i o n f o r c e s i n t h e n e c k r e g i o n , a n d (4) b y s u r f a c e d i f f u s i o n o f
w a t e r s u b s t a n c e a r i s i n g f r o m t h e d i f f e r e n c e i n c o n c e n t r a t i o n o f a d s o r b e d m o l e c u l e s
e x i s t i n g i n t h e n e c k a n d t h e r e s t o f t h e i c e s y s t e m , a g a i n s e t u p b y t h e s u r f a c e
t e n s i o n f o r c e s . T h e o r e t i c a l e x p r e s s i o n s f o r t h e g r o w t h r a t e o f t h e n e c k b y e a c h
o f t h e s e f o u r m e c h a n i s m s h a v e b e e n d e r i v e d b y K u c z y n s k i ( 1 9 4 9 ) . H i s t h e o r e t i c a l
c o n s i d e r a t i o n s , a s well a s t h e e x p e r i m e n t s c a r r i e d o u t b y t h e a u t h o r s m e n t i o n e d
a b o v e , d e m o n s t r a t e d t h a t t h e g r o w t h r a t e o f t h e n e c k j o i n i n g t h e t w o s u r f a c e s is o f
t h e g e n e r a l f o r m

( ~)n = A ( T ) t ,
a am

( 5 - 4 4 )

w h e r e A ( T ) is a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a n d t h e t y p e o f n e c k - f o r m i n g ( ' s i n t e r i n g ' )
m e c h a n i s m , 2~ is t h e w i d t h o f t h e n e c k a f t e r t i m e t, a n d a is t h e r a d i u s o f c u r v a t u r e
o f t h e t w o s u r f a c e s i n c o n t a c t . F o r t h e c a s e o f s p h e r i c a l p a r t i c l e s o f r a d i u s a i n
c o n t a c t , n == 2, m == 1 f o r p r o c e s s ( 1 ) ; n == 3, m == 2 f o r p r o c e s s ( 2 ) ; n == 5, m == 3
f o r p r o c e s s ( 3 ) ; a n d n == 7, m == 4 f o r p r o c e s s ( 4 ) .

I n a n e x p e r i m e n t a l s t u d y a n d r e - a n a l y s i s o f e a r l i e r w o r k , H o b b s a n d M a s o n
( 1 9 6 4 ) c o n c l u d e d t h a t t h e a d h e s i o n o f s p h e r i c a l i c e p a r t i c l e s is m a i n l y t h e r e s u l t o f
t h e e v a p o r a t i o n - c o n d e n s a t i o n m e c h a n i s m ( 2 ) . L a t e r , h o w e v e r , H o b b s a n d R a d k e
( 1 9 6 7 ) a n d K i k u c h i ( 1 9 7 2 b ) s h o w e d t h a t v o l u m e d i f f u s i o n o f w a t e r m o l e c u l e s ( m e c h 
a n i s m 3 ) , c a u s e d b y t h e e x i s t e n c e o f a l a r g e c o n c e n t r a t i o n o f m o l e c u l a r v a c a n c i e s i n
i c e j u s t b e n e a t h t h e c o n c a v e s u r f a c e s o f t h e n e c k , c o n t r i b u t e s a l m o s t e q u a l l y t o i t s
g r o w t h . W h i l e t h e s e t w o m e c h a n i s m s m a y j o i n t l y d e t e r m i n e t h e r a t e o f g r o w t h o f
t h e n e c k , t h e i n i t i a l ' b r i d g i n g ' b e t w e e n t h e t w o i c e p a r t i c l e s i n c o n t a c t is, a c c o r d i n g
t o H o b b s ( 1 9 7 4 ) , m o s t l i k e l y t h e r e s u l t o f a q u a s i - l i q u i d l a y e r .

5 . 8 A d s o r p t i o n o f R e a c t i v e G a s e s o n I c e S u r f a c e s

W e h a v e a l r e a d y s h o w n i n S e c t i o n 5 . 6 t h a t a t - 1 9 6 ° C (77 K ) t h e s u r f a c e o f i c e is
s o l i d a n d a c t s t o w a r d s g a s e s s u c h a s n i t r o g e n a n d a r g o n a s a l o w - e n e r g y a n d r a t h e r
i n e r t a d s o r b e n t ( A d a m s o n e t al., 1 9 6 7 ) . T h e a d s o r p t i o n i s o t h e r m f o r N 2 o n i c e a t
t h i s t e m p e r a t u r e h a s b e e n p l o t t e d i n F i g u r e 5 . 5 . C o n s i d e r i n g t h a t n e a r O°C a q u a s i 
l i q u i d l a y e r e x i s t s o n t h e ice s u r f a c e , o n e e x p e c t s t h a t , w i t h i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e ,
t h e a d s o r p t i o n b e h a v i o r o f i c e c h a n g e s p r o g r e s s i v e l y . I n v e r i f i c a t i o n o f t h i s , O r e m
a n d A d a m s o n ( 1 9 6 9 ) s h o w e d t h a t t h e a d s o r p t i o n b e h a v i o r o f n o n - p o l a r h y d r o 
c a r b o n s s u c h a s n - h e x a n e a n d n - p e n t a n e o n i c e c h a n g e s n o t i c e a b l y a t a t e m p e r t u r e
n e a r - 3 5 ° C . T h e y s u g g e s t e d t h a t a t t e m p e r a t u r e s a b o v e - 3 5 ° C t h e i c e s u r f a c e
b e c o m e s a c t i v e l y i n v o l v e d i n t h e a d s o r p t i o n p r o c e s s b y f o r m i n g a c l a t h r a t e w i t h
t h e a d s o r b e d m o l e c u l e s . A s i m i l a r b e h a v i o r w a s f o u n d b y A d a m s o n a n d J o n e s
( 1 9 7 1 ) a n d b y O c a m p o a n d K l i n g e r ( 1 9 8 2 , 1 9 8 3 ) w h o s t u d i e d t h e a d s o r p t i o n o f
C O 2 o n i c e a t t e m p e r a t u r e s b e t w e e n - 7 8 ° C ( 1 9 5 K ) a n d O°C. T h e y f o u n d t h a t t h e
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et at. ( 1 9 9 5 ) f o r H C I ( s e e F i g u r e 5 . 1 5 ) . A s i m i l a r r e s u l t w a s f o u n d b y t h e s e a u t h o r s
f o r H N 0 3 , e x c e p t t h a t t h e a m o u n t o f g a s t a k e n u p b y t h e i c e s u r f a c e w a s f o u n d t o
b e c o n s i d e r a b l y l a r g e r t h a n t h e a m o u n t t a k e n u p b y H C I . (6) A t a t e m p e r a t u r e a n d
p a r t i a l g a s p r e s s u r e a t w h i c h i c e is t h e s t a b l e p h a s e , n o m e l t i n g w i l l b e i n d u c e d b y
t h e d i s s o l v e d g a s a n d t h e q u a s i - l i q u i d l a y e r w i l l h a v e t h e t h i c k n e s s o f t h e i n t r i n s i c
q u a s i - w a t e r l a y e r . T h i s c a s e w a s d o c u m e n t e d b y D o m i n e a n d T h i e b e r t ( 1 9 9 5 ) w h o
d e t e r m i n e d t h e u p t a k e o f H C I b y s i n g l e - c r y s t a l l i n e b u l k i c e f o r p a r t i a l g a s p r e s s u r e s
b e l o w t h e c r i t i c a l v a l u e s . A s e x p e c t e d , s i g n i f i c a n t l y l e s s g a s w a s t a k e n u p u n d e r
t h e s e c o n d i t i o n s , e v e n c o n s i d e r i n g t h a t t h e i c e s a m p l e s o f D o m i n e a n d T h i e b e r t
w e r e e x p o s e d t o H C I f o r 3 w e e k s . (7) I n t h e q u a s i - l i q u i d l a y e r , H C I , H N 0 3 , a n d
S 0 2 i n t h e p r e s e n c e o f H 2 0 2 , d i s s o c i a t e i n t o i o n s . E x p e r i m e n t s o f D i e h l ( 1 9 9 5 )
s h o w e d t h a t t h e s e g a s e s d o n o t d e s o r b w h e n e x p o s e d t o a s t r e a m o f i c e - s a t u r a t e d
n i t r o g e n g a s . D e s o r p t i o n o n l y o c c u r s if, s i m u l t a n e o u s l y , t h e i c e s u b l i m a t e s i n i c e
s u b - s a t u r a t e d a i r . (8) G a s e s s u c h a s H F , H C I , H N 0 3 , a n d S 0 2 i n t h e o f p r e s e n c e o f
H 2 0 2 , e n t e r b u l k ice. T h i s h a s b e e n v e r i f i e d b y a n u m b e r o f e x p e r i m e n t a l s t u d i e s
i n w h i c h t h e d i f f u s i o n c o e f f i c e n t f o r t h e s e g a s e s i n i c e h a s b e e n d e t e r m i n e d . T h u s ,
W o l f f et at. ( 1 9 8 9 ) r e p o r t e d a n a p p a r e n t d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f o r H C I i n i c e o f
D H C I < 1 0 - 1 0 c m 2 s e c - 1 a t 185 K a n d D H c I > 1 0 - 1 3 c m 2 s e c - 1 a t 253 K . M o r e
s p e c i f i c v a l u e s h a v e b e e n o b t a i n e d b y K r i s h n a n a n d S o l o m a n ( 1 9 6 9 ) D HC1 == 2 . 2 X

1 0 - 8 c m 2 s e c - 1 a t - 1 8 ° C , 4 . 9 x 1 0 - 8 c m 2 s e c - 1 a t - 1 1 ° C a n d 1 . 6 x 1 0 - 7 c m 2 s e c - 1

a t - 4 ° C , b y H a l t e n r o t h a n d K l i n g e r ( 1 9 6 9 ) D H F == 1.1 X 1 0 - 7 c m 2 s e c - 1 a t - 1 0 ° C ,
8 . 2 x 1 0 - 8 c m 2 s e c - 1 a t - 2 0 ° C a n d 4 . 5 x 1 0 - 9 c m 2 s e c - 1 a t - 8 5 ° C , b y B a r n a a l
a n d S c o t f e l d - E l l i n g s o n ( 1 9 8 3 ) D H c I ~ D H N 0 3 == 4 X 1 0 - 9 c m 2 s e c - 1 a t - 1 5 ° C ,
b y C h u et at. ( 1 9 9 3 ) D H c I == 2 X 1 0 - 1 3 c m 2 s e c - 1 a t - 8 5 ° C , b y D i e h l ( 1 9 9 5 )
D H c I ~ D H N 0 3 ~ 5 X 1 0 - 9 c m 2 · s e c - 1 a t - 1 9 ° C . T h e s e v a l u e s s u g g e s t t h a t t h e
d i f f u s i v i t y o f t h e m e n t i o n e d g a s e s is c o n s i d e r a b l y l a r g e r t h a n t h e d i f f u s i v i t y o f H 2 0
i n ice ( s e e C h a p t e r 3 ) .

A l t h o u g h d u r i n g f r e e z i n g o f a q u e o u s s o l u t i o n s , c e r t a i n i o n s , s u c h a s F - a n d
N H t , m a y b e t r a p p e d i n t h e i c e c r y s t a l l a t t i c e a t l a t t i c e p o s i t i o n s , a n d o t h e r i o n s
a t l a t t i c e i n t e r s t i t i a l l o c a t i o n s , H a l l e n o r t h a n d K l i n g e r ( 1 9 6 9 ) s u g g e s t e d t h a t t h e
d i f f u s i o n o f a g a s r a t h e r p r o c e e d s v i a e x i s t i n g g r a i n b o u n d a r i e s i n p o l y c r y s t a l l i n e
i c e , a n d v i a d i s l o c a t i o n s a n d s m a l l a n g l e b o u n d a r i e s i n s i n g l e c r y s t a l s o f i c e . T h u s ,
a c c o r d i n g t o T r u b y ( 1 9 5 5 a ) , i c e s i n g l e c r y s t a l s a r e c o m p o s e d o f a n i m m e n s e n u m b e r
o f h e x a g o n a l p r i s m s . S o m e o f t h e s e a r e n o t e x a c t l y p a r a l l e l t o t h e c r y s t a l l o g r a p h i c
a x i s o f t h e c r y s t a l b u t d e v i a t e b y a few m i n u t e s o f a r c . H a l l e n o r t h a n d K l i n g e r
s u g g e s t e d t h a t t h e s e m o s a i c b o u n d a r i e s m a y h a v e a c o n s i d e r a b l e i n f l u e n c e o n t h e
d i f f u s i o n o f a g a s i n i c e .

5 . 9 I c e - W a t e r I n t e r f a c e

L e t u s n o w c o n s i d e r a s y s t e m c o n s i s t i n g o f a n i c e c r y s t a l s u r r o u n d e d b y s u p e r c o o l e d
w a t e r . As we s h a l l s e e i n t h e n e x t c h a p t e r , f o r s u f f i c i e n t l y s m a l l p a r t i c l e s o f i c e
s u c h a s y s t e m c a n b e i n s t a b l e e q u i l i b r i u m , so t h a t i t is a g a i n p o s s i b l e t o s p e a k o f
t h e i n t e r f a c e e n e r g y o f t h e b o u n d a r y s e p a r a t i n g t h e p h a s e s .

I n t u i t i o n t e l l s u s t h a t t h e i n t e r f a c e e n e r g y b e t w e e n i c e a n d s u p e r c o o l e d w a t e r ,
O"i/w, m u s t b e c o n s i d e r a b l y l e s s t h a n O"i/v s i m p l y b e c a u s e t h e f o r c e s b e t w e e n w a t e r
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D i r e c t p h o t o g r a p h i c e v i d e n c e o f t h e p r e s e n c e o f s t e p s a t a g r o w i n g i c e - w a t e r i n 
t e r f a c e h a s b e e n p r o v i d e d b y K e t c h a m a n d H o b b s ( 1 9 6 8 ) a n d H o b b s a n d K e t c h a m
( 1 9 6 9 ) . S o m e o f t h e o b s e r v e d s t e p s h a d s p i r a l f o r m s a p p e a r i n g a t a n u m b e r c o n c e n 
t r a t i o n o f a b o u t 10 2 c m - 2 , w i t h s t e p h e i g h t s b e t w e e n 0.1 a n d 4 / L m , a n d s p a c i n g s
b e t w e e n t h e s t e p s o f 5 t o 20/Lm. T h e s e o b s e r v e d s t e p h e i g h t s a r e e n o r m o u s c o n s i d 
e r i n g t h a t t h e y p r o b a b l y o r i g i n a t e d o n s c r e w d i s l o c a t i o n s . N o e x p l a n a t i o n f o r t h i s
o b s e r v a t i o n is c u r r e n t l y a v a i l a b l e e x c e p t t o s a y t h a t , a s i n t h e c a s e o f s t e p f o r m a t i o n
a t t h e i c e - a i r i n t e r f a c e , s o m e s o r t o f b u n c h i n g m e c h a n i s m m a y b e o p e r a t i n g .

B r y a n t a n d M a s o n ( 1 9 6 0 ) h a v e i n v e s t i g a t e d t h e e t c h e d s u r f a c e s o f i c e g r o w n
f r o m s u p e r c o o l e d w a t e r . S h a l l o w e t c h - p i t s o f a b o u t 1 0 0 / L m d i a m e t e r a n d h a v i n g
a n u m b e r d e n s i t y o f 10 3 c m - 2 w e r e o b s e r v e d o n a l l c r y s t a l f a c e s . I n s i d e a l a r g e ,
s h a l l o w p i t , s m a l l p y r a m i d a l e t c h - p i t s o f 5 t o 1 0 / L m d i a m e t e r w e r e f o u n d i n a
n u m b e r o f c o n c e n t r a t i o n o f u p t o 10 5 c m - 2 . P y r a m i d h e i g h t s a n d b a s e d i a m e t e r s
w e r e a b o u t e q u a l . T h e s i d e s o f t h e p y r a m i d a l p i t s w e r e f a c e t t e d i n t h e f o r m o f
c o n c e n t r i c s t e p s , e a c h o f w h i c h h a d a h e i g h t o f a few t e n t h s o f a m i c r o n . I n s o m e
l a r g e r p y r a m i d a l p i t s , t h e c o n c e n t r i c s p i r a l s t e p s r e a c h e d h e i g h t s o f u p t o l / L m .

A s i m i l a r e t c h p a t t e r n h a d b e e n o b s e r v e d e a r l i e r b y T r u b y ( 1 9 5 5 a , b ) . H e n o t e d
p y r a m i d a l e t c h - p i t s w h i c h w e r e 0 . 2 t o 0 . 5 / L m i n d e p t h a n d 0 . 5 t o 2 0 / L m i n w i d t h .
A t t h e p i t w a l l s , c o n c e n t r i c s t e p s o f u p t o 0 . 0 5 /Lm h e i g h t w e r e o b s e r v e d . O f t e n t h e
p i t s h a d c o r e s o f u p t o 2 0 / L m i n d e p t h .

T h e s e o b s e r v e r s h a v e s u g g e s t e d t h a t t h e e t c h p a t t e r n a t t h e s u r f a c e o f a n i c e
c r y s t a l g r o w n f r o m s u p e r c o o l e d w a t e r is t h e r e s u l t o f d i s l o c a t i o n s i n t r o d u c e d i n t o
t h e i c e d u r i n g t h e f r e e z i n g p r o c e s s b y m e c h a n i c a l o r t h e r m a l s t r e s s e s . G e n t i l e a n d
D r o s t - H a n s e n ( 1 9 5 6 ) , e l a b o r a t i n g o n t h i s m e c h a n i s m , h a v e s u g g e s t e d t h a t a n i c e
c r y s t a l r e p r e s e n t s a ' s o c i a l l y u n h a p p y a r r a n g e m e n t ' o f w a t e r m o l e c u l e s . T h e ' u n 
h a p p i n e s s ' is c a u s e d b y t h e n e c e s s i t y f o r ' o p e n i n g u p ' t h e b o n d a n g l e o f a w a t e r
m o l e c u l e i n o r d e r t o c o n f o r m t o t h e t e t r a h e d r a l l a t t i c e s t r u c t u r e o f ice. S u c h a
f o r c e d , b o n d a n g l e o p e n i n g i n t r o d u c e s i n t o t h e i c e l a t t i c e a s t r a i n w h i c h is n o t u n i 
f o r m l y d i s t r i b u t e d o v e r t h e e n t i r e c r y s t a l v o l u m e . R a t h e r , t h e s t r a i n e n e r g y t e n d s
t o b e c o n c e n t r a t e d n e a r l i n e s p a r a l l e l t o t h e c - a x i s , t h e r e b y c a u s i n g s t r a i n c o r e s .
A c c o r d i n g t o G e n t i l e a n d D r o s t - H a n s e n , t h e s t r a i n e n e r g y m a y b e r e l i e v e d t h r o u g h
t h e i n c o r p o r a t i o n o f s u i t a b l y - s i z e d , f o r e i g n s a l t i o n s i n o p t i m a l c o n c e n t r a t i o n s . T h i s
m a y e x p l a i n t h e o b s e r v a t i o n s o f T r u b y ( 1 9 5 5 a , b ) , w h o n o t e d t h a t i c e c r y s t a l s g r o w n
f r o m 1 0 - 3 m o l a r f l u o r i d e s o l u t i o n s d i d n o t e x h i b i t a n y m i c r o s t r u c t u r e .

5 . 1 0 I c e A q u e o u s S o l u t i o n I n t e r f a c e

S i n c e c l o u d d r o p s c o n s i s t o f w e a k a q u e o u s s a l t s o l u t i o n s , i t is w o r t h w h i l e t o d e 
s c r i b e b r i e f l y s o m e o f t h e p r o c e s s e s w h i c h t a k e p l a c e a t t h e i c e - s o l u t i o n i n t e r f a c e .
E x p e r i m e n t a l o b s e r v a t i o n s s u c h a s t h o s e b y J a c c a r d a n d L e v i ( 1 9 6 1 ) , d e M i c h e l i
a n d I r i b a r n e ( 1 9 6 3 ) , G r o s s ( 1 9 6 7 , 1 9 6 8 ) , K v a j i c a n d B r a j o v i c ( 1 9 7 1 ) a n d G r o s s
e t al. ( 1 9 7 5 , 1 9 8 7 ) d e m o n s t r a t e t h a t a t t h e i c e - a q u e o u s s o l u t i o n i n t e r f a c e , a s e g 
r e g a t i o n p r o c e s s t a k e s p l a c e w h i c h a l l o w s a s m a l l p e r c e n t a g e o f s a l t t o e n t e r t h e
i c e , w h i l e t h e r e s t r e m a i n s d i s s o l v e d i n s o l u t i o n . S a l t i o n s d o n o t e n t e r t h e i c e i n
s t o i c h i o m e t r i c p r o p o r t i o n s . R a t h e r , t h e e x p e r i m e n t s s h o w t h a t t h e i n t e r f a c e b e 
h a v e s a s a s e m i - p e r m e a b l e m e m b r a n e , a l l o w i n g c e r t a i n t y p e s o f s a l t i o n s t o p a s s





S U R F A C E P R O P E R T I E S O F W A T E R S U B S T A N C E 1 6 3

i n g p o t e n t i a l s r a n g e f r o m s e v e r a l v o l t s t o s e v e r a l t e n s o f v o l t s , f o r s o m e s a l t s e v e n
a s m u c h a s a few h u n d r e d v o l t s m a y b e r e a l i z e d ( H e i n m e t z , 1962; W o r k m a n a n d
R e y n o l d s , 1950; L o d g e et al., 1956; P r u p p a c h e r et al., 1 9 6 8 ) . T h o s e i n t e r e s t e d i n
f r e e z i n g p o t e n t i a l s m a y w i s h t o c o n s u l t , i n a d d i t i o n t o t h e p r e v i o u s l y m e n t i o n e d
r e f e r e n c e s , t h e t h e o r e t i c a l e x p l a n a t i o n s p r e s e n t e d i n G r o s s ( 1 9 5 4 ) , Le F e b r e ( 1 9 6 7 ) ,
C h e r n o v a n d M e l n i k o v a ( 1 9 7 1 ) , a n d J i n d a l a n d T i l l e r ( 1 9 7 2 ) . (8) N u m e r o u s s t u d 
ies h a v e s h o w n t h a t a l s o g a s e s d i s s o l v e d i n w a t e r m a y b e t r a n s f e r r e d i n t o t h e ice
p h a s e d u r i n g t h e f r e e z i n g o f s u p e r c o o l e d w a t e r c o n t a i n i n g d i s s o l v e d g a s . H o w e v e r ,
a s e x p e c t e d f r o m t h e u p t a k e o f s a l t i o n s b y ice, o n l y a s m a l l p e r c e n t a g e o f t h e
g a s p r e s e n t i n s u p e r c o o l e d w a t e r t u r n s o u t t o b e a c t u a l l y t r a n s f e r r e d i n t o t h e i c e
p h a s e . T h u s , S n i d e r ale ( 1 9 9 2 ) f o u n d t h a t t h e r e t e n t i o n c o e f f i c i e n t r ( d e f i n e d a s
t h e r a t i o o f t h e g a s c o n c e n t r a t i o n i n t h e ice p h a s e t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e g a s
i n t h e w a t e r i n e q u i l i b r i u m w i t h t h e s u r r o u n d i n g g a s ) f o r a v e n t i l a t e d i c e p a r t i c l e
g r o w i n g b y c o l l i s i o n w i t h w a t e r d r o p s w h i c h c o n t a i n H 2 0 2 , is r == 0 . 2 4 ± 0 . 0 7 , a
v a l u e m u c h l o w e r t h a n t h e v a l u e f o u n d f o r H 2 0 2 b y I r i b a r n e a n d P y s h n o v ( 1 9 9 0 )
f o r a n u n v e n t i l a t e d ice s u r f a c e . J a c c a r d a n d L e v i ( 1 9 6 0 ) f o u n d f o r N H 3 a n d H F ,
1 0 - 4 ~ r ~ 1 0 - 2 , d e p e n d i n g o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e g a s . F o r S 0 2 , I r i b a r n e et
ale ( 1 9 9 0 , 1 9 8 3 ) f o u n d a t - 1 5 ° C r == 0 . 2 5 f o r [S02]g== 19 p p m v a n d r == 0 . 9 f o r
[S02]g== 190 p p b v , w h i l e L a m b a n d B l u m e n s t e i n ( 1 9 8 7 ) f o u n d r == 0.01 n e a r O°C
a n d 0 . 1 2 n e a r - 2 0 ° C for, [S02]g== 700 p p b v .

5 . 1 1 C o n d e n s a t i o n , D e p o s i t i o n , a n d T h e r m a l
A c c o m m o d a t i o n C o e f f i c i e n t s

T h e r e a r e s o m e i m p o r t a n t g a s k i n e t i c r e l a t i o n s p e r t a i n i n g t o s u r f a c e s w h i c h we
s h a l l n e e d i n o u r d i s c u s s i o n s o f n u c l e a t i o n a n d d i f f u s i o n g r o w t h . S i n c e t h e y a r e o f
a n e l e m e n t a r y n a t u r e , f o r t h e m o s t p a r t we w i s h o n l y t o r e c o r d t h e m h e r e , w i t h o u t
d e r i v a t i o n s , f o r o u r f u t u r e u s e .

L e t c d e n o t e t h e c o n c e n t r a t i o n o f m o l e c u l e s a n d v t h e m e a n m o l e c u l a r s p e e d i n
a M a x w e l l - B o l t z m a n n g a s . T h e n , t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s c r o s s i n g p e r u n i t t i m e
t o e i t h e r s i d e o f a n a r b i t r a r i l y o r i e n t e d p l a n a r u n i t a r e a i n t h i s g a s is

w4- == cv/4.

A l s o f o r s u c h a g a s , t h e r e l a t i o n b e t w e e n v a n d t e m p e r a t u r e is

v = (~~) 1 / 2 ,

( 5 - 4 8 )

( 5 - 4 9 )

w h e r e m is t h e m o l e c u l a r m a s s . A n d , i f we m a y a s s u m e t h e g a s is i d e a l , t h e g a s
p r e s s u r e is

p == c k T . ( 5 - 5 0 )

L e t u s n o w c o n s i d e r t h e w a t e r - v a p o r i n t e r f a c e . O n c o m b i n i n g ( 5 - 4 8 ) t o ( 5 - 5 0 ) ,
we f i n d t h a t t h e m o l e c u l a r f l u x o f w a t e r v a p o r t o t h e s u r f a c e c a n b e e x p r e s s e d a s

( 5 - 5 1 )
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E Q U I L I B R I U M B E H A V I O R O F C L O U D D R O P S A N D I C E
P A R T I C L E S

H a v i n g e s t a b l i s h e d s o m e b a c k g r o u n d f o r u s e i n s t u d y i n g t h e b u l k a n d s u r f a c e p r o p 
e r t i e s o f w a t e r a n d a q u e o u s s o l u t i o n s , i t is a p p r o p r i a t e n o w t o t a k e a c l o s e r l o o k
a t t h e e q u i l i b r i u m b e h a v i o r o f t y p i c a l a n d / o r i d e a l i z e d c l o u d p a r t i c l e s o f i c e a n d
w a t e r . I n p a r t i c u l a r , we s h a l l s t u d y t h e e q u i l i b r i u m o f (1) a p u r e w a t e r o r a q u e 
o u s s o l u t i o n d r o p s u r r o u n d e d b y w a t e r v a p o r o r h u m i d a i r , (2) a n i c e c r y s t a l i n
h u m i d a i r , (3) a n i c e c r y s t a l a n d a s e p a r a t e s o l u t i o n d r o p i n h u m i d a i r , a n d (4) a n
i c e c r y s t a l i m m e r s e d i n a s o l u t i o n d r o p i n h u m i d a i r . We s h a l l s e e l a t e r t h a t t h e
r e l a t i o n s h i p s p r o v i d e d b y t h e s e c a s e s t u d i e s a r e n e e d e d i n o r d e r t o f o r m u l a t e t h e
c o n d i t i o n s f o r w h i c h c l o u d d r o p s a n d i c e c r y s t a l s a r e n u c l e a t e d i n t h e a t m o s p h e r e
( C h a p t e r s 7 a n d 9 ) .

6 . 1 G e n e r a l E q u i l i b r i u m R e l a t i o n f o r T w o P h a s e s S e p a r a t e d
b y a C u r v e d I n t e r f a c e

I n t h i s s e c t i o n , we s h a l l r e t u r n t o t h e s y s t e m f i r s t d i s c u s s e d i n S e c t i o n 5 . 2 , i n w h i c h
a s p h e r i c a l b u l k p h a s e " o f r a d i u s a is i m b e d d e d i n a n o t h e r b u l k p h a s e I . We
s u p p o s e e a c h p h a s e c o n t a i n s c o m p o n e n t k a n d o t h e r c o m p o n e n t s c o n s t i t u t i n g a
n o n - i d e a l m i x t u r e . A l s o , we a l l o w m a s s t r a n s f e r s t o o c c u r b e t w e e n p h a s e s , b u t
e x c l u d e c h e m i c a l r e a c t i o n s . W e f u r t h e r a s s u m e t h e r m a l e q u i l i b r i u m , a n d l e t T
d e n o t e t h e c o m m o n t e m p e r a t u r e .

O u r g o a l is t o o b t a i n a s i n g l e e q u a t i o n r e l a t i n g t h e d i f f e r e n t i a l s o f T , p ' , ( J " , a, a n d
t h e a c t i v i t i e s a~ a n d a~ f o r c o m p o n e n t k. T h e r e a r e , o f c o u r s e , s e v e r a l p o s s i b l e
s t a r t i n g p o i n t s f o r a c c o m p l i s h i n g t h i s ; h e r e we s h a l l follow a p a r t i c u l a r l y e f f i c i e n t
p r o c e d u r e s u g g e s t e d b y D u f o u r a n d D e f a y ( 1 9 6 3 ) . We b e g i n w i t h t h e c h e m i c a l
p o t e n t i a l o f c o m p o n e n t k i n e i t h e r o f t h e b u l k p h a s e s (cf. ( 4 - 5 3 ) ) :

( 6 - 1 )

O n d i v i d i n g t h i s e x p r e s s i o n b y T , f o r m i n g t h e t o t a l d i f i e r e n t i a l , a n d u s i n g ( 4 - 1 3 a )
a n d ( 4 - 1 3 b ) , we f i n d t h a t f o r e q u i l i b r i u m c h a n g e s

( 6 - 2 )

N o w i n e q u i l i b r i u m we h a v e J.-t~ == J.-t~ a l s o ; c o n s e q u e n t l y , we m a y w r i t e

( 6 - 3 )

1 6 7
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T h e r e f o r e , o n c o m b i n i n g t h i s e q u a l i t y w i t h ( 6 - 2 ) a s a p p l i e d t o b o t h b u l k p h a s e s ,
we m a y e l i m i n a t e d i r e c t r e f e r e n c e t o t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l s a n d o b t a i n

( h ' - h " ) v ' v "
- k,O T 2 k,O d T + ~o d p ' - ~o d p " + 9 P d In(a~/a~) = 0 . (6-4)

F i n a I l y , we i n v o k e t h e c o n d i t i o n o f m e c h a n i c a l e q u i l i b r i u m , ( 5 - 7 ) , a n d i n t r o d u c e
t h e l a t e n t h e a t 2 " / ' , f r o m ( 4 - 7 2 ) ; t h e d e s i r e d f o r m is t h e r e b y o b t a i n e d f r o m ( 6 - 4 ) :

2 J " / , ( v ' v " ) 2 v "
- _ k , _ O d T + k , O - k , O dp' - ~d (~) +gdln(a~ja%) == O. ( 6 - 5 )

T2 T T a

T h i s r e s u l t m a y weIl b e r e g a r d e d a s t h e ' m a s t e r e q u a t i o n ' f o r t h i s c h a p t e r , b e c a u s e
s p e c i a l c a s e s o f i t d e s c r i b e n e a r l y e v e r y s i t u a t i o n we d i s c u s s . I t is o b v i o u s t h a t
( 6 - 5 ) c o n t a i n s t h e C l a u s i u s - C l a p e y r o n e q u a t i o n a s a s p e c i a l c a s e w h i c h is r e a d i l y
o b t a i n e d b y l e t t i n g a~ == 1, a% == 1, a n d ( l j a ) == O.

6 . 2 E f f e c t o f C u r v a t u r e o n L a t e n t H e a t o f P h a s e C h a n g e

P e r h a p s t h e r e a d e r is d i s t u r b e d b y a b i t o f s l e i g h t - o f - h a n d we u s e d i n a r r i v i n g a t
( 6 - 5 ) : I n s u b s t i t u t i n g 2k~6' f o r t h e e n t h a l p y d i f f e r e n c e i n ( 6 - 4 ) , we g l o s s e d o v e r
t h e f a c t t h a t t h e p r e s s u r e s a r e n o t e q u a l i n p h a s e s ' a n d " ; t h u s , ( 4 - 7 2 ) d o e s n o t
s t r i c t l y a p p l y . We s h a l l n o w e s t i m a t e t h e e r r o r i n c u r r e d b y i g n o r i n g t h i s p r e s s u r e
d i f f e r e n c e .

E v i d e n t l y , t h e e r r o r is m e a s u r e d b y

j p l l ( 8 h " )
~h" == h " (p" T ) - h " ( , T ) == ~ dp" .

k , O k , O ' k , O P , 8 p " T

p '

(6-6)

B u t f r o m ( 4 - 6 ) we s e e t h a t ( 8 h j 8 p ) T == v + T ( 8 s j 8 p ) T , w h e r e s is t h e m o l a r
e n t r o p y , w h i l e f r o m ( 4 - 1 0 ) a n d ( 4 - 1 1 ) we f i n d ( 8 s j 8 p ) T ; c o n s e q u e n t l y ,

(
8 h " ) ( 8 V " )~ = = v " - T ~ .
8 p " k , O 8 TT p l i

( 6 - 7 )

F o r e i t h e r w a t e r o r i c e , t h e s e c o n d t e r m i n ( 6 - 7 ) is n e g l i g i b l e i n c o m p a r i s o n w i t h
t h e f i r s t ; f u r t h e r m o r e , s i n c e t h e c o m p r e s s i b i l i t i e s o f w a t e r a n d i c e a r e v e r y s m a l l
( s e e S e c t i o n 6 . 4 ) , we m a y r e g a r d v~ ° a s c o n s t a n t w h e n i n s e r t e d i n t o ( 6 - 6 ) , a n d so
o b t a i n '

~h%,o ~ v~,o (p" - p') == 2v~,oa j a . (6-8)

N o w , i f we d e n o t e t h e l a t e n t h e a t o f p u r e s u b s t a n c e k i n p a s s i n g f r o m p h a s e "
t o s p h e r i c a l p h a s e ' o f r a d i u s a b y (2k~6')a' we s e e t h a t

(~,,/,) == (~,,/,) - ~h" .k , Ù a k,Ù 00 k , O (6-9)

C o n s e q u e n t l y , f o r t h e c a s e o f a p u r e w a t e r d r o p i n e q u i l i b r i u m w i t h w a t e r v a p o r ,
we c a n w r i t e

( 2 e ,o)a == 1 _ ~hw,o ~ 1 _ 2 a w / v M w .

( 2 e ,o)00 ( 2 e ,o)00 p w ( 2 e ,o)ooa
( 6 - 1 0 )
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T h i s d e m o n s t r a t e s t h a t t h e l a t e n t h e a t o f e v a p o r a t i o n d e c r e a s e s w i t h d e c r e a s i n g
r a d i u s o f c u r v a t u r e o f t h e w a t e r s u r f a c e . A t O°C, t h e s e c o n d t e r m o n t h e r i g h t
s i d e o f ( 6 - 1 0 ) h a s t h e v a l u e 6.1 x 1 0 - 9 l a , f o r a i n c m . T h u s , t h e e r r o r i n s e t t i n g
( 2 e ,0)a == ( 2 e ,0)00 b e c o m e s l e s s t h a n 1 %, a s l o n g a s a ~ 6 x 1 0 - 7 c m .

A n a l o g o u s l y , we f i n d f o r t h e l a t e n t h e a t o f s u b l i m a t i o n

( 2 s )a 20i,vMw
---~1- .
( 2 s )00 P i ( 2 s )ooa

A t O°C, t h e s e c o n d t e r m o n t h e r i g h t s i d e o f t h i s e q u a t i o n h a s t h e v a l u e 7 . 7 x
1 0 - 9 l a , s o t h a t t h e e r r o r i n s e t t i n g ( 2 s )a == ( 2 s )00 is l e s s t h a n 1 % , a s l o n g
a s a~8 x 1 0 - 7 c m . C o n s i d e r i n g ( 4 - 7 4 ) , we f i n d t h a t i t is a l s o j u s t i f i e d t o s e t
( 2 m ,0)a == ( 2 m ,0)00 w i t h a n e r r o r o f l e s s t h a n 1 %, a s l o n g a s a ~ 2 x 1 0 - 7 c m .

6 . 3 G e n e r a l i z e d C l a u s i u s - C l a p e y r o n E q u a t i o n

We n o t e d i n S e c t i o n 6.1 t h a t ( 6 - 5 ) c o n t a i n s , a s a s p e c i a l c a s e , t h e C l a u s i u s 
C l a p e y r o n e q u a t i o n f o r a p u r e s u b s t a n c e i n b u l k p h a s e s o f n e g l i g i b l e c u r v a t u r e .
W e m a y n o w v e r y e a s i l y d e r i v e i t s e x t e n d e d f o r m f o r t h e c a s e w h e r e t h e c u r v a t u r e
m a t t e r s . F o r t h i s p u r p o s e , c o n s i d e r a g a i n a p u r e w a t e r d r o p i n e q u i l i b r i u m w i t h
v a p o r a t p r e s s u r e p ' == ea,w. We h a v e a~ == a% == 1, a n d s o we m a y r e a r r a n g e ( 6 - 5 )
t o r e a d

dea,w (2'e,O) a + 2v w ,o d(Œw/v/a) (6-12)
d T T ( Vv,o - V w 0) (Vv,o - vw,o) d T

A c c o r d i n g t o t h e p h a s e r u le f o r c u r v e d p h a s e s , ( 5 - 1 0 ) , t h e p r e s e n t s y s t e m h a s
t w o d e g r e e s o f f r e e d o m . L e t u s h o l d t h e r a d i u s a c o n s t a n t a n d s t u d y t h e v a r i a t i o n
o f ea,w w i t h T . T h e n , s u b s t i t u t i o n o f ( 6 - 1 0 ) a n d ( 4 - 8 0 ) i n t o ( 6 - 1 2 ) l e a d s t o t h e
d e s i r e d e x t e n s i o n o f t h e C l a u s i u s - C l a p e y r o n e q u a t i o n :

dea,w desat,w _ 2[Œ w / v - T ( d Œ w / v / d T ) a ]
d T d T aT[(vv,olvw,o) - 1]

( 6 - 1 3 )

w h e r e we s h o u l d r e c a l l t h a t t h e e q u i l i b r i u m v a p o r p r e s s u r e ea,w o v e r a c u r v e d w a t e r
s u r f a c e a c t u a l l y h a s t h e p h y s i c a l m e a n i n g (esat,w)a =: e a , a n d t h e e q u i l i b r i u m v a p o r
p r e s s u r e esat,w o v e r a p l a n e w a t e r s u r f a c e h a s t h e m e a n i n g (esat,w)oo =: esat,w. S i n c e
d Œ w / v / d T < 0 f o r a l l T , c u r v a t u r e is s e e n t o d e c r e a s e t h e t e m p e r a t u r e v a r i a t i o n o f
t h e s a t u r a t i o n v a p o r p r e s s u r e . O n e v a l u a t i n g t h e t e r m s i n ( 6 - 1 3 ) a t 2 0 ° C , we h a v e

( 6 - 1 4 )

f o r a i n c m . T h u s , t h e q u a n t i t a t i v e e f f e c t is q u i t e s m a l l ( l e s s t h a n 1 % d i f f e r e n c e
f o r a ~ 1 0 - 6 c m ) , a s we m i g h t e x p e c t f r o m o u r p r e v i o u s s t u d i e s o f t h e e f f e c t s o f
c u r v a t u r e .

I n t h e r e m a i n d e r o f t h i s c h a p t e r , we s h a l l i g n o r e t h e s m a l l i n f l u e n c e o f c u r v a t u r e
o n l a t e n t h e a t .
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6 . 4 E q u i l i b r i u m B e t w e e n a P u r e W a t e r D r o p a n d P u r e W a t e r
V a p o r o r H u m i d A i r

W e m a y s u p p o s e a s y s t e m c o m p r i s e d o f a p u r e w a t e r d r o p ( " ) i n a n e n v i r o n m e n t o f
h u m i d a i r ( ' ) c o n t a i n s j u s t t w o c o m p o n e n t s , a i r a n d w a t e r , s i n c e t h e r e is n e g l i g i b l e
s e l e c t i v e a d s o r p t i o n o f t h e g a s e o u s c o n s t i t u e n t s o f a i r . T h e r e f o r e , t h e s y s t e m h a s
a v a r i a n c e o f t h r e e a c c o r d i n g t o t h e p h a s e r u l e . We shaH k e e p t h e t e m p e r a t u r e T
a n d t h e t o t a l g a s p r e s s u r e c o n s t a n t , a n d s t u d y t h e v a r i a t i o n o f t h e w a t e r v a p o r
p r e s s u r e ea,w w i t h r a d i u s a. W i t h v~,o == vw,o, a~ == av, a n d a% == a w , ( 6 - 5 ) r e d u c e s
t o

_ 2V;,o d (a:a) + É l d l n av = 0 , ( 6 - 1 5 )

s i n c e f o r a p u r e w a t e r d r o p aw == 1. A s s u m i n g i d e a l g a s b e h a v i o r , we h a v e
av == x y == ea,w / p . M a k i n g t h i s s u b s t i t u t i o n a n d d i s r e g a r d i n g f o r t h e m o m e n t
t h e c o m p r e s s i b i l i t y o f w a t e r , we m a y i m m e d i a t e l y i n t e g r a t e ( 6 - 1 5 ) b e t w e e n 0 0 a n d
a t o o b t a i n

o r

l n ea,w == 2v w , o a w / a
esat,w !Ji! T a

( 6 - 1 6 a )

( 6 - 1 6 b )e a w ( 2 M w a w / a )- - ' - == e x p .
esat,w !Ji!T pwa

T h i s is t h e K e l v i n e q u a t i o n , f i r s t d e r i v e d b y W . T h o m s o n ( l a t e r L o r d K e l v i n , 1 8 7 0 ) .
I t d e m o n s t r a t e s t h a t a t a n y g i v e n t e m p e r a t u r e , t h e s a t u r a t i o n v a p o r p r e s s u r e o v e r
t h e s u r f a c e o f a w a t e r d r o p is l a r g e r t h a n t h a t o v e r a f i a t s u r f a c e , a n d i n c r e a s i n g l y
s o w i t h d e c r e a s i n g r a d i u s . A c c o r d i n g l y , i n t h e a t m o s p h e r e l a r g e d r o p s m u s t g r o w
b y v a p o r d i f f u s i o n a t t h e e x p e n s e o f t h e s m a H e r o n e s .

S i n c e t h e K e l v i n e q u a t i o n a s s u m e s e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e d r o p a n d i t s e n v i r o n 
m e n t , we o f c o u r s e h a v e ea,w == e, t h e p a r t i a l p r e s s u r e o f v a p o r i n t h e e n v i r o n m e n t .
H e n c e , we c a n a l s o s a y t h a t e q u i l i b r i u m r e q u i r e s a n e n v i r o n m e n t a l s u p e r s a t u r a t i o n
o f sY,W == (ea,w / esat,w) - 1 > 0; a l s o , t h e K e l v i n e q u a t i o n m a y b e e x p r e s s e d i n t e r m s
o f t h e s a t u r a t i o n r a t i o Sy,W == ea,w/esat,w i n t h e f o r m

2 M w a w / a
l n Sy,W == !Ji!T .

/ pw a
( 6 - 1 7 )

A n u m e r i c a l e v a l u a t i o n o f ( 6 - 1 7 ) is p l o t t e d i n F i g u r e 6.1 f o r 2 0 ° C a n d - 2 0 ° C .
N o t e t h a t t h e e f f e c t o f c u r v a t u r e b e c o m e s i m p o r t a n t o n l y f o r a ~ 1 0 - 5 c m (0.1 Mm),
a n d t h a t t h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e is r e l a t i v e l y w e a k .

L e t u s a s s u m e n o w t h a t a i r is a b s e n t f r o m t h e s y s t e m a n d t h a t t h e w a t e r d r o p is
s u r r o u n d e d i n s t e a d b y p u r e w a t e r v a p o r . F r o m t h e p h a s e r u I e , i t foHows t h a t t h i s
s y s t e m h a s t w o i n d e p e n d e n t i n t e n s i v e v a r i a b l e s . O f t h e s e we s h a H k e e p T c o n s t a n t
a n d a g a i n d e t e r m i n e t h e v a r i a t i o n o f ea,w w i t h a. U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s , t h e f i r s t
a n d I a s t t e r m s o f ( 6 - 5 ) a r e z e r o (a~ == av == X y == 1, a s s u m i n g i d e a i g a s b e h a v i o r ) ,
a n d we o b t a i n

Vy,od _ v w , o d _ 2v w , o d ( a w / a ) - 0
T ea,w T ea,w T a - . ( 6 - 1 8 )
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t h e d r o p , a n d ~w,o == - ( 1 / v w , 0 ) ( 8 v w , 0 / 8 P w ) T is t h e c o m p r e s s i b i l i t y . S i n c e i n
t h e t e m p e r a t u r e r a n g e + 3 0 t o - 3 0 ° C ~w,o v a r i e s b e t w e e n 45 x 1 0 - 1 2 a n d a b o u t
70 x 1 0 - 1 2 c m 2 d y n e - 1 ( H a n d b o o k o f C h e m i s t r y a n d P h y s i c s ) , we r e a d i l y f i n d
t h a t (~w,oaw/a/a) « 1 f o r aIl d r o p r a d i i e n c o u n t e r e d i n c l o u d s . We m a y t h e r e f o r e
r e p r e s e n t vw,o b y i t s b u l k v a l u e w i t h n e g l i g i b l e e r r o r .

6 . 5 E q u i l i b r i u m B e t w e e n a n A q u e o u s S o l u t i o n D r o p a n d
H u m i d A i r

L e t u s n o w i n v e s t i g a t e t h e m o r e i n t e r e s t i n g a n d r e a l i s t i c c a s e o f t h e e q u i l i b r i u m
b e t w e e n a d r o p o f a n a q u e o u s s a l t s o l u t i o n ( " ) a n d a n e n v i r o n m e n t o f h u m i d a i r
( ' ) . We a s s u m e t h a t t h e d i s s o l v e d s u b s t a n c e h a s n o v a p o r p r e s s u r e o f i t s o w n , a n d
t h a t i t s m a s s i n t h e d r o p r e m a i n s c o n s t a n t . T h e f i r s t o f t h e s e a s s u m p t i o n s h o l d s
f o r aIl s a l t s t y p i c a l l y f o u n d i n t h e a t m o s p h e r e . T h e s e c o n d a s s u m p t i o n h o l d s f o r
a t l e a s t t h e e a r l y s t a g e s o f c l o u d d r o p f o r m a t i o n ; d u r i n g t h e l a t e r s t a g e s o f g r o w t h ,
s o l u t e s m a y b e a d d e d t o t h e d r o p b y m e a n s o f v a r i o u s s c a v e n g i n g m e c h a n i s m s .

A c c o r d i n g t o ( 5 - 1 0 ) , t h i s s y s t e m h a s t h r e e c o m p o n e n t s , a n d so w == 4. H o w e v e r ,
t h e r e q u i r e d c o n s t a n c y o f s a l t m a s s i n t h e d r o p i n t r o d u c e s a n a d d i t i o n a l r e l a t i o n
b e t w e e n t h e d r o p r a d i u s a n d t h e m o l e f r a c t i o n o f w a t e r i n s o l u t i o n , w h i c h m a k e s
w == 3. T h e v o l u m e o f t h e s o l u t i o n d r o p is g i v e n b y 47ra 3 / 3 == n w v w + n s v s . S i n c e
X w == n w / ( n w + n s ), w h e r e n s , v w , Vs a r e c o n s t a n t s , t h e a d d i t i o n a l r e l a t i o n is

1 n s n s v w
- = = 1 + - = = 1 + - - - -
X w n w 4 7 f a 3

- n V .
3 s s

(6-22)

L e t u s now d e t e r m i n e t h e d e p e n d e n c e o f t h e s a t u r a t i o n v a p o r p r e s s u r e e a o n
r a d i u s , s u b j e c t t o t h e c o n d i t i o n s o f c o n s t a n t T , n s , a n d t o t a l a i r p r e s s u r e p . T h i s
t i m e o n l y t h e l a s t t w o t e r m s o f (6-5) s u r v i v e , a n d s i n c e we n o w h a v e a~ == av == e a / p
b u t a% == a w 1: 1, t h e f o l l o w i n g r e s u l t is o b t a i n e d :

2 v w , 0 ( a s / a )- ! f I ! T d ----;;:- + d l n e a - d l n aw == 0 . (6-23)

O n i n t e g r a t i o n f r o m a , e a , aw t o a ---+ 0 0 , e a == esat,w, aw == 1 t h i s e q u a t i o n y i e l d s

o r

e a 2 M w a s / al n - - == l n aw + - - - - - - : . . -
esat,w ! f I ! T pwa

e a ( 2 M w a s / a )- - == a w e x p ,
esat,w ! f I ! T pwa

( 6 - 2 4 a )

( 6 - 2 4 b )

w h e r e aw is g i v e n b y (4-68) a n d ( 4 - 6 9 ) . F o r aw == 1, (6-24) r e d u c e s t o t h e K e l v i n
l a w , w h i l e f o r a f i a t w a t e r s u r f a c e , t h e g e n e r a l i z e d R a o u l t ' s l a w , ( 4 - 6 0 ) , is r e c o v e r e d .

U n f o r t u n a t e l y , n o i n f o r m a t i o n is a v a i l a b l e o n t h e c u r v a t u r e d e p e n d e n c e o f t h e
a c t i v i t y c o e f f i c i e n t o f w a t e r i n a n a q u e o u s s o l u t i o n . H o w e v e r , i n v i e w o f o u r p r e v i o u s
d i s c u s s i o n o f t h e e f f e c t s o f c u r v a t u r e , i t s e e m s v e r y r e a s o n a b l e t o r e g a r d i t a s
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E q u a t i o n ( 6 - 2 6 ) s h o w s h o w t h e e q u i l i b r i u m b e h a v i o r o f a n a q u e o u s s o l u t i o n d r o p
d e p e n d s o n t h e t o t a l m a s s m s , o f s a l t i n t h e d r o p , a s well a s o n t h e t y p e o f s a l t
(q>s, M s , v). T h i s d e p e n d e n c e is a l s o i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 6 . 3 , w h i c h s h o w s t h a t t h e
s m a l l e r t h e m a s s o f t h e s a l t i n t h e d r o p , t h e h i g h e r t h e m a x i m u m , a n d t h e s t e e p e r
t h e p r e - m a x i m u m b r a n c h o f t h e e q u i l i b r i u m c u r v e f o r t h a t d r o p . T h e e f f e c t o f t h e
t y p e o f s a l t i n s o l u t i o n is a l s o i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 6 . 2 f o r d r o p s c o n t a i n i n g N a C I
a n d ( N H 4 )2S04. B y c o m p a r i n g t h e f i g u r e w i t h ( 6 - 2 7 ) a n d ( 6 - 2 8 ) , we s e e t h a t t h e
d o m i n a n t i n f l u e n c e is t h e m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e s a l t , w h i c h is m u c h l a r g e r f o r
( N H 4 ) 2 S Û 4 , t h a n f o r N a C I , s o t h a t t h e e q u i l i b r i u m c u r v e s f o r a s o l u t i o n d r o p o f
( N H 4 ) 2 S Û 4 l i e a b o v e t h e c o r r e s p o n d i n g o n e s f o r N a C l .

0 . 5
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( 1 ) N o C I . E v . t O
( 2 J N o C l , E v . 0 . 4
( 3 ) N o C l , E v · O . 1
( 4 J N o C I , E v . O . O I

( 5 1 (NH .. SzSO E v · 1 . 0
( 6 1 ( N H . . JzSO E v · 0 . 4
( 7 J (NH . . JZSO E v . O . 1
( 8 ) (NH . . Sz SO . . , E v · O . O I
( 9 ) P U R E WATER

Fig. 6-3: V a r i a t i o n of t h e e q u i l i b r i u m v a p o r p r e s s u r e over a n aqueous s o l u t i o n d r o p formed
from a m i x e d aerosol p a r t i c l e of r a d i u s r N == O.lJ1,m c o n t a i n i n g various volume frac
t i o n s E v NaCl a n d ( N H 4 ) 2 S 0 4 a n d a w a t e r insoluble s u b s t a n c e , for 20°C a n d for <P s

== 1.0. (Based on s o l u t i o n s t o E q u a t i o n 6-34, solved by Hanel, 1976.)

T e m p e r a t u r e h a s o n l y a s m a l l e f f e c t o n t h e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s f o r s o l u t i o n
d r o p s , a s T a b l e 6.1 s h o w s . T h e t r e n d , s u c h a s i t i s , i n d i c a t e s t h a t t h e s u p e r s a t u r a 
t i o n n e c e s s a r y t o h o l d a g i v e n s o l u t i o n d r o p i n e q u i l i b r i u m i n c r e a s e s w i t h d e c r e a s i n g
t e m p e r a t u r e .

T a b l e 6 . 2 l i s t s t h e a m o u n t o f w a t e r w h i c h is a c q u i r e d a n d t h e s a l t d i l u t i o n w h i c h
is e x p e r i e n c e d d u r i n g e q u i l i b r i u m g r o w t h o f a n a q u e o u s s o l u t i o n d r o p o f g i v e n
s a l t c o n t e n t a t d i f f e r e n t e n v i r o n m e n t a l e q u i l i b r i u m h u m i d i t i e s . Tt is s e e n t h a t t h e
d i l u t i o n o f t h e s a l t s o l u t i o n is g e n e r a l l y s m a l l , a s l o n g a s t h e d r o p is i n e q u i l i b r i u m
w i t h a n e n v i r o n m e n t o f Sv,w;S 0 . 9 . H o w e v e r , t h e d i l u t i o n i n c r e a s e s q u i t e r a p i d l y a s
Sv,w i n c r e a s e s b e y o u n d 1 . 0 a n d a p p r o a c h e s (Sv,w)c.

6 . 6 E q u i l i b r i u m B e t w e e n H u m i d A i r a n d a n A q u e o u s
S o l u t i o n D r o p C o n t a i n i n g a S o l i d I n s o l u b l e S u b s t a n c e

M o s t a t m o s p h e r i c a e r o s o l p a r t i c l e s a r e m i x e d , i . e . , t h e y a r e c o m p o s e d o f w a t e r
s o l u b l e a n d i n s o l u b l e s u b s t a n c e s ( s e e C h a p t e r 8 ) . T h e p u r p o s e o f t h i s s e c t i o n is
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E q u a t i o n s ( 6 - 3 2 ) t o ( 6 - 3 4 ) a r e d i f f e r e n t f o r m s o f a r e l a t i o n s h i p f i r s t d e r i v e d b y
J u n g e ( 1 9 5 0 ) a n d l a t e r r e f i n e d b y J u n g e a n d M c L a r e n ( 1 9 7 1 ) .

E q u a t i o n ( 6 - 3 4 ) h a s b e e n s o l v e d b y H a n e l ( 1 9 7 6 ) f o r a e r o s o l p a r t i c l e s o f d i f f e r e n t
m a s s e s m N c o n t a i n i n g a w a t e r i n s o l u b l e s u b s t a n c e a n d ( N H 4 ) 2 S 0 4 o r N a C I i n
v a r i o u s v o l u m e p r o p o r t i o n s . T h e r e s u l t s o f t h e s e c o m p u t a t i o n s a r e s u m m a r i z e d i n
F i g u r e 6 . 3 a n d T a b l e 6 . 3 . We n o t i c e t h a t t h e w a t e r u p t a k e b y t h e a e r o s o l p a r t i c l e
i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g w a t e r s o l u b l e f r a c t i o n s o f t h e p a r t i c l e . F o r a g i v e n Cv o r
Cm t h e w a t e r u p t a k e a l s o i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g t o t a l m a s s o f t h e a e r o s o l p a r t i c l e
o n w h i c h t h e d r o p f o r m s .

T h e m a x i m a i n t h e c u r v e s o f F i g u r e 6 . 3 a r e f o u n d b y d i f f e r e n t i a t i n g ( 6 - 3 3 ) a p 
p r o x i m a t e d a s i n ( 6 - 2 9 ) :

A Br~
sv,w == - - 3 3 'a a - r N

w i t h

( 6 - 3 7 )

B == v i p s c m M w P N .
MsPw

( 6 - 3 8 )

T h e r e s u l t f o r t h e a c t i v a t i o n r a d i u s a c is

a == _ D + (D 2
_ E) 1 / 2

c 2 4 '

w i t h
D == 2 B 2 A - 6 B A s v , w

3 B s ; , w - 3 B 2 sv ,w

a n d
3 B A 2

E== 2 2 ·
3 B s v ,w - 3 B sv,w

( 6 - 3 9 )

( 6 - 4 0 )

(6-41 )

E x p r e s s i n g ( 6 - 3 7 ) i n t e r m s o f r N , we f i n d f o r t h e c r i t i c a l r a d i u s r N , c o f a d r y
a e r o s o l p a r t i c l e w h i c h a t a g i v e n s u p e r s a t u r a t i o n sv,w b e c o m e s a c t i v a t e d a t t h e
r a d i u s a c :

( 6 - 4 2 )

I f t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f a e r o s o l p a r t i c l e s a s a f u n c t i o n o f t h e i r s i z e is k n o w n ,
( 6 - 4 2 ) p e r m i t s d e t e r m i n i n g t h e n u m b e r o f a e r o s o l p a r t i c l e s w h i c h b e c o m e a c t i v a t e d
a t a g i v e n s u p e r - s a t u r a t i o n .

6 . 7 E q u i l i b r i u m C o n d i t i o n s f o r I c e P a r t i c l e s

W e n o w c o n s i d e r t h r e e e q u i l i b r i u m s i t u a t i o n s i n v o l v i n g t h e i c e p h a s e : ( a ) a n i c e
p a r t i c l e ( " ) i n h u m i d a i r ( ' ) , ( b ) a n i c e p a r t i c l e ( " ) a n d a s e p a r a t e s u p e r c o o l e d
s o l u t i o n d r o p ( " ) i n h u m i d a i r ( ' ) , a n d (c) a n i c e p a r t i d e ( " ) i n a s u p e r c o o l e d
s o l u t i o n d r o p ( ' ) i n h u m i d a i r . T h e s e t h r e e c a s e s a r e i l 1 u s t r a t e d i n F i g u r e 6 . 4 .
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i . e . , t h e t o t a l e q u i l i b r i u m f r e e z i n g p o i n t d e p r e s s i o n is s i m p l y t h e s u m o f c o n t r i b u 
t i o n s f r o m t h e s e p a r a t e c u r v a t u r e a n d s o l u t e e f f e c t s .

A n u m e r i c a l s o l u t i o n o f ( 6 - 5 2 ) is d i s p l a y e d i n F i g u r e 6 . 7 . I n a c c o r d a n c e w i t h (6
5 6 ) , t h e e q u i l i b r i u m f r e e z i n g t e m p e r a t u r e is s e e n t o d e c r e a s e w i t h d e c r e a s i n g s i z e o f
t h e i c e p a r t i c l e . T h i s d e c r e a s e b e c o m e s p a r t i c u l a r l y p r o n o u n c e d f o r a < 1 0 - 6 c m ,
a n d is f u r t h e r e n h a n c e d b y t h e s o l u t e e f f e c t i f t h e s a l t c o n c e n t r a t i o n is l a r g e r t h a n
a b o u t 0.1 m o l e l i t e r - l e

o (1 )

(2a)

(2c)

(2b)

(1) PUREWATER DROP élct~l x 1a-tcm
(2) A O U e o u S SOLUTION DROP élct- 1 x 10 5 cm

<al r n s - 1 x 1O' 18 g NaCt (0.41 mole r )
(b) m s - 5 x 1O' 18 g NaCI (2.0 mole r i
(c) m s - 1 x 10'15 g NaCl (4.1 m o l e r~

- 1 0

- 4 0

~ - 2 0
:::;)

~a:
w
~ -30
w....

-so ~""""'-'--"-...L...L..I..~~--'-.J-J...I"""""""'_...L.-L...J-JL..L.LJ...l.L.---'--L..J-LL.LJ.JJ

10 8 10 7 10 6 10 5 10 4

RADIUS OF ICE SPHERE ( c m )

F i g . 6-7: V a r i a t i o n o f t h e e q u i l i b r i u m t e m p e r a t u r e w i t h d r o p s i z e , i c e p a r t i c l e s i z e a n d
c o n c e n t r a t i o n o f s a l t i n s o l u t i o n f o r a s y s t e m w h i c h c o n s i s t s o f a n i c e p a r t i c l e c o n t a i n e d
i n a p u r e w a t e r o r a q u e o u s s o l u t i o n d r o p s u r r o u n d e d b y h u m i d a i r . ( B a s e d o n s o l u t i o n t o

E q u a t i o n 6 - 5 2 . )

6 . 8 E x p e r i m e n t a l V e r i f i c a t i o n

S e v e r a l e x p e r i m e n t a l d i f f i c u l t i e s h a v e b e e n e n c o u n t e r e d i n a t t e m p t i n g t o v e r i f y t h e
v a r i o u s e q u i l i b r i u m r e l a t i o n s h i p s d i s c u s s e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n s . T h e m a j o r
d i f f i c u l t y i n v e r i f y i n g t h e T h o m s o n e q u a t i o n , ( 6 - 5 6 ) , h a s a r i s e n f r o m a l a c k o f a c 
c u r a t e v a l u e s f o r a i / w . G e n e r a l l y , t h e r e f o r e , t h e a p p r o a c h h a s b e e n t o a s s u m e t h e
e q u a t i o n is c o r r e c t a n d d e d u c e v a l u e s f o r a i / w ; t h e s e i n t u r n c a n b e c o m p a r e d w i t h
o t h e r i n d e p e n d e n t l y d e t e r m i n e d v a l u e s f o r t h i s q u a n t i t y . P a w l o w ( 1 9 1 0 ) , M e i s s n e r
( 1 9 2 0 ) , T a m m a n n ( 1 9 2 0 ) , a n d K u b e l k a ( 1 9 3 2 ) w e r e a m o n g t h e f i r s t t o v e r i f y e x 
p e r i m e n t a l l y t h a t t h e m e l t i n g t e m p e r a t u r e o f a p u r e s o l i d s u b s t a n c e is d e p e n d e n t
o n w h e t h e r t h e s u b s t a n c e is p r e s e n t i n b u l k o r i n t h e f o r m o f s m a l l p a r t i c l e s . E x 
p e r i m e n t s f o r t h e i c e - w a t e r s y s t e m w e r e f i r s t c a r r i e d o u t b y K u b e l k a a n d P r o k s c h a
( 1 9 4 4 ) , S k a p s k i e t al. ( 1 9 5 7 ) , a n d S k a p s k i ( 1 9 5 9 ) . T h e s e e x p e r i m e n t s i n v o l v e d
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H O M O G E N E O U S N U C L E A T I O N

O u r o u t l i n e i n t h e p r e v i o u s t h r e e c h a p t e r s o f t h e e q u i l i b r i u m t h e r m o d y n a m i c s o f
t h e p h a s e s o f w a t e r is i n s u f f i c i e n t f o r a n u n d e r s t a n d i n g o f c l o u d p a r t i c l e f o r m a t i o n ,
s i n c e we d i d n o t c o m e t o g r i p s w i t h t h e c r u c i a l q u e s t i o n o f h o w a n e w p h a s e is
i n i t i a t e d . C o n s i d e r , f o r e x a m p l e , t h a t o n t h e b a s i s o f t h e K e l v i n e q u a t i o n a l o n e ,
t h e f o r m a t i o n o f a w a t e r d r o p f r o m h o m o g e n e o u s w a t e r v a p o r w o u l d b e p r e c l u d e d
b e c a u s e t h e v a p o r p r e s s u r e r e q u i r e d t o h o l d a m i c r o s c o p i c q u a n t i t y o f n e w l y f o r m e d
p h a s e i n e q u i l i b r i u m w o u l d b e q u i t e e n o r m o u s . T h i s e x p e c t a t i o n is i n d i s a g r e e m e n t
w i t h e x p e r i m e n t a l o b s e r v a t i o n s w h i c h s h o w t h a t a l a r g e b u t f i n i t e s u p e r s a t u r a t i o n
e x i s t s a b o v e w h i c h h o m o g e n e o u s p h a s e c h a n g e d o e s t a k e p l a c e . T h e r e a s o n f o r t h i s
b e h a v i o r is t h a t t h e f o r m a t i o n o f a n e w p h a s e a t t h e e x p e n s e o f a m e t a s t a b l e o r i g i n a l
p h a s e ( ' m o t h e r p h a s e ' ) d o es n o t b e g i n i n a c o n t i n u o u s m a n n e r , b u t r a t h e r t a k e s
p l a c e s p o n t a n e o u s l y a s a r e s u l t o f f l u c t u a t i o n s i n t i m e a n d s p a c e o f t e m p e r a t u r e
a n d d e n s i t y i n t h e o r i g i n a l p h a s e , p r o v i d e d t h a t a c r i t i c a l s u p e r s a t u r a t i o n o f t h e
v a p o r o r a c r i t i c a l s u p e r c o o l i n g o f t h e w a t e r d r o p s is e x c e e d e d . T h i s s p o n t a n e o u s
p r o c e s s is c a l l e d n u c l e a t i o n .

F r o m o u r s t u d i e s o f a d s o r p t i o n we m i g h t e x p e c t t h a t n u c l e a t i o n c o u l d b e g r e a t l y
a s s i s t e d i f s u i t a b l e s o l i d s u r f a c e s w e r e p r e s e n t . I n f a c t , a s we k n o w f r o m C h a p t e r 1,
s u c h h e t e r o g e n e o u s n u c l e a t i o n h a s l o n g b e e n r e c o g n i z e d a s b e i n g g e n e r a l l y r e s p o n s 
i b l e f o r c l o u d f o r m a t i o n . H o w e v e r , i n o r d e r t o c l a r i f y t h e p h y s i c a l p r i n c i p l e s i n v o l v e d
i n t h e n u c l e a t i o n p r o c e s s , we shaH a s s u m e f o r n o w t h a t aH f o r e i g n s u b s t a n c e s a r e
a b s e n t , a n d s t u d y h o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n w h i c h o c c u r s w h e n o n l y w a t e r s u b s t a n c e
is p r e s e n t . H o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n o f d r o p s i n s u p e r s a t u r a t e d v a p o r c a n o n l y b e
r e a l i z e d u n d e r l a b o r a t o r y c o n d i t i o n s a n d d o e s n o t o c c u r i n t h e a t m o s p h e r e . O n
t h e o t h e r h a n d , we shaH see i n S e c t i o n 7.2 t h a t h o m o g e n e o u s ice n u c l e a t i o n i n
s u p e r c o o l e d w a t e r d r o p s is t h e c o n t r o l l i n g m e c h a n i s m f o r t h e f o r m a t i o n o f c i r r u s
c l o u d s i n t h e a t m o s p h e r e .

S o r n e u s e f u l r e f e r e n c e s f o r t h e m a t e r i a l i n t h i s c h a p t e r i n c l u d e t h e t e x t s b y A b r a 
h a m ( 1 9 7 4 b ) , Z e t t l e m o y e r ( 1 9 6 9 ) , D e f a y e t al. ( 1 9 6 6 ) , H i r t h a n d P o u n d ( 1 9 6 3 ) ,
D u f o u r a n d D e f a y ( 1 9 6 3 ) , F r e n k e l ( 1 9 4 6 ) , a n d V o l m e r ( 1 9 3 9 ) , a n d t h e r e v i e w a r 
t i c l e s b y C h a l m e r s ( 1 9 6 4 ) , M c D o n a l d ( 1 9 6 2 , 1 9 6 3 a ) , T u r n b u l l ( 1 9 5 6 ) , D u n n i n g
( 1 9 5 5 ) , a n d H o H o m o n a n d T u r n b u H ( 1 9 5 3 ) .
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7 . 1 H o m o g e n e o u s N u c l e a t i o n o f W a t e r D r o p s a n d I c e
C r y s t a l s f r o m W a t e r V a p o r

7 . 1 . 1 E Q U I L I B R I U M P O P U L A T I O N O F E M B R Y O S A N D E N E R G Y O F E M B R Y O

F O R M A T I O N

W i t h i n t h e m e t a s t a b l e b u l k p h a s e o f w a t e r v a p o r a r e s m a l l m o l e c u l a r c l u s t e r s
w h i c h r e s u l t f r o m t h e c h a n c e a g g l o m e r a t i o n o f w a t e r m o l e c u l e s ; t h e s e a r e g e n e r a l l y
r e f e r r e d t o a s e m b r y o s i f t h e v a p o r p r e s s u r e is b e l o w t h e c r i t i c a l v a l u e r e q u i r e d f o r
n u c l e a t i o n . S u c h e m b r y o s h a v e s m a l l b i n d i n g e n e r g i e s a n d a r e e a s i l y d i s r u p t e d b y
t h e r m a l a g i t a t i o n . H o w e v e r , a t a c r i t i c a l v a p o r p r e s s u r e s o r n e e m b r y o s w i l l r e a c h
a c r i t i c a l ( g e r m ) s i z e , w h i c h a r e i n u n s t a b l e e q u i l i b r i u m w i t h t h e m o t h e r p h a s e . A
g e r m w i l l p r o c e e d t o g r o w s p o n t a n e o u s l y a n d t h e r e b y p r o d u c e a m a c r o s c o p i c p h a s e
c h a n g e if, a s a r e s u l t o f f l u c t u a t i o n s i n t h e m o t h e r p h a s e , i t s s i z e i n c r e a s e s b y e v e n
a n i n f i n i t e s i m a l a m o u n t .

T h e r e f o r e , i n o r d e r t o u n d e r s t a n d t h e n u c l e a t i o n p h e n o m e n o n , o n e m u s t f i r s t
l e a r n s o m e t h i n g a b o u t t h e p r e n u c l e a t i o n e m b r y o s . F o r t h e s a k e o f s i m p l i c i t y a n d
o n c o n s i d e r i n g t h e r e l a t i v e p o p u l a t i o n s o f i - m e r s ( e m b r y o s c o n s i s t i n g o f i m o l e c u l e s
a n d d e n o t e d b y A i ) , i t is g e n e r a l l y a s s u m e d t h a t t h e s e g r o w b y t h e c a p t u r e o f
s i n g l e m o l e c u l e s ( m o n o m e r s ) . A f u r t h e r c o n v e n t i o n is t o a s s u m e a s t a t e o f d y n a m i c
e q u i l i b r i u m f o r t h e i - m e r s , w h i c h we m a y e x p r e s s i n t h e f o r m

A i - l + A l ~ A i , i == 1 , 2 , . . . ( 7 - 1 )

( t h e f o r w a r d a n d r e v e r s e r a t e s a r e a s s u m e d e q u a l ) . O n a d d i n g u p a s e r i e s o f s u c h
e q u a t i o n s , we h a v e a l s o

i A I ~ A i . ( 7 - 2 )

A s t h i s r e p r e s e n t s a n e q u i l i b r i u m s i t u a t i o n , t h e c o r r e s p o n d i n g s t a t e m e n t i n t e r m s
o f c h e m i c a l p o t e n t i a l s is

i/-LI == /-Li ,

w h e r e /-Li is t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l o f a n i - m e r .

(7-3)

7 . 1 . 1 . 1 F o r m a I S t a t i s t i c a i M e c h a n i c s D e s c r i p t i o n

L e t u s n o w p r o c e e d t o d e t e r m i n e t h e n u m b e r N i o f i - m e r s i n a v o l u m e V o f v a p o r
h e l d a t t e m p e r a t u r e T . As we a r e d e a l i n g i n p r i n c i p l e w i t h a m i c r o s c o p i c f l u c t u 
a t i o n p h e n o m e n o n , i t is a p p r o p r i a t e t o a p p l y , i n s o f a r a s p o s s i b l e , t h e m a c h i n e r y
o f s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s . F o r t h i s p u r p o s e , we m a k e t h e s t a n d a r d a s s u m p t i o n t h a t
t h e v a p o r s y s t e m c o n s i s t s o f a m i x t u r e o f n o n - i n t e r a c t i n g i d e a l g a s e s ; i . e . , e a c h
c o l l e c t i o n o f i - m e r s is c o n s i d e r e d t o b e a n i d e a l g a s o f i n d i s t i n g u i s h a b l e p a r t i c l e s .
T h e n , i n v i e w o f t h e f a c t t h a t we m a y e x p e c t s m a l l f l u c t u a t i o n s i n N i , i t is c o m p u 
t a t i o n a l l y c o n v e n i e n t t o d e t e r m i n e N i v i a t h e g r a n d p a r t i t i o n f u n c t i o n o f t h e g r a n d
c a n o n i c a l e n s e m b l e ( s e e A p p e n d i x A - 7 . 1 ) . A n a l t e r n a t i v e d e s c r i p t i o n i n t e r m s o f
t h e c a n o n i c a l e n s e m b l e h a s b e e n g i v e n , f o r e x a m p l e , b y D u n n i n g ( 1 9 6 9 ) .

T h e g r a n d c a n o n i c a l p a r t i t i o n f u n c t i o n f o r t h e c o m p o n e n t g a s e s o f i - m e r s is
( A . 7 - 1 5 ) :

~i == L [ e x p ( / - L i N i / k T ) ] Q ( N i ) ,
N i

(7-4)
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c a u s e s o n l y a s m a l l i n c r e a s e i n t h e f o r m a t i o n e n e r g y . T h e g e n e r a l g o o d a g r e e 
m e n t w i t h t h e c l a s s i c a l m o d e l is m o s t i m p r e s s i v e a n d s u r p r i s i n g , c o n s i d e r i n g t h e
t h e o r e t i c a l d e f i c i e n c i e s o f t h e l a t t e r .

B e f o r e c l o s i n g t h i s s e c t i o n we s h o u l d a l s o m e n t i o n a n o t h e r a p p r o a c h t o t h e h o m o 
g e n e o u s n u c l e a t i o n p r o b l e m , w h i c h is t o u s e M o n t e - C a r l o t e c h n i q u e s t o e v a l u a t e
d F i . T h e m e t h o d is b a s e d o n a s t o c h a s t i c p r o c e s s w h i c h g e n e r a t e s a B o l t z m a n n 
w e i g h t e d s e t o f c o n f i g u r a t i o n s f o r a g i v e n c l o s e d s y s t e m c o n t a i n i n g a f i x e d n u m b e r
o f m o l e c u l e s . F o r d e t a i l s , s e e A b r a h a m ( 1 9 7 4 b ) . T h o u g h t h i s m e t h o d h o l d s g r e a t
p r o m i s e f o r t h e f u t u r e , i t i m p o s e s a h e a v y c o m p u t a t i o n a l b u r d e n o n p r e s e n t g e n 
e r a t i o n c o m p u t e r s , a n d i t h a s s o f a r b e e n p o s s i b l e t o s i m u l a t e t h e g r o w t h o f o n l y
s m a l l c l u s t e r s . C o n s e q u e n t l y , we s h a l l n o t c o n s i d e r i t f u r t h e r h e r e .

8 0 , - - - - - - - - - - - - - - - - . .

2 0 4 0 6 0 8 0 100
NUMBER OF M O L E C U L E S IN CLUSTER

F i g . 7-3: E n e r g y o f e m b r y o f o r m a t i o n vs. e m b r y o s i z e ( i n n u m b e r o f m o l e c u l e s ) a t Sv,w
== 5 a n d T == 273 0 K for: (1) t h e c l a s s i c a l l i q u i d d r o p m o d e l , (~F)i/k T == 9 . 3 i 2 / 3 - 1 . 6 i
( s o l i d l i n e ) ; (2) t h e m o l e c u l a r m o d e l , (~<p)i/kT ( c r o s s e s ) ; (3) t h e m o l e c u l a r m o d e l w i t h
s t r a i n ( t r i a n g l e s ) ; a n d (4) t h e l e a s t - s q u a r e s f i t t o (~<p ) i / k T == 1 2 . 8 i 2 / 3 - 2.4Üi ( d a s h e d
l i n e ) ) . ( F r o m H a l e a n d P l u m m e r , 1 9 7 4 b ; b y c o u r t e s y o f A m . M e t e o r . S o c . , a n d t h e

a u t h o r s . )

7 . 1 . 2 T H E N U C L E A T I O N R A T E J

W h e n h o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n o f w a t e r f r o m t h e v a p o r o c c u r s , w h a t is o b s e r v e d
is t h e ( r a t h e r s u d d e n ) f o r m a t i o n o f a c l o u d o f s m a l l d r o p s . T h u s , t h e e x p e r i m e n t a l
q u a n t i t y o f i n t e r e s t i s t h e r a t e a t w h i c h d r o p s a p p e a r i n t h e s y s t e m a s a f u n c t i o n
o f t h e p r e v a i l i n g s a t u r a t i o n r a t i o Sv,w. L e t u s d e n o t e t h i s r a t e b y J , m e a s u r e d
a s t h e n u m b e r o f d r o p s a p p e a r i n g p e r u n i t v o l u m e a n d p e r u n i t t i m e . We s h a H
m a k e t h e t r a d i t i o n a l a s s u m p t i o n t h a t J c o r r e s p o n d s c o m p l e t e l y t o t h e r a t e o f g e r m
f o r m a t i o n ; i . e . , i t is t h e n u c l e a t i o n rate.

A s i m p l e a n d d i r e c t w a y t o e s t i m a t e J h a s p r o b a b l y o c c u r r e d t o t h e r e a d e r :
a s s u m e ( 7 - 2 6 ) h o l d s f o r i == g, a n d d e t e r m i n e J a s t h e r a t e a t w h i c h t h e Cg == N g j V
g e r m s p e r u n i t v o l u m e c o l l e c t s i n g l e m o l e c u l e s f r o m t h e v a p o r ; i . e . , s e t

( 7 - 2 9 )
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F i g . 7-4: C r i t i c a l s u p e r s a t u r a t i o n f o r d r o p a n d i c e n u c l e a t i o n ( w i t h r e s p e c t t a l i q u i d w a t e r )
p r e d i c t e d f o r J = 1 c m - 3 sec- 1 b y t h e c l a s s i c a l a n d t h e m o l e c u l a r m o d e l ; f o r Q e = Q d = 1 . 0 .
C u r v e s (3) a n d ( 4 ) : f o r i c e c r y s t a l n u c l e a t i o n i n s u p e r s a t u r a t e d v a p o r w i t h s = 16. C u r v e s
( 1 ) a n d ( 2 ) : f o r w a t e r d r o p n u c l e a t i o n i n s u p e r s a t u r a t e d v a p o r . ( F r o m H a l e a n d P l u m m e r ,

1 9 7 4 a , w i t h c h a n g e s . )

a g r e e m e n t b e t w e e n t h e c l a s s i c a l d r o p m o d e l a n d t h e c l a t h r a t e c l u s t e r m o d e ! . T h e
a g r e e m e n t is l e s s s a t i s f a c t o r y b e t w e e n t h e c l a s s i c a l i c e m o d e l a n d t h e i c e cl u s t e r
m o d e ! . N e v e r t h e l e s s , t h e g e n e r a l a g r e e m e n t is q u i t e s u r p r i s i n g i n v i e w o f t h e a s 
s u m p t i o n s m a d e i n b o t h t h e o r i e s : n a m e l y , t h e a s s u m p t i o n i n t h e c l a s s i c a l t h e o r y
t h a t Pw, Pi a n d a w / v , a v , i c a n b e d e s c r i b e d b y v a l u e s w h i c h a p p l y t o m a c r o s c o p i c
p h a s e s , a n d , f o r t h e m o l e c u l a r m o d e l , t h e a s s u m p t i o n t h a t t h e c l u s t e r t a k e s o n t h e
s h a p e s g i v e n i n F i g u r e 7 . 1 a , b . I t m a y b e t h a t t h e a g r e e m e n t s a r e q u i t e f o r t u i t o u s
a n d t h e r e s u l t o f c o m p e n s a t i n g e r r o r s b e t w e e n t h e m o d e l s a s weIl a s w i t h i n a p a r 
t i c u l a r m o d e ! . T h u s , L e e e t al. ( 1 9 7 3 ) f o u n d f r o m s t u d i e s o n s p h e r i c a l s o l i d a r g o n
c l u s t e r s , t h a t t h e c a p i l l a r i t y a p p r o x i m a t i o n o v e r e s t i m a t e s t h e n u m b e r o f s u r f a c e
a t o m s i n t h e c l u s t e r , b u t a t t h e s a m e t i m e u n d e r e s t i m a t e s t h e s u r f a c e f r e e e n e r g y
p e r s u r f a c e a t o m . W e f u r t h e r n o t e f r o m ( 7 - 2 8 ) t h a t a v / w , o r a v / i a p p e a r s i n t h e
n u m e r a t o r a n d Pw o r Pi i n t h e d e n o m i n a t o r , s o t h a t e r r o r s i n a a n d P d u e t o t h e
n e g l e c t o f t h e c l u s t e r c h a r a c t e r o f v e r y s m a l l d r o p s ( o r ice c r y s t a l s ) m i g h t c o m 
p e n s a t e . We a l s o n o t e f r o m F i g u r e 7 . 4 t h a t b o t h m o d e l s u p h o l d t h e O s t w a l d r u l e
o f s t a g e s a n d p r e d i c t t h a t i n h o m o g e n e o u s v a p o r a t t e m p e r a t u r e s b e l o w aoc ice
a p p e a r s v i a t h e f r e e z i n g o f s u p e r c o o l e d w a t e r d r o p s r a t h e r t h a n d i r e c t l y f r o m t h e
v a p o r , a s a l s o e x p e c t e d f r o m T a b l e 7.1.

7 . 1 . 3 E X P E R I M E N T A L V E R I F I C A T I O N

T h e v a r i o u s s h o r t c o m i n g s i n h e r e n t i n t h e t h e o r i e s o f h o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n h a v e
m a d e e x t e n s i v e c o m p a r i s o n w i t h e x p e r i m e n t e s p e c i a l l y i m p o r t a n t . F o l l o w i n g W i l -
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s o n ( 1 8 9 9 ) , m a n y e x p e r i m e n t e r s h a v e e m p l o y e d t h e e x p a n s i o n c h a m b e r t e c h n i q u e
t o d e t e r m i n e t h e o n s e t o f h o m o g e n e o u s w a t e r d r o p f o r m a t i o n i n s u p e r s a t u r a t e d
v a p o r . A r e v i e w o f m a n y s u c h s t u d i e s h a s b e e n g i v e n b y M a s o n ( 1 9 5 7 a ) . L a t e r ,
K a t z a n d O s t e r m i e r ( 1 9 6 7 ) , a n d H e i s t a n d R e i s s (1973) h a v e u s e d t h e d i f f u s i o n
c h a m b e r t e c h n i q u e t o s t u d y h o m o g e n e o u s w a t e r d r o p f o r m a t i o n . B o t h e x p e r i m e n 
t a l t e c h n i q u e s h a v e s e v e r a l m a j o r s h o r t c o m i n g s a n d b a s i c d i f f i c u l t i e s w h i c h a r e
h a r d t o o v e r c o m e . P r o b l e m s i n h e r e n t i n t h e d i f f u s i o n c l o u d c h a m b e r t e c h n i q u e
h a v e b e e n d i s c u s s e d b y F i t z g e r a l d ( 1 9 7 0 , 1 9 7 2 ) , w h i l e d i f f i c u l t i e s o f t h e e x p a n s i o n
c h a m b e r t e c h n i q u e h a v e b e e n d i s c u s s e d b y B a r n a r d ( 1 9 5 3 ) , M a s o n ( 1 9 5 7 a ) , A l l a r d
a n d K a s s n e r ( 1 9 6 5 ) , C a r s t e n s e t al. ( 1 9 6 6 ) , C a r s t e n s a n d K a s s n e r ( 1 9 6 8 ) , K a s s n e r
e t al. ( 1 9 6 8 a , b ) , a n d A l l e n a n d K a s s n e r ( 1 9 6 9 ) .

I n a d d i t i o n t o t h e e x p e r i m e n t a l p r o b l e m s o f d e s i g n a n d t e c h n i q u e , A l l e n a n d
K a s s n e r (1969) a n d H a g e n e t al. (1982) g a v e e v i d e n c e o f t h e f a c t t h a t t h e m o l e 
c u l e s o f a n y c a r r i e r g a s w i t h w h i c h a c l o u d c h a m b e r is p u r g e d m a y a c t a s n u c l e 
a t i o n c e n t e r s t o f o r m c l a t h r a t e s . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s , n u c l e a t i o n is n o t t r u l y
h o m o g e n e o u s . S t i l l a n o t h e r u n c e r t a i n t y a r i s e s f r o m t h e f a c t t h a t t h e c o n d e n s a t i o n
c o e f f i c i e n t Œ e is n o t a c c u r a t e l y k n o w n (see T a b l e 5 . 4 ) .

I n s p i t e o f t h e s e r e s e r v a t i o n s , F i g u r e 7.5 i n d i c a t e s a r e a s o n a b l y g o o d a g r e e m e n t
b e t w e e n e x p e r i m e n t a n d b o t h t h e c l a s s i c a l t h e o r y a n d t h e m o l e c u l a r c l a t h r a t e
c l u s t e r t h e o r y o f H a l e a n d P l u m m e r ( 1 9 7 4 b ) . T h i s is p a r t i c u l a r l y t r u e for t h e
e x p a n s i o n c h a m b e r s t u d i e s o f K a s s n e r et al. ( 1 9 7 1 ) , K a s s n e r et al. ( 1 9 7 5 , p e r s .
c o m m . ) , M i l l e r e t al. ( 1 9 8 3 ) , a n d t h e d i f f u s i o n c h a m b e r s t u d i e s o f H e i s t a n d R e i s s
( 1 9 7 3 ) . F r o m t h e d i s c u s s i o n o f S e c t i o n 7 . 1 . 2 , we m u s t i n t e r p r e t t h e a g r e e m e n t
b e t w e e n t h e c l a s s i c a l t h e o r y a n d e x p e r i m e n t a s b e i n g p a r t l y f o r t u i t o u s a n d d u e t o
c o m p e n s a t i n g e r r o r s i n t h e t h e o r y (see a l s o H a l e a n d P l u m m e r , 1 9 7 4 a , a n d Lee et
al., 1 9 7 3 ) .

S o r n e o f t h e e a r l i e r e x p e r i m e n t a l i c e n u c l e a t i o n s t u d i e s b y S a n d e r a n d D a m k 6 h l e r
( 1 9 4 3 ) , C w i l o n g ( 1 9 4 7 ) , a n d P o u n d e t al. (1955) w e r e i n t e r p r e t e d t o m e a n t h a t ,
b e l o w a c e r t a i n t e m p e r a t u r e , ice f o r m s d i r e c t l y f r o m t h e v a p o r . H o w e v e r , F o u r n i e r
d ' A l b e ( 1 9 4 9 ) , M a s o n ( 1 9 5 2 a ) , M o s s o p ( 1 9 5 5 ) , K a c h u r i n et al. ( 1 9 5 6 ) , M a y b a n k
a n d M a s o n ( 1 9 5 9 ) , A n d e r s o n et al. ( 1 9 8 0 ) , H a g e n et al. ( 1 9 8 1 , 1 9 8 2 ) , D e M o t t
e t al. (1992) a n d D e M o t t a n d R o g e r s (1990) d e m o n s t r a t e d c o n c l u s i v e l y t h a t i n
s u p e r s a t u r a t e d h o m o g e n e o u s v a p o r a n d a t t e m p e r a t u r e s b e t w e e n 0 a n d - 7 0 ° C , ice
is a l w a y s t h e r e s u l t o f t h e f r e e z i n g o f s u p e r c o o l e d d r o p s . T h u s , p r e s e n t e x p e r i m e n t s
s u p p o r t b o t h t h e m o l e c u l a r ice c l u s t e r t h e o r y o f H a l e a n d P l u m m e r ( 1 9 7 4 a , b ) a n d
t h e c l a s s i c a l t h e o r y i n t h e i r p r e d i c t i o n t h a t O s t w a l d ' s r u l e o f s t a g e s i n d e e d a p p l i e s
t o t h e h o m o g e n e o u s p h a s e c h a n g e o f w a t e r s u b s t a n c e .

7 . 2 H o m o g e n e o u s N u c l e a t i o n o f I c e i n S u p e r c o o l e d W " a t e r

7 . 2 . 1 T H E N U C L E A T I O N R A T E J

I n o r d e r t o a p p l y t h e n u c l e a t i o n r a t e e q u a t i o n t o t h e n u c l e a t i o n o f ice c r y s t a l s i n
s u p e r c o o l e d w a t e r , we m u s t r e a l i z e t h a t t h e m a i n d i f f e r e n c e b e t w e e n n u c l e a t i o n o f
ice e m b r y o s f r o m s u p e r s a t u r a t e d v a p o r a n d f r o m s u p e r c o o l e d w a t e r lies i n t h e
g r o w t h m e c h a n i s m o f t h e e m b r y o s . As we h a v e s e e n , i n t h e f o r m e r c a s e , t h e
g r o w t h o f a n e m b r y o is c o n t r o l l e d b y t h e m o n o m e r f l u x f r o m t h e v a p o r . I n t h e
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( 7 - 5 1 )

W e n o t e f r o m ( 7 - 5 1 ) t h a t , i n c o n t r a s t t o i c e n u c l e a t i o n f r o m s u p e r s a t u r a t e d v a p o r ,
i c e n u c l e a t i o n i n s u p e r c o o l e d w a t e r h a s t o o v e r c o m e t w o e n e r g y b a r r i e r s . We s h a l l
n o w d i s c u s s b o t h b a r r i e r s i n s e q u e n c e .

7 . 2 . 2 T H E E N E R G Y O F G E R M F O R M A T I O N

I n o r d e r t o e v a l u a t e ( 7 - 5 0 ) o r ( 7 - 5 1 ) , we m u s t d e t e r m i n e t h e w o r k o f i c e g e r m for
m a t i o n ~Fg. As i n t h e c a s e o f n u c l e a t i o n f r o m t h e v a p o r p h a s e we m a y p r o c e e d
a l o n g t w o a v e n u e s a n d u s e e i t h e r t h e c l a s s i c a l a p p r o a c h b a s e d o n t h e r m o d y n a m i c
a r g u m e n t s o r follow a m o l e c u l a r a p p r o a c h a n d a p p l y s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s t o s u 
p e r c o o l e d w a t e r . We s h a l l b r i e f l y t o u c h o n b o t h o f t h e s e a p p r o a c h e s .

7 . 2 . 2 . 1 C l a s s i c a l M o d e l

U s i n g t h e c l a s s i c a l a p p r o a c h , t h e e n e r g y o f i c e - g e r m f o r m a t i o n i n s u p e r c o o l e d w a t e r
is o b t a i n e d f o l l o w i n g t h e s a m e Hne o f r e a s o n i n g t h a t a p p l i e s t o a w a t e r g e r m (cf.
( 7 - 2 8 ) )

ai/wOg 47r(ai)~ai/w
~Fg = : - 3 - 3 ( 7 - 5 2 )

w h e r e (ai)g is f o u n d f r o m ( 6 - 5 2 ) f o r t h e c a s e t h a t a d « ai a n d n o s a l t s a r e i n
s o l u t i o n , a n d a s s u m i n g t h a t t h e s u p e r c o o l i n g r e q u i r e d f o r i c e n u c l e a t i o n t o o c c u r
is s u f f i c i e n t l y s m a l l s o t h a t a v e r a g e v a l u e s f o r t h e l a t e n t h e a t o f f r e e z i n g a n d t h e
d e n s i t y o f i c e m a y b e u s e d o v e r t h e t e m p e r a t u r e i n t e r v a l o f i n t e r e s t .

H o w e v e r , i n t h e n e x t few p a r a g r a p h s i t will b e s h o w n t h a t h o m o g e n e o u s i c e
n u c l e a t i o n b e c o m e s s i g n i f i c a n t o n l y a t s u p e r c o o l i n g s l a r g e r t h a n 3 5 ° C . I n t h i s t e m 
p e r a t u r e r a n g e , t h e p a r a m e t e r s Pw, Pi, c 2 m a n d ai/w w h i c h a p p e a r i n ( 7 - 5 2 ) a n d
( 6 - 5 2 ) v a r y s i g n i f i c a n t l y w i t h d e c r e a s i n g t e m p e r a t u r e ( s e e C h a p t e r s 3 a n d 5 ) , t h u s
p r o h i b i t i n g t h e u s e o f a v e r a g e v a l u e s o v e r t h e t e m p e r a t u r e i n t e r v a 1 . T h e r e f o r e ,
(ai)g i n ( 7 - 5 2 ) h a s t o b e c o m p u t e d b y i n t e g r a t i n g t h e f u l l e q u a t i o n ( 6 - 5 2 ) i f ice is
n u c l e a t e d i n s i d e a n a q u e o u s s o l u t i o n d r o p o f a g i v e n s i z e . F o r a d « ai a n d f o r p u r e
w a t e r (aw = : 1 ) , (aj)g c a n b e o b t a i n e d b y i n t e g r a t i n g ( 6 - 5 2 ) w i t h o u t t h e s e c o n d a n d
f o u r t h t e r m .

7 . 2 . 2 . 2 T h e M o l e c u l a r M o d e l

I n a n a t t e m p t t o e v a d e t h e a s s u m p t i o n s o f t h e c l a s s i c a l t h e o r y , E a d i e ( 1 9 7 1 ) f o r 
m u l a t e d a n e x p r e s s i o n f o r t h e e n e r g y o f ice g e r m f o r m a t i o n i n w a t e r b y u s i n g a
s t a t i s t i c a l a p p r o a c h s i m i l a r t o t h a t e m p l o y e d l a t e r b y H a l e a n d P l u m m e r ( 1 9 7 4 a , b )
f o r t h e f o r m a t i o n o f w a t e r a n d i c e g e r m s i n s u p e r s a t u r a t e d v a p o r . E a d i e b a s e d
h i s a p p r o a c h o n t h e s t a t i s t i c a l t h e r m o d y n a m i c m o d e l o f w a t e r b y N e m e t h y a n d
S h e r a g a ( 1 9 6 2 a , b ) a n d V a n d a n d S e n i o r ( 1 9 6 5 a , b ) . I n t h i s m o d e l , i t is a s s u m e d
t h a t t h e m o l e c u l e s i n w a t e r c a n b e p a r t i t i o n e d i n t o five c l a s s e s a c c o r d i n g t o t h e
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(7-59)

B a s e d o n ( 7 - 5 8 ) , E a d i e a s s i g n e d t o a m o n o m e r i n s u p e r c o o l e d w a t e r t h e a v e r a g e
p a r t i t i o n f u n c t i o n g i v e n b y

4

q I == L W j q j
j==O

T h e n , c o n s i d e r i n g t h e m a s s a c t i o n l a w ( 7 - 9 ) , t h e n u m b e r o f i c e c l u s t e r s ( i - m e r s )
c o n s i s t i n g o f i w a t e r m o l e c u l e s is

(7-60)

w h e r e q~ is t h e m o l e c u l a r p a r t i t i o n f u n c t i o n f o r a n i c e i - m e r . As b e f o r e , we m a y
e x p r e s s t h i s r e s u l t i n a f o r m c o n t a i n i n g t h e B o l t z m a n n f a c t o r :

(7-61)

w h e r e Ô.cPi r e p r e s e n t s t h e e n e r g y r e q u i r e d t o f o r m a n ice e m b r y o o f i - m o l e c u l e s .
C o m b i n i n g (7-59) t o ( 7 - 6 1 ) , we f i n d for t h e e n e r g y r e q u i r e d t o f o r m a n ice e m b r y o
o f i - m o l e c u l e s . C o m b i n i n g (7-59) t o ( 7 - 6 1 ) , we f i n d for. t h e e n e r g y o f ice e m b r y o
f o r m a t i o n :

(7-62)

E a d i e e s t i m a t e d q~ b y a s s u m i n g a n i c e - l i k e g e o m e t r y f o r t h e i - m e r s , w i t h m o l e c u l e s
a r r a n g e d i n t h e f o r m o f a h e x a g o n a l p r i s m w i t h i t s h e i g h t e q u a l t o t h e d i a m e t e r
o f a b a s a l face. He t h e n d e t e r m i n e d t h e t o t a l n u m b e r o f m o l e c u l e s , t h e n u m b e r
o f d o u b l y (i 2 ) , t r i p l y (i 3 ) , a n d q u a d r u p l y (i 4 ) b o n d e d m o l e c u l e s i n a n i - m e r , a n d
t h e n u m b e r o f b r o k e n b o n d s o n t h e s u r f a c e o f t h e i - m e r . T h e r e q u i r e d b o o k e e p i n g
is f o r m i d a b l e a n d c a n n o t b e r e p e a t e d h e r e , b u t t h e r e s u l t is t h a t t h e i c e i - m e r
p a r t i t i o n f u n c t i o n is o b t a i n e d f r o m t h e r e l a t i o n

q~ = . i. 3 ! . . . 2i~3 . . ( q I ) i 4 (q4)t34+t24 (q3) i 3 - t 3 4 + b (q2 ) i 2 - t 2 3 - t 2 4
(~3 - ~34) h 3 4 ! (~2 - ~23 - ~24) h 2 3 !~24!

(7-63)
w h e r e q ] == e x p ( - i l ] / k T ) is t h e m o l e c u l a r p a r t i t i o n f u n c t i o n for t h e q u a d r u p l y
b o n d e d m o l e c u l e s i n t h e i n t e r i o r o f a n ice c l u s t e r g i v e n b y t h e o b s e r v e d m o l e c u l a r
c h e m i c a l p o t e n t i a l i l ] fo ice, 2 2 4 == X 1 i 2 , 2 2 3 == 2 X H (1 - X H ) i 2 , 2 3 4 == X H i 3 "
a n d w h e r e X H is t h e a v e r a g e f r a c t i o n o f hydro~enbonding b e t w e e n m o l € c u l e s i n
t h e l i q u i d , g i v e n b y X H == 2:;==0 ( j / 4 ) w j q j / 2 : j ==o W j q j . T h e e n e r g y o f ice g e r m
f o r m a t i o n is t h e n o b t a i n e d a s t h e m a x i m u m i n a p l o t o f Ô.cPi v e r s u s i .

7 . 2 . 3 T H E M O L A R A C T I V A T I O N E N E R G Y ~g*

I n m o s t e a r l i e r w o r k , ~g* h a s b e e n i d e n t i f i e d w i t h t h e e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d
a c t i v a t i o n e n e r g y (~g)act,w f o r s e l f - d i f f u s i o n i n w a t e r g i v e n b y (3-21) (see a l s o
S e c t i o n 5 . 9 ) . S u c h i d e n t i f i c a t i o n l e d i n t h e p a s t t o a s e r i o u s u n d e r e s t i m a t e o f
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T H E A T M O S P H E R I C A E R O S O L A N D T R A C E G A S E S

F r o m C h a p t e r 6, i t is e v i d e n t t h a t a n u n d e r s t a n d i n g o f t h e c l o u d f o r m i n g p r o cesses
i n t h e a t m o s p h e r e r e q u i r e s k n o w l e d g e o f t h e p h y s i c a l a n d c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s
o f t h e a t m o s p h e r i c a e r o s o l . I n d i s c u s s i n g t h i s g a s e o u s s u s p e n s i o n o f s o l i d a n d l i q u i d
p a r t i c l e s , i t is c u s t o m a r y t o i n c l u d e aH g a s e s e x c e p t w a t e r v a p o r , a n d aH s o l i d a n d
l i q u i d p a r t i c l e s e x c e p t h y d r o m e t e o r s , i . e . , c l o u d a n d r a i n d r o p s , a n d ice p a r t i c l e s . I n
a d d i t i o n , i t is t h e a t m o s p h e r i c a e r o s o l w i t h i t s g a s e o u s a n d p a r t i c u l a t e c o n s t i t u e n t s
w h i c h a l s o d e t e r m i n e s t h e c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e c l o u d s a n d p r e c i p i t a t i o n .
T h i s is s i m p l y a r e s u l t o f t h e f a c t t h a t a c o n s i d e r a b l e f r a c t i o n o f t h e a t m o s p h e r i c
g a s e s a n d a e r o s o l p a r t i c l e s b e c o m e s c a v e n g e d b y c l o u d s a n d p r e c i p i t a t i o n , w h e r e
t h e y m a y p a r t i a l l y d i s s o l v e a n d u n d e r g o c h e m i c a l r e a c t i o n s (see C h a p t e r 1 7 ) . I n
t h e p r e s e n t c h a p t e r , we shaH p r e s e n t a b r i e f d i s c u s s i o n o f t h e p h y s i c a l a n d c h e m 
i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e g a s e o u s c o n s t i t u e n t s o f t h e a t m o s p h e r e , followed b y a
m o r e d e t a i l e d d e s c r i p t i o n o f t h e m a i n c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e a t m o s p h e r i c a e r o s o l
p a r t i c l e s . F o r b a c k g r o u n d o n t h e s u b j e c t s c o v e r e d , t h e r e a d e r is r e f e r r e d t o t h e
t e x t s o f J u n g e ( 1 9 6 3 a ) , B u t c h e r a n d C h a r l s o n ( 1 9 7 2 ) , H i d y ( 1 9 7 2 ) , R a s o o l ( 1 9 7 3 ) ,
T w o m e y ( 1 9 7 7 ) , F r i e d l a n d e r ( 1 9 7 7 ) , H i d y ( 1 9 8 4 ) , F i n l a y s o n a n d P i t t s ( 1 9 8 6 ) , S e i n 
feld ( 1 9 8 6 ) , W a r n e c k (1988) a n d J a e n i c k e ( 1 9 8 8 ) . M o s t o f t h e d a t a o n w h i c h t h i s
c h a p t e r is b a s e d a r e d e r i v e d f r o m t h e s e s o u r c e s a n d f r o m l i t e r a t u r e c i t a t i o n s t h e r e i n .

8 . 1 G a s e o u s C o n s t i t u e n t s o f t h e A t m o s p h e r e

U p t o a n a l t i t u d e o f a b o u t 85 k m , t h e c o m p o s i t i o n o f t h e a t m o s p h e r e is e s s e n t i a l l y
uniforme I n t h i s l a y e r , caHed t h e h o m o s p h e r e , t h e g a s e o u s c o n s t i t u e n t s a r e p r e s e n t
i n q u a s i - c o n s t a n t p r o p o r t i o n s (see T a b l e 8 . 1 ) . A b o v e a b o u t 85 k m , t h e c o m p o 
s i t i o n o f t h e a t m o s p h e r e b e g i n s t o v a r y m a r k e d l y d u e t o g r a v i t a t i o n a l s e p a r a t i o n
o f t h e c h e m i c a l c o n s t i t u e n t s , a n d d u e t o s o l a r r a d i a t i o n w h i c h d i s s o c i a t e s sorne o f
t h e c o n s t i t u e n t s a n d s t i m u l a t e s t h e f o r m a t i o n o f n e w c h e m i c a l s p e c i e s . T h i s o u t e r
p o r t i o n o f t h e a t m o s p h e r e is c a l l e d t h e h e t e r o s p h e r e . F o r a d i s c u s s i o n o f t h e c h e m 
i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e h i g h e r a t m o s p h e r e , t h e r e a d e r is r e f e r r e d t o t h e t e x t s o f
B r a s s e u r a n d S o l o m o n ( 1 9 8 4 ) , S h i m a z a k i ( 1 9 8 5 ) , a n d W a r n e c k ( 1 9 8 8 ) .

O n e m a y c l a s s i f y t h e g a s e o u s c o n s t i t u e n t s o f t h e a t m o s p h e r e a c c o r d i n g t o t h e i r
r e s i d e n c e t i m e s . F o r q u a s i - c o n s t a n t c o n s t i t u e n t s , t h e r e s i d e n c e t i m e is o f t h e o r d e r
o f t h o u s a n d s o f y e a r s o r m o r e ; s l o w l y v a r y i n g c o n s t i t u e n t s h a v e r e s i d e n c e t i m e s o f
a few m o n t h s t o a few y e a r s ; a n d f a s t v a r y i n g c o n s t i t u e n t s h a v e r e s i d e n c e t i m e s o f
a few d a y s o r less.

T h e q u a s i - c o n s t a n t g a s e o u s c o n s t i t u e n t s o f t h e a t m o s p h e r e a r e N 2 , O 2 , A r , He,
Ne, K r , a n d Xe. Slowly v a r y i n g g a s e o u s c o n s t i t u e n t s i n c l u d e C H 4 , 0 3 , N 2 0 , C O ,
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R e s i d e n c e t i m e i n t h e l o w e r t r o p o s p h e r e o f v a r i o u s a t m o s p h e r i c t r a c e g a s e s .
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G a s r e s i d e n c e t i m e

4 - 1 0 y r
2 0 y r

1 5 - 75 y r
2 - 4 0 y r
10 - 1 0 0 y r
4 - 9 y r
2 - 6 m o n t h s
4 - 5 m o n t h s

f e w d a y s
f e w d a y s
f e w d a y s
f e w d a y s

e x c h a n g e w i t h o c e a n m i x e d l a y e r
e x c h a n g e w i t h o c e a n d e e p s e a
e x c h a n g e w i t h b i o s p h e r e

T h e v a r i o u s p r e c i p i t a t i o n m e c h a n i s m s s u b s e q u e n t l y l e a d t o t h e p e r m a n e n t d e p o 
s i t i o n ( w e t - d e p o s i t i o n ) o f t h e s c a v e n g e d g a s e s . T r a c e g a s e s a l s o u n d e r g o c h e m i c a l
r e a c t i o n s a n d a d s o r p t i o n m e c h a n i s m s o n t h e E a r t h ' s s u r f a c e . T h e m e c h a n i s m s
i n v o l v e d i n t h i s d r y d e p o s i t i o n o f g a s e s h a v e b e e n d i s c u s s e d b y W a r n e c k ( 1 9 8 8 ) ,
S e i n f e l d ( 1 9 8 6 ) , F i n l a y s o n a n d P i t t s ( 1 9 8 6 ) , H i c k s ( 1 9 8 4 ) , P r u p p a c h e r e t al. (1983),
a n d G e o r g i i a n d P a n k r a t h ( 1 9 8 2 ) . T h e m e c h a n i s m s i n v o l v e d i n w e t d e p o s i t i o n will
b e d i s c u s s e d i n C h a p t e r 17. T h e p r e s e n c e o f s i n k s i m p l y t h a t t h e a t m o s p h e r i c g a s e s
h a v e a d e f i n i t e r e s i d e n c e t i m e i n t h e a t m o s p h e r e . T h e r e s i d e n c e t i m e s o f s o r n e o f
t h e s e g a s e s ( o t h e r t h a n t h o s e c o n s i d e r e d s e m i - p e r m a n e n t i n T a b l e 8 . 1 ) a r e l i s t e d i n
T a b l e 8 . 6 .

8 . 2 A t m o s p h e r i c A e r o s o l P a r t i c l e s ( A P )

A e r o s o l p a r t i c l e s ( A P ) i n t h e a t m o s p h e r e h a v e s i z e s w h i c h r a n g e f r o m c l u s t e r s o f a
few m o l e c u l e s t o 100 J-tm a n d l a r g e r . J u n g e ( 1 9 5 5 , 1 9 6 3 a ) s u g g e s t e d d i vi d i n g t h e A P
i n t o 3 s i z e c a t e g o r i e s . P a r t i c l e s w i t h d r y r a d i i r < 0.1 J1m h e c a l l e d A i t k e n p a r t i c l e s
t o p a y t r i b u t e t o A i t k e n w h o s t u d i e d t h e b e h a v i o r o f t h e s e p a r t i c l e s i n g r e a t d e t a i l
( s e e C h a p t e r 1 ) . P a r t i c l e s w i t h d r y r a d i i 0.1 :::; r :::; 1.0 J-tm J u n g e c a l l e d large
p a r t i c l e s , a n d p a r t i c l e s w i t h d r y r a d i i r > 1 . 0 J1m h e c a l l e d g i a n t p a r t i c l e s . M o r e
r e c e n t l y , i t h a s b e c o m e c u s t o m a r y t o follow W h i t b y (1978) a n d r e g a r d t h e A P w i t h
d i a m e t e r s r < 0.1 J-tm a s b e l o n g i n g t o t h e n u c l e i mode, p a r t i c l e s w i t h 0.1 :::; r :::; 1 J-tm
a s b e l o n g i n g t o t h e a c c u m u l a t i o n mode, a n d p a r t i c l e s w i t h r > 1 J1m a s b e l o n g i n g
t o t h e coarse mode. I n t h i s c l a s s i f i c a t i o n , W h i t b y c o n s i d e r s p a r t i c l e s w i t h r :::; 1 J-tm
a s fine p a r t i cl es.

P a r t i c l e s a r e i n j e c t e d i n t o t h e a t m o s p h e r e f r o m n a t u r a l a n d a n t h r o p o g e n i c o r
m a n - m a d e s o u r c e s . M o s t c o m e f r o m t h e E a r t h ' s s u r f a c e , b u t s o r n e a r i s e f r o m t h e
E a r t h ' s i n t e r i o r t h r o u g h v o l c a n i c a c t i o n , w h i l e o t h e r s e n t e r t h e a t m o s p h e r e f r o m
o u t e r s p a c e . T h e c o n c e n t r a t i o n o f A P v a r i e s g r e a t l y w i t h t i m e a n d l o c a t i o n , a n d d e 
p e n d s s t r o n g l y o n t h e p r o x i m i t y o f s o u r c e s , o n t h e r a t e o f e m i s s i o n , o n t h e s t r e n g t h
o f c o n v e c t i v e a n d t u r b u l e n t d i f f u s i v e t r a n s f e r r a t e s , o n t h e effficiency o f t h e v a r i o u s
r e m o v a l m e c h a n i s m s (see C h a p t e r 17) a n d o n t h e m e t e o r o l o g i c a l p a r a m e t e r s w h i c h
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a f f e c t t h e v e r t i c a l a n d h o r i z o n t a l d i s t r i b u t i o n s a s weIl a s t h e r e m o v a l m e c h a n i s m s .
O b s e r v a t i o n s c o n f i r m t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f A P d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g d i s 
t a n c e f r o m t h e E a r t h ' s s u r f a c e . T h i s is e x p e c t e d f r o m t h e a t m o s p h e r i c d e n s i t y
p r o f i l e , a n d a l s o b e c a u s e t h e s u r f a c e c o n s t i t u t e s t h e m a j o r s o u r c e o f A P , w h i l e r e 
m o v a l m e c h a n i s m s o p e r a t e c o n t i n u o u s l y t h r o u g h o u t t h e a t m o s p h e r e . I n f a c t , i t is
e s t i m a t e d t h a t 80% o f t h e t o t a l a e r o s o l p a r t i c l e m a s s is c o n t a i n e d b e l o w t h e l o w e s t
k i l o m e t e r o f t h e t r o p o s p h e r e . T h e A P c o n c e n t r a t i o n a l s o d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g
h o r i z o n t a l d i s t a n c e f r o m t h e s e a s h o r e t o w a r d s t h e o p e n o c e a n , b e c a u s e t h e l a n d is
a m o r e e f f f i c i e n t s o u r c e o f p a r t i c l e s t h a n t h e o c e a n . T h u s , i t is e s t i m a t e d t h a t 61 %
o f t h e t o t a l A P m a s s is i n t r o d u c e d i n t h e N o r t h e r n H e m i s p h e r e , a s c o m p a r e d t o
t h e S o u t h e r n H e m i s p h e r e w h i c h is c o v e r e d w i t h a s m a l l e r l a n d maSSe W i t h i n t h e
N o r t h e r n H e m i s p h e r e , m o s t o f t h e a e r o s o l p a r t i c l e m a s s e n t e r s t h e a t m o s p h e r e a t
l a t i t u d e s b e t w e e n 30 a n d 60° N, s i n c e t h i s l a t i t u d e b e l t c o n t a i n s a b o u t 88% o f aIl
a n t h r o p o g e n i c s o u r c e s f o r p a r t i c u l a t e s .

T h e r e m o v a l r a t e o f a e r o s o l p a r t i c l e s b y s e l f - c o a g u l a t i o n is p r o p o r t i o n a l t o t h e
s q u a r e o f t h e p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n , w h i l e t h e r e m o v a l b y i n t e r a c t i o n w i t h c l o u d
d r o p s a n d r a i n d r o p s is p r o p o r t i o n a l t o t h e f i r s t p o w e r o f t h e p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n
(see C h a p t e r I l ) . C o n s e q u e n t l y , t h e r e m o v a l r a t e o f A P m a y b e c o m e v e r y s m a l l i f
t h e i r c o n c e n t r a t i o n is s u f f i c i e n t l y s m a l l . I n d e e d , J u n g e ( 1 9 5 7 b , 1 9 6 3 a ) a n d J u n g e
a n d A b e l (1965) h a v e d e m o n s t r a t e d t h e e x i s t e n c e o f a r a t h e r s t a b l e b a c k g r o u n d
A P p o p u l a t i o n o f a few h u n d r e d p a r t i c l e s c m - 3 . T h i s f a i r l y u n i f o r m a t m o s p h e r i c
b a c k g r o u n d a e r o s o l e x i s t s o v e r l a n d a t h e i g h t s a b o v e a b o u t 5 k m , a n d o v e r t h e
o c e a n s f a r f r o m s h o r e a b o v e a b o u t 3 k m ( J u n g e , 1 9 6 9 a ) .

A e r o s o l p a r t i c l e s o f t e r r e s t r i a l o r i g i n a r e f o r m e d b y t h r e e m a j o r m e c h a n i s m s : (1)
g a s - t o - p a r t i c l e c o n v e r s i o n ( G P C ) , ( 2 ) d r o p - t o - p a r t i c l e c o n v e r s i o n ( D P C ) i n v o l v i n g
t h e e v a p o r a t i o n o f c l o u d a n d r a i n d r o p s w h i c h c o n t a i n d i s s o l v e d a n d s u s p e n d e d m a t 
t e r , a n d (3) b u l k - t o - p a r t i c l e c o n v e r s i o n ( B P C ) i n v o l v i n g m e c h a n i c a l a n d c h e m i c a l
d i s i n t e g r a t i o n o f t h e s o l i d a n d l i q u i d E a r t h s u r f a c e .

8 . 2 . 1 F O R M A T I O N O F A E R O S O L P A R T I C L E S B Y G A S T O P A R T I C L E

C O N V E R S I O N ( G P C )

S e v e r a l p a t h w a y s a r e p o s s i b l e t o f o r m A P b y G P C . We s h a l l b r i e f l y d i s c u s s t h r e e
o f t h e s e p a t h w a y s . T h e f i r s t p a t h w a y i n v o l v e s t h e h o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n o f n e w
p a r t i c l e s i n s u p e r s a t u r a t e d v a p o r s . S u c h n u c l e a t i o n m a y t a k e p l a c e i n p l a n t e x 
h a l a t i o n s , c o m b u s t i o n p r o d u c t s a n d i n v o l c a n i c p l u m e s , w h i c h i n c l u d e v a p o r s t h a t
h a v e low b o i l i n g p o i n t t e m p e r a t u r e s . T h e s e v a p o r s r e a d i l y c o n d e n s e t o d r o p s o r
d i r e c t l y t o s o l i d p a r t i c l e s r e l a t i v e l y c l o s e t o t h e i r s o u r c e . S o r n e s u b s t a n c e s t y p i 
c a l l y i n v o l v e d i n t h i s m e c h a n i s m a r e s o o t , t a r s , r e s i n s , oils, s u l f u r i c a c i d , s u l f a t e s ,
c a r b o n a t e s , a n d o t h e r s . M o s t o f t h e s e s u b s t a n c e s a r e t h e r e s u l t o f i n d u s t r i a l o p 
e r a t i o n s a n d m a n - m a d e o r n a t u r a l fires. A P f o r m e d i n t h i s m a n n e r c o y e r a w i d e
r a n g e o f s i z e s , b u t t h e m a j o r i t y l a y w i t h i n t h e A i t k e n p a r t i c l e s i z e r a n g e . D e t a i l e d
d i s c u s s i o n s o f t h i s m o d e o f A P f o r m a t i o n a r e g i v e n b y D u n h a m ( 1 9 6 6 ) , S u t u g i n
a n d F u c h s ( 1 9 6 8 , 1 9 7 0 ) , a n d S u t u g i n e t al. (1971).

T h e s e c o n d p a t h w a y i n v o l v e s h o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n o f p a r t i c l e s b y g a s p h a s e
c h e m i c a l r e a c t i o n . M a n y o f t h e s e r e a c t i o n s a r e c a t a l y z e d b y t h e u l t r a v i o l e t p o r t i o n
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is a g a i n . a n e q u i l i b r i u m c o n s t a n t . A s s u m i n g t h a t t h e r a t e - d e t e r m i n i n g s t e p is t h e
v o l u m e r e a c t i o n , t h e y t h e r e f o r e o b t a i n t h e f o l l o w i n g f o r C v :

PA [ ( 3 2 7 r ) 1 / 3 a p 1
/
3
V A ]

Cv ~ H
v
e x p -"""""3 f J l T m 1 / 3 · (8-31)

S u b s t i t u t i n g ( 8 - 3 1 ) i n t o ( 8 - 3 0 ) a n d m a k i n g t h e e q u a t i o n d i m e n s i o n l e s s a s b e f o r e ,
b u t n o w w i t h ( d m / d t ) r == À~MBkvPA,O/ H v , t h e y f i n a l l y o b t a i n t h e d i m e n s i o n l e s s
g r o w t h l a w

d j l /
dT = S j . L e x p ( - K j . L - l 3 ) . ( 8 - 3 2 )

F o r t h e p u r p o s e o f c o m p a r i n g t h e a b o v e t h r e e g r o w t h m e c h a n i s m s , S e i n f e l d a n d
B a s s e t t u s e d m e a s u r e m e n t s o f p o w e r p l a n t p l u m e b y E i g r o t h a n d H o b b s ( 1 9 7 9 )
a s t h e i n i t i a l d i s t r i b u t i o n No ( j l ) . W i t h t h i s d i s t r i b u t i o n , S e i n f e l d a n d B a s s e t t
e v a l u a t e d t h e t h r e e g r o w t h l a w s b y c o m p u t i n g t h e d i m e n s i o n l e s s m a s s d i s t r i b u t i o n
M ( l o g 1 0 D p , T), w h e r e (pÀ~)2nrM(loglo D p , T ) d log1o D p is t h e m a s s o f p a r t i c l e s
h a v i n g l o g a r i t h m o f d i a m e t e r i n t h e r a n g e log1o D p a n d IOg10 D p + d l o g 1o D p , w h e r e
log1o D p is u n d e r s t o o d a s l o g l o ( D p / 1 j l m ) , a n d D p is t h e p a r t i c l e d i a m e t e r . M
is r e l a t e d t o N b y M ( l o g 1 o D p , T) == 6.9jl2 N ( j l , T). F o r t h e i n i t i a l d i s t r i b u t i o n
n r w a s s e t t o 1 . 6 4 5 x 10 14 j l g - 1 c m - 3 , a c h o i c e s u c h t h a t t h e m a x i m u m v a l u e o f
M(lOg10 D p , T == 0) is 1 . 0 . S w a s t a k e n t o b e 2 . 8 7 8 , c o r r e s p o n d i n g t o a c r i t i c a l
d i a m e t e r o f 0.01 j l m f o r a s u l f u r i c a c i d - w a t e r a e r o s o l p a r t i c l e a t 2 5 ° C , a n d K w a s
s e t t o 0 . 1 2 8 2 . T h e r e s u l t s o f t h e s e c o m p u t a t i o n s a r e p l o t t e d i n F i g u r e 8 . 8 f o r t h e
t i m e t a t w h i c h t h e t o t a l m a s s a d d e d t o t h e p a r t i c u l a t e p h a s e w a s e q u a l t o s e v e n
t i m e s t h e i n i t i a l a e r o s o l masse We n o t i c e f r o m t h i s f i g u r e t h a t t h e m a s s a d d e d b y
d i f f u s i o n c o n t r o l l e d g r o w t h a n d s u r f a c e g r o w t h is d i s t r i b u t e d o v e r a v e r y n a r r o w s i z e
r a n g e , w i t h a p e a k j u s t b e l o w a p a r t i c l e d i a m e t e r o f 0.1 j l m . I n c o n t r a s t , t h e m a s s
a d d e d b y v o l u m e r e a c t i o n c o n t r o l l e d g r o w t h is d i s t r i b u t e d o v e r a b r o a d d i a m e t e r
r a n g e w i t h a m a i n p e a k a b o v e O . l j l m d i a m e t e r , i n d i c a t i n g t h a t b y t h i s m e c h a n i s m
p a r t i c l e s a r e p r o d u c e d w h i c h a r e m u c h l a r g e r t h a n t h o s e p r o d u c e d b y t h e t w o o t h e r
m e c h a n i s m s .

8 . 2 . 2 F O R M A T I O N O F A E R O S O L P A R T I C L E S B Y D R O P P A R T I C L E C O N V E R -

S I O N ( D P C )

C l o u d s a n d p r e c i p i t a t i o n a c t a s a s i n k f o r a e r o s o l p a r t i c l e s a n d a t m o s p h e r i c t r a c e
g a s e s . A e r o s o l p a r t i c l e s b e c o m e i n c o r p o r a t e d i n t o c l o u d d r o p s a n d c l o u d i c e c r y s t a l s
b y a c t i n g a s n u c l e a t i o n c e n t e r s (see C h a p t e r 9 ) . A d d i t i o n a l l y , c l o u d d r o p s , r a i n 
d r o p s a n d i c e p a r t i c l e s p i c k u p a e r o s o l p a r t i c l e s b y v a r i o u s c o l l i s i o n m e c h a n i s m s
( s e e C h a p t e r 1 7 ) . S i n c e m o s t g a s e s a r e - a t l e a s t t o a c e r t a i n d e g r e e - s o l u b l e
i n w a t e r , t h e y will e n t e r c l o u d a n d r a i n d r o p s b y d i f f u s i o n . I n s i d e t h e c l o u d a n d
r a i n w a t e r , t h e s o l u b l e a e r o s o l p a r t i c l e s a n d s o r n e o f t h e g a s e s will d i s s o c i a t e i n t o
i o n s . I f a c l o u d d r o p o r r a i n d r o p e v a p o r a t e s , aIl d i s s o l v e d m a t e r i a l will e v e n t u a l l y
c r y s t a l l i z e t o f o r m a s o l i d m a s s , o f w h i c h t h e w a t e r i n s o l u b l e p a r t i c l e s w h i c h h a d
e n t e r e d t h e d r o p s will b e a p a r t . I n t h i s m a n n e r , a n a e r o s o l p a r t i c l e r e s u l t s w h i c h
h a s c h e m i c a l a n d p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s q u i t e d i f f e r e n t f r o m t h o s e p o s s e s s e d b e 
f o r e e n t e r i n g t h e d r o p . T h u s , H e g g e t al. ( 1 9 8 0 ) n o t i c e d , o n p a s s i n g f r o m t h e
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8 . 2 . 3 F O R M A T I O N O F A E R O S O L P A R T I C L E S B Y B U L K T O P A R T I C L E

C O N V E R S I O N ( B P C )

8 . 2 . 3 . 1 B P C a t t h e S o l i d E a r t h S u r f a c e

I t is w e l l - k n o w n t h a t p l a n t s r e l e a s e v a r i o u s t y p e s o f o r g a n i c p a r t i c u l a t e s , s u c h a s
p o l l e n , s e e d s , w a x e s , a n d s p o r e s w h i c h a r e d i s t r i b u t e d b y a i r m o t i o n s t h r o u g h o u t
t h e a t m o s p h e r e ( G r e g o r y , 1 9 6 1 ) . A d e t a i l e d s t u d y o f t h e s e a s o n a l v a r i a t i o n o f
p o l l e n a n d s p o r e s w a s m a d e b y G r o s s e a n d S t i x ( 1 9 6 8 ) , S t i x ( 1 9 6 9 ) , a n d S t i x
a n d G r o s s e ( 1 9 7 0 ) . D i a m e t e r s o f t h e s e p a r t i c l e s w e r e f o u n d t o r a n g e t y p i c a l l y
b e t w e e n 3 a n d 1 5 0 Mm. I t h a s a l s o b e e n s h o w n t h a t t h e a t m o s p h e r e h a r b o r s l a r g e
c o l l e c t i o n s o f m i c r o b i a l b o d i e s , b o t h l i v i n g a n d d e a d ( G r e g o r y , 1 9 6 7 ; V a l e n c i a , 1 9 6 7 ;
P a r k e r , 1 9 6 8 ) . L o d g e a n d P a t e ( 1 9 6 6 ) r e p o r t e d t h a t s u b s t a n t i a l a m o u n t s o f o r g a n i c
m a t e r i a l s r i s e f r o m t r o p i c a l f o r e s t f l o o r s i n t o t h e a t m o s p h e r e . T h e y c o n c l u d e d
t h a t t h e s e p a r t i c l e s w e r e p r o d u c e d b y a e r o b i c b a c t e r i a l d e c a y o f t r e e l e a f l i t t e r .
I n r e l a t e d w o r k , P a r k i n e t al. ( 1 9 7 2 ) f o u n d h u m u s f r o m v e g e t a t i o n , d a r k p l a n t
d e b r i s , a n d f u n g u s d e b r i s o n a e r o s o l p a r t i c l e s w h i c h w e r e c a r r i e d i n t h e w e s t e r l i e s
o v e r t h e A t l a n t i c f r o m t h e e a s t e r n U n i t e d S t a t e s . R a s m u s s e n a n d W e n t ( 1 9 6 5 )
a n d W e n t e t al. ( 1 9 6 7 ) c a p t u r e d o r g a n i c p a r t i c l e s w h i c h o r i g i n a t e d f r o m d e c a y i n g
m i d - l a t i t u d e f o r e s t l i t t e r . W e n t ' s s t u d i e s s h o w e d t h a t t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f
o r g a n i c p a r t i c l e s w a s l a r g e s t d u r i n g p e r i o d s o f r a p i d p l a n t l i t t e r d e c a y . A v a r i e t y o f
o r g a n i c c o m p o u n d s w e r e a l s o i d e n t i f i e d i n s n o w a n d r a i n b y S h u t t ( 1 9 0 7 ) , F o n s e l i u s
( 1 9 5 4 ) , a n d M u n z a h ( 1 9 6 0 ) .

T h e m a s s c o n c e n t r a t i o n o f a l a r g e v a r i e t y o f o r g a n i c c o m p o n e n t s w e r e s t u d i e d
i n t h e f i e l d b y K e t s e r i d i s e t al. ( 1 9 7 6 a , b , 1 9 7 8 ) , K e t s e r i d i s a n d E i c h m a n n ( 1 9 7 8 ) ,
D o s k e y a n d A n d r e n ( 1 9 8 6 ) , a n d S i m o n e t t a n d M a z u r e k ( 1 9 8 2 ) . P o l l e n , s p o r e s , m i 
c r o o r g a n i s m s , s e e d s , b a c t e r i a , a n d m o l d s w e r e i n v e s t i g a t e d b y R ü d e n e t al. ( 1 9 7 8 )
a n d G r e g o r y ( 1 9 7 8 ) a s a f u n c t i o n o f h e i g h t a b o v e t h e g r o u n d . T h e y a l s o n o t i c e d
a s i g n i f i c a n t d e p e n d e n c e o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s e p a r t i c l e s o n t h e r e l a t i v e h u 
m i d i t y , t e m p e r a t u r e , a n d t h e i n t e n s i t y o f t h e s o l a r r a d i a t i o n . T h e t o t a l b i o g e n i c
f r a c t i o n o f t h e a t m o s p h e r i c a e r o s o l p a r t i c l e s o f a r a d i u s l a r g e r t h a n 2 Mm f o u n d i n
a i r s a m p l e d a t M a i n z , G e r m a n y , w a s d e t e r m i n e d b y M a t t h i a s ( 1 9 9 2 ) t o v a r y f r o m
a few % u p t o 40% w i t h r e s p e c t t o t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n , a n d u p t o 15% w i t h
r e s p e c t t o v o l u m e . O r g a n i c p a r t i c l e s i n t h e a i r a r e a l s o p r e s e n t a s e l e m e n t a l c a r b o n ,
i . e . , s o o t p a r t i c l e s , o b v i o u s l y r e s u l t i n g f r o m c o m b u s t i o n p r o c e s s e s . S u c h p a r t i c l e s
h a v e b e e n s t u d i e d a t d i f f e r e n t l o c a t i o n s b y M e s z a r o s ( 1 9 8 4 ) , O k i t a e t al. ( 1 9 8 6 ) ,
a n d H e i n t z e n b e r g a n d C o v e r t ( 1 9 8 4 ) , H a n s e n a n d R o s e n ( 1 9 8 4 ) , R o s e n a n d No
v a k o v ( 1 9 8 3 ) , C h y l e k e t al. ( 1 9 8 7 ) . As e x p e c t e d , t h e l a r g e s t c o n c e n t r a t i o n o c c u r s
i n a i r o v e r c i t i e s ; b u t s o m e w h a t u n e x p e c t e d l y , m e a s u r a b l e c o n c e n t r a t i o n s o c c u r
a l s o i n a i r o v e r o c e a n s . A s u m m a r y o f t h e r o l e o f o r g a n i c m a t e r i a l s i n a t m o s p h e r i c
a e r o s o l s h a s b e e n g i v e n b y J a e n i c k e ( 1 9 7 8 b ) , a n d D u e e t al. ( 1 9 8 3 ) . S o r n e r e c e n t
m e a s u r e m e n t s o f c a r b o n r i c h ( C - r i c h ) p a r t i c l e s i n t h e u p p e r t r o p o s p h e r e a n d l o w e r
s t r a t o s p h e r e w e r e c a r r i e d o u t b y S h e r i d a n e t al. ( 1 9 9 4 ) . T w o m a i n c l a s s e s o f C
r i c h p a r t i c l e s w e r e o b s e r v e d : (1) a c l a s s c o n s i s t i n g o f s o o t p a r t i c l e s w i t h c h a i n - l i k e
s t r u c t u r e , e a c h c h a i n b e i n g c o m p o s e d o f s m a l l s p h e r u l e s o f 20 t o 30 Mm i n d i a m e t e r ,
a n d (2) n o n - c h a i n t y p e C - r i c h p a r t i c l e w i t h e l e m e n t s o f T i , Fe, Ni, C r i n c l u s i o n s .
S i m i l a r o b s e r v a t i o n s w e r e m a d e b y B l a k e a n d K a t o ( 1 9 9 5 ) .
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o f t h e o c e a n s , t h e s a l t p a r t i c l e f l u x w o u l d n e e d t o b e a b o u t 7 x 10 3 c m - 2 s e c - l , o r
a b o u t s e v e n t i m e s l a r g e r t h a n t h e f l u x o b s e r v e d i n t h e l a b o r a t o r y an:d i n t h e field
o v e r b r e a k i n g w a v e s o f 1 0 0 0 c m - 2 s e c - 1 ( M o o r e a n d M a s o n , 1954; C i p r i a n o e t al.
1983; C i p r i a n o a n d B l a n c h a r d , 1 9 8 1 ) . O n e c o n c l u d e s f r o m t h i s e s t i m a t e t h a t t h e
d a t a d o n o t s u p p o r t a b r e a k i n g w a v e o r i g i n f o r a l l t h e c l o u d c o n d e n s a t i o n n u c l e i i n
t h e t r o p o s p h e r e .

T h e s e c o n d a r g u m e n t o f C i p r i a n o e t al. ( 1 9 8 3 ) t e s t e d w h e t h e r t h e d a t a s u p 
p o r t a b r e a k i n g w a v e o r i g i n f o r c l o u d c o n d e n s a t i o n n u c l e i a t l e a s t i n t h e m a r i t i m e
b o u n d a r y l a y e r . T h i s b o u n d a r y l a y e r is t y p i c a l l y 2 k m (2 x 10 5 c m ) d e e p ( B l a n 
c h a r d a n d W o o d c o c k , 1 9 8 0 ) . A s s u m i n g a t y p i c a l d r o p l e t c o n c e n t r a t i o n i n m a r t i m e
c l o u d s o f 50 c m - 3 ( S q u i r e s a n d T w o m e y , 1958; J i u s t o , 1 9 6 6 ) , t h e c o l u m n a r c o n c e n 
t r a t i o n o f c l o u d c o n d e n s a t i o n n u c l e i t o s u p p o r t t h i s d r o p c o n d e n s a t i o n w o u l d b e
1 0 0 x 10 5 c m - 2 . A s s u m i n g a g a i n a t h r e e d a y r e s i d e n c e t i m e f o r a e r o s o l p a r t i c l e s ,
t h e r e q u i r e d p a r t i c l e f l u x t o s u p p o r t t h e o b s e r v e d d r o p c o n c e n t r a t i o n w o u l d b e
a b o u t 40 c m - 2 s e c - 1 . I f o n e r e q u i r e s t h a t t h i s n u c l e i f l u x b e m a d e u p o f s a l t p a r 
t i c l e s f r o m b r e a k i n g w a v e s , a s s u m i n g a g a i n a 3% b u b b l e c o v e r a g e o v e r t h e o c e a n ,
t h e r e q u i r e d s a l t p a r t i c l e f l u x w o u l d n e e d t o b e 1 3 0 0 c m - 2 s e c - 1 . T h e s a l t p a r t i c l e
f l u x o f 10 3 c m - 2 s e c - 1 o b s e r v e d i n t h e l a b o r a t o r y a n d i n t h e field i m p l i e s a c l o u d
c o n d e n s a t i o n n u c l e u s f l u x o f 200 c m - 2 s e c - 1 a t a s u p e r s a t u r a t i o n o f 1 % (see T a 
b l e 9 . 3 ) . T h u s , we see t h a t e v e n i n t h e m a r i t i m e b o u n d a r y l a y e r , t h e o b s e r v e d s e a
s a l t p a r t i c l e f l u x f a l l s s h o r t b y a f a c t o r o f a b o u t 6 f r o m a c c o u n t i n g f o r t h e m a r i t i m e
c l o u d f o r m a t i o n .

O b s e r v a t i o n s s h o w t h a t t h e o c e a n s u r f a c e is n o t a s o u r c e o f i n o r g a n i c s a l t s o n l y ,
b u t o f o r g a n i c m a t e r i a l s a s well. W i l s o n ( 1 9 5 9 ) , B l a n c h a r d ( 1 9 6 4 , 1 9 6 8 ) , G o e t z
( 1 9 6 5 ) , a n d G a r r e t ( 1 9 6 7 , 1 9 7 0 ) f o u n d o r g a n i c s u b s t a n c e s p r e s e n t i n t h e o c e a n
s u r f a c e w h i c h b e c o m e a i r b o r n e t h r o u g h t h e b u b b l e - b u r s t m e c h a n i s m . G o e t z ( 1 9 6 5 )
a n d B l a n c h a r d ( 1 9 6 9 ) c a p t u r e d a i r b o r n e , s u b m i c r o n - s i z e d , o r g a n i c p a r t i c l e s w h i c h
o r i g i n a t e d a t t h e o c e a n s u r f a c e . Z o e b e l l a n d M a t t h e w s ( 1 9 3 6 ) a n d S t e v e n s o n a n d
C o l l i e r ( 1 9 6 2 ) s h o w e d t h a t a i r a b o v e o c e a n s c o n t a i n e d n u m e r o u s m i c r o - o r g a n i s m s
i n d i g e n o u s t o m a r i n e w a t e r . S t u d i e s o f o r g a n i c c o m p o u n d s i n s n o w a n d r a i n a l s o
s u g g e s t a m a r i n e s o u r c e f o r t h e s e m a t e r i a l s ( W i l s o n , 1959; N e w m a n n e t al., 1 9 5 9 ) .
O f c o u r s e , s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f s u r f a c e a c t i v e m a t e r i a l s a t t h e o c e a n s u r f a c e a l s o
a f f e c t s t h e b u b b l e - b u r s t m e c h a n i s m t h r o u g h l o w e r i n g t h e s u r f a c e t e n s i o n ( P a t t e r s o n
a n d S p i l l a n e , 1 9 6 8 ) .

8 . 2 . 4 A P F R O M E X T R A T E R R E 8 T R I A L S O U R C E S

E x t r a t e r r e s t r i a l p a r t i c l e s c o n t i n u o u s l y e n t e r t h e E a r t h ' s a t m o s p h e r e a t s p e e d s g r e a t
e n o u g h t o p r o d u c e s t r o n g f r i c t i o n a l h e a t i n g . T h e r e s u l t i n g l i g h t p h e n o m e n o n is
c a l l e d a m e t e o r a n d t h e p a r t i c l e i t s e l f is c a l l e d a m e t e o r o i d . T h e v a s t m a j o r i t y o f
m e t e o r o i d s a r e b e l i e v e d t o b e p e r m a n e n t m e m b e r s o f t h e s o l a r s y s t e m . M e t e o r o i d s
p r o d u c e m e t e o r s a t a n a v e r a g e h e i g h t o f a b o u t 95 k m , a n d n e a r l y a l l o f t h e m
c o m p l e t e l y d i s i n t e g r a t e a n d t h e i r m e t e o r s d i s a p p e a r b y t h e t i m e t h e y h a v e r e a c h e d
a n a l t i t u d e o f a b o u t 80 k m . T h e s m a l l f r a c t i o n w h i c h d o s u r v i v e t h e faH t o E a r t h
a r e t e r m e d m e t e o r i t e s . S o r n e o f t h e s e a r e q u i t e l a r g e , o n e o f t h e l a r g e s t o n d i s p l a y
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i n a s i n g l e p i e c e h a s a m a s s o f 14 t o n s . T h i s c o n t r a s t s w i t h a n a v e r a g e m e t e o r o i d
m a s s o f a few g r a m s o r less.

M o s t m e t e o r i t e s a r e v e r y s m a l l , h a v i n g b e e n n e a r l y c o n s u m e d b e f o r e s l o w i n g
s u f f i c i e n t l y t o r e a c h t e m p e r a t u r e s b e l o w t h e b u r n i n g p o i n t ; s u c h p a r t i c l e s a r e c a l l e d
m i c r o m e t e o r i t e s . M o s t o f t h e s e a r e d e r i v e d f r o m a l a r g e p o o l o f i n t e r p l a n e t a r y
d u s t w h i c h is c o n c e n t r a t e d i n a l e n s - s h a p e d v o l u m e l o c a t e d a b o u t t h e p l a n e o f t h e
e c l i p t i c . T h e s e p a r t i c l e s m o v e a r o u n d t h e S u n i n o r b i t s s i m i l a r t o t h a t o f t h e E a r t h ,
a n d e n t e r t h e E a r t h ' s a t m o s p h e r e w i t h s m a l l g e o c e n t r i c v e l o c i t i e s . T h e i r d i a m e t e r s
r a n g e b e t w e e n a b o u t 1 a n d 1000 J-lm. P a r t i c l e s w h i c h r e s u l t f r o m t h e c o n d e n s a t i o n
o f e v a p o r a t e d m e t e o r o i d s a r e c o n s i d e r a b l y s m a l l e r , r a n g i n g b e t w e e n 1 J-lm a n d a
few A n g s t r 0 m s ( R o s i n s k i a n d S n o w , 1 9 6 1 ) .

C h e m i c a l l y , m e t e o r i t e s a r e d i v i d e d i n t o f o u r m a i n g r o u p s : i r o n s ( s i d e r i t e s ) , s t o n y
i r o n s ( s i d e r o l i t e s ) , s t o n e s w i t h s m a l l s p h e r o i d a l a g g r e g a t e s ( c h o n d r i t e s ) , a n d s t o n e s
w i t h o u t s u c h a g g r e g a t e s ( a c h o n d r i t e s ) . C o m m o n m i n e r a I s i n m e t e o r i t e s i n c l u d e
k a m a c i t e , t a e n i t e , t r o i l i t e , o l i v i n , o r t h o p y r o x e n e , p i g e o n i t e , d i o p s i d e , a n d p l a g i o 
c l a s e . E l e m e n t s t y p i c a l l y f o u n d i n m e t e o r i t i c a e r o s o l m a t e r i a l a r e Fe, Si, M g , S, C a ,
Ni, Al, C r , M u , C l , K , T i , a n d C o ( C a m e r o n , 1 9 8 1 ) . M e a s u r e m e n t s i n t h e u p p e r
t r o p o s p h e r e a n d l o w e r s t r a t o s p h e r e b y S h e r i d a n e t al. (1994) s h o w e d t h a t m e t a l l i c
p a r t i c l e s c o n t a i n e d e l e m e n t s s u c h a s Fe, T i , Al, Zu, S n . S u c h p a r t i c l e s a p p e a r e d
a l w a y s a s d i s c r e t e p a r t i c l e s w h i c h w e r e n o t a s s o c i a t e d w i t h d e t e c t a b l e q u a n t i t i e s o f
s u l f a t e , c o m m o n l y o b s e r v e d a t t h e s e l e v e l s o f t h e a t m o s p h e r e .

8 . 2 . 5 R A T E O F E M I S S I O N O F P A R T I C U L A T E M A T T E R I N T O T H E A T -

M O S P H E R E

A t t e m p t s t o e s t i m a t e t h e r a t e a t w h i c h p a r t i c u l a t e m a t t e r is i n j e c t e d f r o m t h e
E a r t h ' s s u r f a c e o r f r o m s p a c e i n t o t h e a t m o s p h e r e , h a v e e n c o u n t e r e d c o n s i d e r a b l e
o b s e r v a t i o n a l d i f f i c u l t i e s . S i m i l a r d i f f i c u l t i e s a r e i n v o l v e d i n e s t i m a t i n g t h e r a t e
a t w h i c h a e r e o s o l p a r t i c l e s a r e p r o d u c e d i n s i d e t h e a t m o s p h e r e . T h e e s t i m a t e s o f
R o b i n s o n a n d R o b b i n s ( 1 9 7 1 ) a n d o f P e t e r s o n a n d J u n g e ( 1 9 7 1 ) a r e s u m m a r i z e d
i n t h e f o r m o f a t a b l e i n S M I C ( 1 9 7 1 ) . T h i s t a b l e h a s b e e n e x t e n d e d b y J a e n i c k e
(1988) t o i n c l u d e o t h e r a u t h o r s . T h e v a l u e s l i s t e d b y J a e n i c k e a r e r e p r o d u c e d h e r e
a s T a b l e 8 . 7 . A l t h o u g h t h e v a l u e s g i v e n i n t h i s t a b l e a r e o n l y r o u g h e s t i m a t e s ,
t h e y t e s t i f y t o t h e r a t h e r l a r g e a m o u n t s o f m a t e r i a l w h i c h e n t e r t h e a t m o s p h e r e .
T h e d a t a a l s o s u g g e s t t h a t t h e m a n - m a d e c o n t r i b u t i o n t o t h e t o t a l p a r t i c u l a t e l o a d
i n t h e a t m o s p h e r e r a n g e s b e t w e e n 5 a n d 65%, d e p e n d i n g o n t h e e s t i m a t e s o f t h e
s o u r c e s t r e n g t h .

8 . 2 . 6 R E S I D E N C E T I M E O F A P

I t is c o n s i d e r a b l y m o r e d i f f i c u l t t o e s t i m a t e r e s i d e n c e t i m e s f o r a e r o s o l p a r t i c l e s t h a n
f o r g a s e o u s c o n s t i t u e n t s o f t h e a t m o s p h e r e . T h e r e a s o n f o r t h e a d d i t i o n a l d i f f i c u l t y
lies m a i n l y i n t h e f a c t t h a t a e r o s o l p a r t i c l e s , p a r t i c u l a r l y t h o s e a t t h e s m a l l e r e n d o f
t h e s i z e s p e c t r u m , u n d e r g o a c o n t i n u o u s c h a n g e i n s i z e a n d c o m p o s i t i o n a n d , t h u s ,
l o s e t h e i r i d e n t i t y a s a r e s u l t o f c o a g u l a t i n g w i t h o t h e r p a r t i c l e s . C o n s e q u e n t l y , t h e
t e r m r e s i d e n c e t i m e is n o t o n l y a m e a s u r e o f t h e t i m e a s p e c i e s r e s i d e s i n a r e s e r v o i r
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t h e i r m a j o r s i n k a t t h e c l o u d l e v e l . U s i n g h i s o w n e s t i m a t e s a n d t h o s e o f E r i k s o n
( 1 9 5 9 ) , J u n g e s u g g e s t e d T s e a s a l t ~ 1 t o 3 d a y s f o r m s > 1 0 - 9 g. T h i s is t h e v a l u e
we u s e d e a r l i e r i n S e c t i o n 8 . 2 . 3 . 2 t o s h o w t h a t t h e s e a s a l t p a r t i c l e f l u x c a n n o t
a c c o u n t s o l e l y f o r m a r i t i m e c l o u d f o r m a t i o n .

8 . 2 . 7 W A T E R - S O L U B L E F R A C T I O N O F A P

A t m o s p h e r i c A P h a v e a w i d e r a n g e o f w a t e r - s o l u b i l i t i e s . C o m p o u n d s s u c h a s N a C I ,
N a N 0 3 , ( N H 4 ) 2 S 0 4 , N H 4 N 0 3 , N a 2 S 0 4 , a n d o t h e r s a l t s t y p i c a l l y f o u n d i n t h e
a t m o s p h e r e a r e h i g h l y w a t e r - s o l u b l e , w h i l e s u b s t a n c e s s u c h a s s i l i c a t e s a n d m e t a l
o x i d e s a r e p r a c t i c a l l y w a t e r - i n s o l u b l e . S u b s t a n c e s s u c h a s C a C 0 3 a n d C a S 0 4 h a v e
a m e a s u r a b l e b u t r a t h e r low s o l u b i l i t y . I n c o n t r a s t t o s o l i d p a r t i c u l a t e s , m o s t g a s e s
e x h i b i t m e a s u r a b l e w a t e r - s o l u b i l i t y . W h i l e S 0 2 , N 0 2 , N H 3 , a n d C O 2 a r e h i g h l y
s o l u b l e i n w a t e r , w h e r e t h e y d i s s o c i a t e i n t o i o n s , o t h e r g a s e s s u c h a s C O , N 2, a n d
O 2 h a v e a m o d e r a t e s o l u b i l i t y a n d a r e m o l e c u l a r l y d i s s o l v e d .

T h e w a t e r - s o l u b i l i t y o f a n y c o m p o u n d is t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t . M o s t s a l t s
s u s p e n d e d a s p a r t i c u l a t e s i n t h e a t m o s p h e r e d i s s o l v e b y m e a n s o f a n e n d o t h e r m i c
( h e a t - c o n s u m i n g ) p r o c e s s , s o t h a t t h e i r s o l u b i l i t y i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g t e m 
p e r a t u r e . O n t h e o t h e r h a n d , g a s e s s u c h a s N 2 , O 2 , C O 2 , H 2 S, C O , N H 3 , N O ,
a n d S 0 2 d i s s o l v e b y m e a n s o f a n e x o t h e r m i c ( h e a t - r e l e a s i n g ) p r o c e s s , c a u s i n g t h e i r
s o l u b i l i t y t o i n c r e a s e w i t h d e c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . I t is w o r t h n o t i n g a l s o t h a t t h e
s o l u b i l i t y o f a g a s i n c r e a s e s a s i t s p a r t i a l p r e s s u r e i n c r e a s e s ( s e e C h a p t e r 1 7 ) .

T h e s o l u b i l i t y o f a s a l t ( g i v e n i n t e r m s o f t h e m a x i m u m m a s s o f s a l t w h i c h c a n
b e d i s s o l v e d i n a g i v e n m a s s o f w a t e r ) is n o t d i r e c t l y r e l a t e d t o i t s h y g r o s c o p i c i t y o r
v a p o r p r e s s u r e r e d u c i n g p o w e r ( s e e C h a p t e r 4), b u t is a f u n c t i o n o f t h e i n t e r a c t i o n
e n e r g y b e t w e e n t h e w a t e r m o l e c u l e s a n d t h e s a l t i o n s i n w a t e r , a n d o f t h e l a t t i c e
e n e r g y o f t h e s a l t c r y s t a l . T h e r e f o r e , t h e s o l u b i l i t y o f a s a l t d o e s n o t p r e d i c t t h e
r e l a t i v e h u m i d i t y a t w h i c h a p a r t i c l e o f t h a t s a l t c h a n g e s i n t o a s o l u t i o n d r o p ; n o r ,
o n c e d i s s o l v e d , d o e s i t p r e d i c t t h e e f f e c t w h i c h t h e s a l t h a s o n t h e e q u i l i b r i u m
g r o w t h b e h a v i o r o f t h a t d r o p .

C h e m i c a l a n a l y s i s o f A P s h o w s t h a t m o s t i n d i v i d u a l A P a r e o f a m i x e d c h e m i c a l
n a t u r e , a n d c o n t a i n b o t h w a t e r - s o l u b l e a n d w a t e r - i n s o l u b l e s u b s t a n c e s . T h i s f a c t
w a s f i r s t p o i n t e d o u t b y J u n g e ( 1 9 5 0 ) , w h o t e r m e d t h e s e A P m i x e d p a r t i e l e s o r
M i s e h k e r n e . A m i x e d p a r t i c l e m a y b e f o r m e d (1) b y c o n d e n s a t i o n o r a d s o r p t i o n o f
f o r e i g n g a s e s o n t o t h e s u r f a c e o f A P ; (2) b y c o a g u l a t i o n o f A P w i t h o t h e r A P ; (3)
b y s o l u t i o n o f g a s e s i n c l o u d a n d r a i n d r o p s f o l l o w e d b y c h e m i c a l r e a c t i o n w i t h o t h e r
d i s s o l v e d s u b s t a n c e s o r i n s o l u b l e p a r t i c l e s i n t h e w a t e r , a n d s u b s e q u e n t e v a p o r a t i o n
o f t h e d r o p ; (4) b y c o a g u l a t i o n o f c l o u d d r o p s w i t h o t h e r c l o u d d r o p s c o n t a i n i n g
s u b s t a n c e s o f a d i f f e r e n t c h e m i c a l n a t u r e i n d i s s o l v e d f o r m , a n d s u b s e q u e n t e v a p o 
r a t i o n o f t h e d r o p s ; a n d (5) a s a r e s u l t o f t h e s i m u l t a n e o u s c o n d e n s a t i o n o f v a p o r s
e m i t t e d d u r i n g c o m b u s t i o n p r o c e s s e s . M o s t p a r t i c l e s e m i t t e d i n t o t h e a t m o s p h e r e
a r e a l s o o f a m i x e d t y p e , s u c h a s s e a s a l t p a r t i c l e s , o r g a n i c p l a n t m a t e r i a l , a n d s o i l
d e r i v e d p a r t i c l e s .

A c c o r d i n g t o J u n g e ( 1 9 7 2 c ) , o n e g e n e r a l l y m a y a s s u m e t h a t A P a t t h e E a r t h ' s
s u r f a c e c o n s i s t t y p i c a l l y o f a b o u t 50% w a t e r - s o l u b l e i n o r g a n i c m a t e r i a l , a b o u t 30%
w a t e r - i n s o l u b l e i n o r g a n i c m a t e r i a l , a n d a b o u t 20% o r g a n i c m a t e r i a l . H o w e v e r , a c -
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c o r d i n g t o T a b l e 8 . 8 , t h e w a t e r s o l u b l e f r a c t i o n t m i n a e r o s o l p a r t i c l e s is q u i t e
v a r i a b l e . T h i s is n o t s u r p r i s i n g c o n s i d e r i n g t h e l a r g e n u m b e r o f c h e m i c a l c o m 
p o u n d s f r o m w h i c h a e r o s o l p a r t i c l e s m a y b e f o r m e d . U n f o r t u n a t e l y , t h e c h e m i c a l
c o m p o s i t i o n o f t h e a e r o s o l s a m p l e s l i s t e d i n T a b l e 8 . 8 w a s n o t e v a l u a t e d a t t h e t i m e
a t w h i c h t h e w a t e r s o l u b l e f r a c t i o n w a s d e t e r m i n e d . T h e r e f o r e , we d o n o t k n o w
w h i c h c h e m i c a l c o m p o u n d s c o n t r i b u t e d t o t h e w a t e r s o l u b l e a n d t h e w a t e r i n s o l u b l e
p o r t i o n s o f t h e p a r t i c l e s . AIso, o n l y d e p o s i t s o f a e r o s o l p a r t i c l e s i n g i v e n s i z e i n t e r 
v a l s w e r e s t u d i e d , r a t h e r t h a n s i n g l e p a r t i c l e s . T h e v a l u e s f o r t m t h e r e f o r e r e f i e c t
t h e ' i n n e r m i x t u r e ' o f s i n g l e p a r t i c l e s a s weIl a s t h e ' o u t e r m i x t u r e ' o f p a r t i c l e s o f
d i f f e r e n t c o m p o s i t i o n . N e v e r t h e l e s s , we m a y n o t i c e t h a t m a r i t i m e a i r g e n e r a l l y c o n 
s i s t s o f A P w i t h 0.8 :::; t m :::; 1 . 0 , w h i l e c o n t i n e n t a l a i r c o n t a i n s A P w i t h t m :::; 0 . 6 .
S t u d y i n g t h e w a t e r s o l u b l e f r a c t i o n i n a e r o s o l p a r t i c l e s o f r > O . l / - l m s a m p l e d a t
M t . F e l d b e r g ( n e a r F r a n k f u r t / M a i n ) , E i c h e l (1994) f o u n d t h a t t h e p a r t i c l e s c o u l d
b e g r o u p e d i n t o 3 s o l u b i l i t y c a t e g o r i e s : a g r o u p w i t h t m ~ 0 . 0 9 , a g r o u p w i t h
t m ~ 0 . 5 , a n d a g r o u p w i t h t m ~ 0 . 8 8 .

8 . 2 . 8 T O T A L M A S S A N D N U M B E R C O N C E N T R A T I O N O F A P

8 . 2 . 8 . 1 N u m b e r C o n c e n t r a t i o n ( e x c e p t P o l a r A e r o s o l s )

T a b l e 8 . 9 s u m m a r i z e s t y p i c a l v a l u e s for t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f A P o f aIl
s i z e s , i r r e s p e c t i v e o f t h e i r c h e m i c a l t y p e . T h e t o t a l p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n i n a i r
o v e r l a n d g e n e r a l l y r a n g e s b e t w e e n 10 3 a n d 10 5 c m - 3 . I n a i r o v e r c i t i e s , t h e
c o n c e n t r a t i o n m a y e v e n b e a s l a r g e a s 10 6 c m - 3 , w h i l e i n a i r o v e r r u r a l a r e a s , n e a r
s e a s h o r e s , a n d a t m o u n t a i n s t a t i o n s , t h e c o n c e n t r a t i o n is u s u a l l y o n l y a few h u n d r e d
t o a few t h o u s a n d c m - 3 . T h u s , L a n d s b e r g (1938) f o u n d a n a v e r a g e m i n i m u m A P
c o n c e n t r a t i o n o f 1 0 5 0 c m - 3 o v e r r u r a l a r e a s , w h i l e A u e r (1966) r e p o r t e d 1 0 0 0 c m - 3

a t t h e r e m o t e Y e l l o w s t o n e P a r k ( W y o m i n g ) . L o w e r v a l u e s w e r e f o u n d b y L a n d s b e r g
a t m o u n t a i n s t a t i o n s , w h e r e t h e a v e r a g e m i n i m u m d e c r e a s e d t o a few h u n d r e d
c m - 3 . S i m i l a r l y , J u n g e e t al. (1969) f o u n d a t C r a t e r L a k e ( O r e g o n , 1 1 0 0 m ) a
t o t a l A P c o n c e n t r a t i o n o f 700 c m - 3 d u r i n g s u b s i d e n c e c o n d i t i o n s . H o w e v e r , u n d e r
n o r m a l c o n d i t i o n s , t h e c o n c e n t r a t i o n v a r i e d t y p i c a l l Y b e t w e e n 1 0 0 0 a n d 2000 c m - 3 .

B u l l r i c h e t al. (1966) f o u n d a v a l u e o f 600 c m - 3 i n a i r a b o v e t h e t r a d e w i n d
i n v e r s i o n o v e r H a w a i i o n M t . H a l e a k a l a (3050 m ) . T h e s e d a t a i m p l y t h a t t h e
n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f A P d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g d i s t a n c e f r o m t h e a e r o s o l
p a r t i c l e s o u r c e .

L e t u s n o w l o o k a t n u m b e r c o n c e n t r a t i o n s o f A P o f a s p e c i f i e c h e m i c a l t y p e .
S c h ü t z a n d J a e n i c k e (1974) f o u n d n e a r t h e g r o u n d o v e r t h e L i b y a n D e s e r t s i l i c a t e
p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n s o f 260 l i t e r - l ( 0 . 2 m g m - 3 ) , 9600 l i t e r - l (9.3 m g m - 3 ) ,

a n d 8 8 0 0 l i t e r - l (1.2 m g m - 3 ) a t m e a n w i n d s p e e d s o f 7.6 m s e c - l , 8 m s e c - l , a n d
8 . 7 m s e c - l , r e s p e c t i v e l y . d ' A l m e i d a e t al. (1991) r e p o r t e d 250 t o 2600 c m - 3 f o r
v a r i o u s l o c a t i o n s i n t h e S a h a r a . S c h ü t z (1989) f o u n d f o r a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s
80 t o 600 c m - 3 o n t h e w e s t c o a s t o f A f r i c a a t t h e l a t i t u d e o f t h e S a h a r a , a n d
800 t o 2000 c m - 3 d u r i n g d u s t s t o r m s . F u r t h e r w e s t o f t h e N o r t h A f r i c a n c o a s t ,
t h e c o n c e n t r a t i o n o f s i l i c a t e p a r t i c l e s v a r i e d b e t w e e n 400 a n d 900 c m - 3 a t v a r i o u s
l o c a t i o n s o n t h e s u b t r o p i c a l A t l a n t i c .
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s t a t i o n d u r i n g s u m m e r t i m e t h e t o t a l n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f ' l a r g e ' a n d ' g i a n t '
p a r t i c l e s t y p i c a l l y r a n g e b e t w e e n a b o u t 9 a n d 90 c m - 3 . T h e t o t a l n u m b e r o f A i t k e n
p a r t i c l e s r a n g e d b e t w e e n a m a x i m u m o f 6 0 0 8 a n d a m i n i m u m o f 39 c m - 3 w i t h a
m e a n o f 9 6 0 c m - 3 . T h e t o t a l m a s s c o n c e n t r a t i o n r a n g e d b e t w e e n a b o u t 0.1 a n d
3.7/-Lg m - 3 . A e r o s o l p a r t i c l e s w e r e f o u n d t o b e m a d e t y p i c a l l y o f c r u s t a l m a t e r i a l ,
m e t e o r i t i c c o m p o u n d s , N a C I , ( N H 4 ) 2 S 0 4 a n d H 2 S 0 4 . T h e m a s s c o n c e n t r a t i o n o f
s u l f a t e r a n g e d b e t w e e n 0 . 3 a n d 0.5/-Lg m - 3 , t h a t o f n i t r a t e b e t w e e n 0 . 1 4 a n d 0 . 1 9 ,
a n d t h a t o f c h l o r i d e b e t w e e n 0 . 2 6 a n d 0.32/-Lg m - 3 . P a r t i c l e s w i t h d i a m e t e r s l e s s
t h a n 0.1 /-Lm c o n s i s t e d e n t i r e l y o f s u l f u r c o m p o u n d s , w h i l e p a r t i c l e s w i t h d i a m e t e r s
a b o v e 0.5 /-Lm c o n s i s t e d o f s e a s a l t . T h e s e m a s s c o n c e n t r a t i o n s a r e s i m i l a r t o t h o s e
r e p o r t e d b y B i g g ( 1 9 8 0 ) a t t h e S o u t h P o l e (0.14/-Lg m - 3 ) f o r p a r t i c l e s i z e s b e t w e e n
0 . 0 6 a n d 2/-Lm i n d i a m e t e r , a n d t h o s e r e p o r t e d b y R a d k e a n d L y o n s ( 1 9 8 2 ) 90 m
a b o v e t h e i c e s h e l f (0. 24 /-Lg m - 3 ) .

8 . 2 . 9 S I Z E D I S T R I B U T I O N O F A P

T h e s i z e d i s t r i b u t i o n o f a e r o s o l p a r t i c l e s m a y b e e x p r e s s e d i n v a r i o u s w a y s . I f
n ( r ) d r d e n o t e s t h e n u m b e r o f A P c m - 3 w i t h r a d i i b e t w e e n r a n d r + d r , t h e n t h e
t o t a l c o n c e n t r a t i o n o f A P o f r a d i i l a r g e r t h a n r is

A c c o r d i n g l y , we a l s o h a v e

( X l

N ( r ) = J n ( r ) d r .
r

( 8 - 3 3 )

( 8 - 3 5 )

d N
- ~ == n ( r ) . ( 8 - 3 4 )

B e c a u s e o f t h e w i d e r a n g e o f p a r t i c l e s i z e s , i t is o f t e n m o r e c o n v e n i e n t t o e x p r e s s
t h e s i z e d i s t r i b u t i o n i n l o g a r i t h m i c f o r m b y d e f i n i n g n * ( r ) d l o g r a s t h e n u m b e r o f
A P c m - 3 i n t h e i n t e r v a l r , r + d l o g r . T h e n , t h e r e l a t i o n b e t w e e n N a n d n * is

-~=n*(r).
d l o g r

I t is c u s t o m a r y t o u s e l o g a r i t h m s t o b a s e 10. A d o p t i n g t h i s c o n v e n t i o n a n d u s i n g
t h e u s u a l n o t a t i o n l n f o r t h e n a t u r a l l o g a r i t h m , we see t h a t

n * ( r ) == ( l n 10) r n ( r ) . ( 8 - 3 6 )

O n t h e b a s i s o f h i s o w n o b s e r v a t i o n s a n d t h o s e o f o t h e r s , J u n g e ( 1 9 5 2 b , 1 9 5 3 ,
1 9 5 5 , 1 9 6 9 a , 1 9 7 2 a , b , c , 1 9 7 4 ) f o u n d t h a t f o r r > O.l/-Lm t h e c o n c e n t r a t i o n o f A P
d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g s i z e s u c h t h a t n * ( r ) c a n b e e x p r e s s e d a p p r o x i m a t e l y a s
a p o w e r l a w f u n c t i o n o f r , s o t h a t

C
n * ( r ) == - ,

r Œ

w h e r e C a n d a a r e c o n s t a n t s . T h e o t h e r f o r m s o f t h i s l a w b e c o m e

C
n ( r ) = ( l n l Ü ) r Œ + l '

( 8 - 3 7 )

( 8 - 3 8 )
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RADIUS (IJm)

F i g . 8 - 2 7 : S i z e s p e c t r u m o f a e r o s o l p a r t i c l e s i n a i r o v e r S o u t h e r n H e m i s p h e r i c o c e a n s a t
s h i p s i t e d u r i n g v o y a g e o f s h i p 0 t o 2 0 ° S, w i n d s p e e d 6 m s e c - l , t o t a l n u m b e r o f p a r t i c l e s
( A i t k e n ) = 4 4 0 c m - 3

, N ( r > 0 . 0 3 /Lm) = 55 c m - 3
: (1) aH p a r t i c l e , ( 2 ) ( N H 4 ) 2 S 0 4 , ( 3 )

l o n g s h a p e d p a r t i c l e s , (4) N a C I , (5) n o n - c u b i c , c r y s t a H i n e p a r t i c l e s . ( F r o m M e s z a r o s &
V i s s y , 1 9 7 4 , w i t h c h a n g e s . )

8 . 2 . 1 0 V E R T I C A L V A R I A T I O N O F T H E N U M B E R A N D M A S S C O N C E N T R A T I O N

F r o m T a b l e s 8 . 9 a n d 8 . 1 1 a , b , c , w h i c h i n c l u d e o b s e r v a t i o n s a t h i g h e r e l e v a t i o n s , i t
is e v i d e n t t h a t t h e n u m b e r a n d m a s s c o n c e n t r a t i o n s o f a e r o s o l p a r t i c l e s d e c r e a s e
w i t h i n c r e a s i n g a l t i t u d e .

M o r e d e t a i l e d s t u d i e s o f t h e v a r i a t i o n o f t h e t o t a l n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f
a e r o s o l p a r t i c l e s w i t h a l t i t u d e h a v e b e e n m a d e , e . g . , b y I s a a c a n d D a u m ( 1 9 8 7 )
o v e r O n t a r i o , C a n a d a , a n d b y S e l e z n e v a ( 1 9 6 6 ) o v e r t h e c o n t i n e n t a l V . S . S . R . T h e
l a t t e r m e a s u r e m e n t s a r e e x h i b i t e d i n F i g u r e 8 . 3 1 , a n d s h o w t h a t i n t h e l o w e s t
6 k m o f t h e a t m o s p h e r e t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s e x p o n e n t i a l l y . A s i m i 
l a r v a r i a t i o n o f A i t k e n p a r t i c l e s w i t h h e i g h t w a s f o u n d i n a i r o v e r t h e m i d a n d l o w e r
l a t i t u d e s b y W e i c k m a n n ( 1 9 5 7 b ) , J u n g e ( 1 9 6 1 , 1 9 6 3 b ) , a n d J u n g e e t al. ( 1 9 6 1 a )
i n a i r o v e r G e r m a n y , t h e e a s t e r n V . S . , a n d I n d i a , a n d b y R o s e n e t al. ( 1 9 7 8 ) i n
a i r o v e r F a i r b a n k s ( A l a s k a ) , P a n a m a , a n d L a r a m i e ( W y o m i n g ) . We n o t e f r o m
t h e s e o b s e r v a t i o n s , i l l u s t r a t e d b y F i g u r e 8 . 3 2 o f J u n g e ( 1 9 6 3 b ) t h a t , f o l l o w i n g a n
e x p o n e n t i a l d e c r e a s e o f t h e p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n i n t h e l o w e s t 5 t o 6 k m o f t h e
t r o p o s p h e r e , t h e c o n c e n t r a t i o n i n t h e u p p e r t r o p o s p h e r e r e m a i n s n e a r l y c o n s t a n t
a t a v a l u e b e t w e e n 50 t o 5 0 0 c m - 3 , w i t h a m o s t f r e q u e n t v a l u e n e a r 2 0 0 c m - 3 .



































C H A P T E R 9

H E T E R O G E N E O U S N U C L E A T I O N

O b s e r v a t i o n s s u m m a r i z e d a n d d i s c u s s e d i n C h a p t e r 2 s h o w t h a t s u p e r s a t u r a t i o n s
a s h i g h a s s e v e r a l h u n d r e d p e r c e n t , w h i c h w o u l d b e n e c e s s a r y f o r d r o p f o r m a t i o n
i n h o m o g e n e o u s w a t e r v a p o r ( s e e C h a p t e r 7 ) , d o n o t o c c u r i n t h e a t m o s p h e r e , b u t
t h a t t y p i c a l l y s u p e r s a t u r a t i o n s r e m a i n b e l o w 10% a n d m o s t o f t e n e v e n b e l o w 1 %.
T h i s i n d i c a t e s t h a t d r o p f o r m a t i o n i n t h e a t m o s p h e r e o c c u r s v i a heterogeneo~s

n u c l e a t i o n i n v o l v i n g a e r o s o l p a r t i c l e s ( A P ) . A e r o s o l P a r t i c l e s w h i c h a r e c a p a b l e
o f i n i t i a t i n g d r o p f o r m a t i o n a t t h e o b s e r v e d low s u p e r s a t u r a t i o n s a r e c a l l e d c l o u d
c o n d e n s a t i o n n u c l e i ( C C N ) . AlI A P a r e e v e n t u a l l y a b l e t o i n i t i a t e d r o p s p r o v i d e d
t h a t t h e s u p e r s a t u r a t i o n o f t h e w a t e r v a p o r i n t h e i r e n v i r o n m e n t is h i g h e n o u g h .
T h e r e f o r e , i n a i r t h e t o t a l n u m b e r o f a e r o s o l p a r t i c l e s p e r u n i t v o l u m e is o f t e n
m e a s u r e d i n t e r m s o f t h e t o t a l n u m b e r o f d r o p s p e r u n i t v o l u m e o b s e r v e d i n a
c l o u d c h a m b e r a t s u p e r s a t u r a t i o n s o f s e v e r a l h u n d r e d p e r c e n t . T h e a e r o s o l p a r t i c l e
c o n c e n t r a t i o n d e t e r m i n e d i n t h i s f a s h i o n is t h e n s i m p l y c a l l e d t h e c o n c e n t r a t i o n o f
c o n d e n s a t i o n n u c l e i ( C N ) .

O b s e r v a t i o n s s u m m a r i z e d i n C h a p t e r 2 s h o w a l s o t h a t c l o u d g l a c i a t i o n g e n e r a l l y
b e g i n s a t t e m p e r a t u r e s m u c h t o o w a r m f o r h o m o g e n e o u s f r e e z i n g o f w a t e r . F o r
e x a m p l e , o n o n e o c c a s i o n , M o s s o p e t al. ( 1 9 6 8 ) o b s e r v e d i c e c r y s t a l s i n a l o n g l i v e d
c u m u l u s c l o u d w h o s e t o p w a s p r o b a b l y n e v e r col d e r t h a n - 4 ° C , a n d w h i c h w a s n o t
s e e d e d w i t h ice p a r t i c l e s f r o m c l o u d s a t h i g h e r a l t i t u d e s . S u c h b e h a v i o r i n d i c a t e s
t h a t s o m e f r a c t i o n o f t h e l o c a l A P a l s o c a n s e r v e a s ice f o r m i n g n u c l e i ( I N ) .

I n t h i s c h a p t e r , we s h a l l d i s c u s s t h e a t m o s p h e r i c C C N a n d I N , i n c l u d i n g t h e i r
m o d e s o f a c t i o n , s o u r c e s , c o n c e n t r a t i o n s , a n d o t h e r c h a r a c t e r i s t i c f e a t u r e s .

9 . 1 C l o u d C o n d e n s a t i o n N u c l e i ( C C N )

9 . 1 . 1 N U M B E R C O N C E N T R A T I O N A N D C H E M I C A L C O M P O S I T I O N O F C C N

T h e r e s u l t s o f a c o m p r e h e n s i v e s t u d y b y T w o m e y a n d W o j c i e c h o w s k i ( 1 9 6 9 ) o f C C N
c o n c e n t r a t i o n s o v e r v a r i o u s p a r t s o f t h e w o r l d a r e s u m m a r i z e d i n F i g u r e s 9 . 1 a , b , c .
We n o t i c e t h a t t h e n u m b e r o f C C N i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g s u p e r s a t u r a t i o n . T h i s
is e x p e c t e d f r o m F i g u r e s 6 . 2 a n d 6 . 3 , w h i c h s h o w t h a t a s t h e s u p e r s a t u r a t i o n r i s e s ,
i n c r e a s i n g l y s m a l l e r a e r o s o l p a r t i c l e s c a n b e a c t i v a t e d t o f o r m d r o p s . We a l s o n o t i c e
f r o m F i g u r e 9.1 t h a t n o s y s t e m a t i c l a t i t u d i n a l v a r i a t i o n i n c o n c e n t r a t i o n is e v i d e n t .
T h e o b s e r v a t i o n s a l s o c o n f i r m p r e v i o u s c o n c l u s i o n s t h a t c o n t i n e n t a l a i r m a s s e s a r e
g e n e r a l l y r i c h e r i n C C N t h a n a r e m a r i t i m e a i r m a s s e s . W i t h i n a p a r t i c u l a r a i r m a s s ,
a t f l i g h t l e v e l t h e v a r i a t i o n o f t h e m e d i a n C C N c o n c e n t r a t i o n w a s s u r p r i s i n g l y s m a l l .
A t s u p e r s a t u r a t i o n s b e t w e n 0.1 a n d 1 0 % , t h e m e d i a n c o n c e n t r a t i o n o f C C N w a s
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a n d 0.5 f o r p a r t i c l e s f r o m b u r n i n g a c e t y l e n e . S t i t h e t al. (1981) s t u d i e d t h e C C N
f o r m a t i o n d u r i n g p r e s c r i b e d b u r n s o f f o r e s t s l a s h . T h e y f o u n d 1010 t o 10 11 C C N
p e r g r a m o f w o o d b u r n e d . T h e n u m b e r o f C C N i n a fire p l u m e r e a c h e d 2 0 0 0
t o 8 0 0 0 c m - 3 a t a s u p e r s a t u r a t i o n o f 0.2% c o m p a r i n g t o 100 C C N c m - 3 a t t h e
s a m e s u p e r s a t u r a t i o n i n a m b i e n t a i r . H o w e v e r , H a l l e t t e t al. (1989) f o u n d t h a t
p a r t i c l e s f r o m j e t e x h a u s t a p p e a r t o b e r e l a t i v e l y i n a c t i v e a s C C N . N e v e r t h e l e s s ,
a c o m p l e t e l y d i f f e r e n t s i t u a t i o n a r i s e s a t t h e r e a r o f a j e t e n g i n e a t h i g h a l t i t u d e s ,
w h e r e t h e e x h a u s t p r o v i d e s a h i g h w a t e r s u p e r s a t u r a t e d e n v i r o n m e n t i n w h i c h
d r o p s , a n d s u b s e q u e n t l y i c e p a r t i c l e s , f o r m v e r y p r o l i f i c a l l y . W e i n g a r t n e r e t al.
(1993) s t u d i e d t h e h y g r o s c o p i e n a t u r e o f c o m b u s t i o n a e r o s o l s g e n e r a t e d b y a s p a r k
i g n i t i o n e n g i n e u s i n g u n l e a d e d g a s o l i n e . T h e p a r t i c l e s t h u s g e n e r a t e d h a d d i a m e t e r s
r a n g i n g b e t w e e n 29 a n d 111 n m a n d w e r e f o u n d t o b e g i n g r o w i n g a t a r e l a t i v e
h u m i d i t y o f 95%. A m b i e n t c o m b u s t i o n p a r t i c l e s b e g a n t h e i r g r o w t h a t a r e l a t i v e
h u m i d i t y o f 85%, i n a g r e e m e n t w i t h t h e field o b s e r v a t i o n s o f S v e n n i n g s e n ( 1 9 9 2 ) . I n
c o n t r a s t , p u r e g r a p h i t e p a r t i c l e s d i d n o t a c t a s C C N u p t o 120% r e l a t i v e h u m i d i t y .

V o l c a n i c e m i s s i o n s o f C C N h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d b y R o g e r s e t al. ( 1 9 8 1 ) . Us
i n g a U-2 a i r c r a f t a t 13 t o 19 k m a l t i t u d e d u r i n g t h e e r u p t i o n a f t e r M t . S t . H e l e n s
v o l c a n o , t h e y f o u n d a t 1 3 . 6 k m C C N c o n c e n t r a t i o n u p t o 1 0 0 0 c m - 3 a t 1% s u p e r 
s a t u r a t i o n ; t h i s is a b o u t o n e o r d e r o f m a g n i t u d e h i g h e r t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n s
o t h e r w i s e f o u n d a t t h i s a l t i t u d e . H o b b s e t al. ( 1 9 8 2 ) , w h o a l s o s t u d i e d p a r t i c l e s
i n t h e p l u m e o f t h e M t . S t . H e l e n s v o l c a n o , f o u n d t h a t 5 5 4 ::; C ::; 2 6 1 0 0 a n d
0 . 4 9 ::; k ::; 1 . 8 5 i n ( 9 - 1 ) .

P a r t i c l e s e m i t t e d i n t o t h e a t m o s p h e r e b y t h e s u r f a c e o f d e s e r t s a l s o s e r v e a s
C C N . T h u s , D e s a l m a n d ( 1 9 8 7 ) f o u n d C C N c o n c e n t r a t i o n s u p t o 1 0 0 0 0 c m - 3 a t
s u p e r s a t u r a t i o n b e t w e e n 0 . 3 a n d 0 . 8 d u r i n g d u s t s t o r m s s o u t h o f t h e S a h a r a d e s e r t .
T h i s is s o m e w h a t s u r p r i s i n g a s d e s e r t p a r t i c l e s a r e g e n e r a l l y a s s u m e d t o b e m o s t l y
w a t e r i n s o l u b l e s i l i c a t e s .

C o n s i d e r i n g t h e d e f i n i t i o n o f C C N , i t is r e a s o n a b l e t o a s s u m e t h a t t h e i r c o n c e n 
t r a t i o n i n a g i v e n a i r v o l u m e is t o a l a r g e e x t e n t i n d i c a t i v e o f t h e d r o p c o n c e n t r a t i o n
i n a c l o u d w h i c h f o r m s i n t h a t a i r v o l u m e . I n f a c t , t h e c o n c e n t r a t i o n s w o u l d i n d e e d
b e e q u i v a l e n t i f t h e c l o u d u p d r a f t r e a c h e d t h e p a r t i c u l a r s u p e r s a t u r a t i o n a t w h i c h
t h e C C N c o n c e n t r a t i o n w a s d e t e r m i n e d . T h e a c t u a l s u p e r s a t u r a t i o n r e a c h e d i n a
g i v e n c l o u d will d e p e n d o n t h e s i z e d i s t r i b u t i o n o f A P p r e s e n t i n t h e r i s i n g a i r ,
t h e i r c h e m i c a l n a t u r e , t h e m o i s t u r e c o n t e n t o f t h e a t m o s p h e r e , a n d i t s t h e r m o d y 
n a m i c s t a t e w h i c h l a r g e l y d e t e r m i n e s t h e u p d r a f t s t h a t c a n d e v e l o p (see C h a p t e r
1 3 ) . H o w e v e r , we m a y a s s u m e r o u g h l y t h a t c l o u d s u p e r s a t u r a t i o n s r a r e l y e x c e e d a
few p e r c e n t . A t t h e s e v a l u e s , t h e c o n c e n t r a t i o n s o f C C N o v e r c o n t i n e n t s t y p i c a l l y
r a n g e f r o m 100 t o 1 0 0 0 c m - 3 , w h i l e o v e r o c e a n s t h e y r a n g e f r o m a few t e n s t o a few
h u n d r e d c m - 3 ( T w o m e y a n d W o j c i e c h o w s k i , 1 9 6 9 ) . T h e s e v a l u e s a g r e e well w i t h
t h e d r o p c o n c e n t r a t i o n s f o u n d i n c o n t i n e n t a l a n d m a r i t i m e c l o u d s (see C h a p t e r 2 ) .

9 . 1 . 2 M O D E O F A C T I O N O F W A T E R - S O L U B L E A N D M I X E D C C N

T h e n u c l e a t i o n o f w a t e r d r o p s b y w a t e r - s o l u b l e o r m i x e d A P is c o n t r o l l e d b y t h e
m a s s a n d c h e m i s t r y o f t h e w a t e r - s o l u b l e c o m p o n e n t . As we h a v e s e e n , a t a s p e c i f i e
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r e l a t i v e h u m i d i t y , w h i c h f o r m o s t s o l u b l e c o m p o u n d s i n t h e a t m o s p h e r e is weIl
b e l o w 100% ( T a b l e 4 . 3 ) , t h e s o l u b l e c o m p o n e n t s o f t h e A P d e l i q u e s c e i n t o a q u e o u s
s o l u t i o n d r o p s . As t h e r e l a t i v e h u m i d i t y i n t h e e n v i r o n m e n t r i s e s , s u c h a d r o p will
u n d e r g o a slow e q u i l i b r i u m g r o w t h b y d i f f u s i o n o f w a t e r v a p o r u n t i l , i f i t r e a c h e s a
c r i t i c a l s u p e r s a t u r a t i o n , i t will b e c o m e a c t i v a t e d a n d , h e n c e f o r t h , g r o w f r e e l y a n d
c o m p a r a t i v e l y s w i f t l y , a g a i n b y v a p o r d i f f u s i o n , i n t o a m a c r o s c o p i c c l o u d d r o p .

I n C h a p t e r 6, we s h o w e d t h a t t h e c r i t i c a l e q u i l i b r i u m s u p e r s a t u r a t i o n for a c 
t i v a t i o n c a n b e c o m p u t e d f r o m (6-26) a n d (6-33) f o r a n y g i v e n c o m p o s i t i o n o f
t h e m i x e d a e r o s o l p a r t i c l e . J u n g e a n d M c L a r e n (1971) a n d s u b s e q u e n t l y H o p p e l
( 1 9 7 9 ) u s e d s i m i l a r e q u a t i o n s t o d e t e r m i n e t h e c r i t i c a l e q u i l i b r i u m s u p e r s a t u r a t i o n
a s a f u n c t i o n o f a e r o s o l p a r t i c l e size. W h i l e J u n g e a n d M c L a r e n (1971) a s s u m e d
N a C I f o r t h e w a t e r s o l u b l e p o r t i o n o f t w o t y p i c a l s i z e d i s t r i b u t i o n s f o r a t m o s p h e r i c
m i x e d a e r o s o l p a r t i c l e s i n v a r i o u s v o l u m e p r o p o r t i o n s , H o p p e l a c t u a l l y d e t e r m i n e d
t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n (Le., t h e q u a n t i t y B i n ( 6 - 2 9 ) a n d ( 6 - 3 8 ) ) o f t h e a e r o s o l
p a r t i c l e s w h o s e s i z e d i s t r i b u t i o n h e h a d m e a s u r e d . F r o m t h e k n o w n s i z e d i s t r i b u 
t i o n s , t h e i r c o m p u t a t i o n s p e r m i t t e d t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e n u m b e r o f A P w h i c h
b e c o m e a c t i v a t e d t o d r o p s ( w h i c h is t h e n u m b e r o f C C N ) a t a n y s p e c i f i e d s u p e r s a t 
u r a t i o n . A l t h o u g h J u n g e a n d M c L a r e n ' s c o m p u t a t i o n s d i d n o t p e r m i t a n y r i g o r o u s
c o m p a r i s o n w i t h o b s e r v e d C C N s p e c t r a , s i n c e t h e y k n e w n e i t h e r t h e s i z e s p e c t r u m
n o r t h e c o m p o s i t i o n o f t h e p a r t i c l e s w h i c h f o r m e d t h e C C N , t h e i r r e s u l t s a l l o w e d
t h e c o n c l u s i o n t h a t t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f A P h a s l i t t le e f f e c t o n t h e s h a p e
o f t h e C C N s p e c t r u m s , a l t h o u g h i t s t r o n g l y e f f e c t s t h e C C N c o n c e n t r a t i o n a t a n y
g i v e n s u p e r s a t u r a t i o n . AIso, t h e y d e d u c e d t h a t t h e s h a p e o f t h e C C N s p e c t r u m
d e p e n d e d s t r o n g l y o n t h e A P s i z e d i s t r i b u t i o n . S i m i l a r r e s u l t s w e r e o b t a i n e d b y
F i t z g e r a l d ( 1 9 7 3 , 1 9 7 4 ) . I n c o n t r a s t t o t h e c o m p u t a t i o n s o f J u n g e a n d M c L a r e n
( 1 9 7 1 ) , t h e r e s u l t s o f H o p p e l ( 1 9 7 9 ) a l l o w e d a d i r e c t c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e C C N
s p e c t r u m c o m p u t e d f r o m t h e a e r o s o l s i z e d i s t r i b u t i o n ( F i g u r e 9 . 9 a ) a n d m e a s u r e d
B , a n d t h e C C N s p e c t r u m o b s e r v e d b y h i m u s i n g v a r i o u s e x p e r i m e n t a l t e c h n i q u e s
( F i g u r e 9 . 9 b ) . We n o t i c e f r o m F i g u r e 9 . 9 b t h a t t h e C C N s p e c t r u m d e r i v e d f r o m
t h e o b s e r v e d s i z e d i s t r i b u t i o n s h o w s g o o d a g r e e m e n t w i t h t h e o b s e r v e d C C N s p e c 
t r u m , g i v i n g e x p e r i m e n t a l s u p p p o r t t o t h e K a h l e r a n d J u n g e e q u a t i o n s d e v e l o p e d
i n C h a p t e r 6.

9 . 1 . 3 N U C L E A T I O N O F D R O P S O N W A T E R - ! N S O L U B L E C C N

L e t u s n o w c o n si d e r A P w h i c h a r e w e t t a b l e b y w a t e r b u t c o m p l e t e l y w a t e r - i n s o l u b l e .
F o r t h e s a k e o f s i m p l i c i t y , i t is u s e f u l t o a s s u m e t h a t a w a t e r e m b r y o o r g e r m n u 
c l e a t e d i n s u p e r s a t u r a t e d v a p o r o n a w a t e r - i n s o l u b l e , p a r t i a l l y w e t t a b l e s u r f a c e
a s s u m e s t h e s h a p e o f a s p h e r i c a l c a p . A l t h o u g h n o d i r e c t o b s e r v a t i o n s o f t h e s h a p e
o f w a t e r g e r m s a r e a v a i l a b l e , s o r n e e x p e r i m e n t a l j u s t i f i c a t i o n f o r t h e s p h e r i c a l c a p
a s s u m p t i o n h a s b e e n p r o v i d e d b y G r e t z ( 1 9 6 6 a ) , w h o u s e d a n e l e c t r o n m i c r o s c o p e
t o s t u d y t h e n a t u r e a n d a p p e a r a n c e o f s i l v e r e m b r y o s d e p o s i t e d f r o m s u p e r s a t u 
r a t e d s i l v e r v a p o r o n a t u n g s t e n s u b s t r a t e .
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9 . 2 I c e F o r m i n g N u c l e i ( I N )

9 . 2 . 1 N U M B E R C O N C E N T R A T I O N O F I N

I c e f o r m i n g n u c l e i e x h i b i t f o u r b a s i c m o d e s o f a c t i o n . I n t h e f i r s t , w a t e r v a p o r a t
t e m p e r a t u r e s b e l o w O°C is a d s o r b e d d i r e c t l y f r o m t h e v a p o r p h a s e o n t o t h e s u r f a c e
o f t h e I N w h e r e , a t s u f f i c i e n t l y l o w t e m p e r a t u r e s , i t is t r a n s f o r m e d i n t o i c e . T h i s
m o d e , c a l l e d t h e d e p o s i t i o n m o d e , r e q u i r e s t h a t t h e e n v i r o n m e n t is s u p e r s a t u r a t e d
w i t h r e s p e c t t o ice. O n c e w a t e r s a t u r a t i o n is r e a c h e d a n d s u r p a s s e d , a s e c o n d m o d e
o f a c t i o n m a y t a k e o v e r : t h e c o n d e n s a t i o n f r e e z i n g m o d e . I n t h i s m o d e , a n a e r o s o l
p a r t i c l e a t t e m p e r a t u r e s b e l o w O°C a c t s a s a C C N t o f o r m a d r o p w h i c h f r e e z e s
a t s o r n e t i m e d u r i n g t h e c o n d e n s a t i o n s t a g e . I n t h e t h i r d m o d e , t h e i m m e r s i o n
m o d e , t h e I N b e c o m e s i m m e r s e d i n t o a d r o p a t t e m p e r a t u r e s w a r m e r t h a n O°C.
F r e e z i n g is s u b s e q u e n t l y i n i t i a t e d w h e n e v e r t h e t e m p e r a t u r e o f t h e d r o p h a s b e c o m e
s u f f i c i e n t l y low. I n t h e f o u r t h m o d e o f a c t i o n , t h e c o n t a c t m o d e , t h e I N i n i t i a t e s
t h e i c e p h a s e a t t h e m o m e n t o f i t s c o n t a c t w i t h t h e s u p e r c o o l e d d r o p . A n y o f t h e
s c a v e n g i n g m e c h a n i s m d i s c u s s e d i n C h a p t e r 1 7 m a y p r o v o k e s u c h a c o n t a c t .

A e r o s o l p a r t i c l e s w h i c h i n i t i a t e t h e i c e p h a s e b y t h e f i r s t m o d e o f a c t i o n a r e
c a l l e d d e p o s i t i o n o r s o r p t i o n - n u c l e i , t h o s e a c t i n g b y t h e s e c o n d m o d e c o n d e n s a t i o n
f r e e z i n g n u c l e i , t h o s e a c t i n g b y t h e t h i r d m o d e i m m e r s i o n n u c l e i , a n d t h o s e a c t i n g
b y t h e f o u r t h mod~ c o n t a c t n u c l e i . A n a e r o s o l p a r t i c l e o f g i v e n s i z e a n d c h e m i c a l
c o m p o s i t i o n m a y a c t a s I N i n o n e o r p o s s i b l y e v e n i n aIl o f t h e f o u r m o d e s . I n e a c h
m o d e t h e t e m p e r a t u r e a t w h i c h i c e is i n i t i a t e d is q u i t e s p e c i f i c a n d m a y n o t b e t h e
s a m e a s t h e t e m p e r a t u r e c h a r a c t e r i s t i c o f a n o t h e r m o d e . U n f o r t u n a t e l y , n o n e o f t h e
p r e s e n t l y a v a i l a b l e d e v i c e s w h i c h c o u n t t h e f r a c t i o n o f A P a c t i n g a s I N is c a p a b l e
o f a l l o w i n g f o r t h e f o u r d i f f e r e n t m o d e s o f a c t i o n , n o r c a n t h e y r e a l i s t i c a l l y s i m u l a t e
t h e t i m e s c a l e o v e r w h i c h t e m p e r a t u r e s a n d s u p e r s a t u r a t i o n v a r y i n a t m o s p h e r i c
c l o u d s . T h e r e f o r e , t h e I N c o n c e n t r a t i o n s q u o t e d i n t h e l i t e r a t u r e h a v e t o b e t r e a t e d
w i t h c o n s i d e r a b l e c a u t i o n .

I n F i g u r e s 9 . 1 6 a n d 9 . 1 7 , a s e l e c t e d n u m b e r o f I N c o n c e n t r a t i o n m e a s u r e m e n t s
a r e r e p r o d u c e d a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e a n d l o c a t i o n . O n e n o t i c e s t h a t t h e
m e a n o r m e d i a n I N c o n c e n t r a t i o n e x h i b i t s n o s y s t e m a t i c v a r i a t i o n w i t h g e o g r a p h i c
l o c a t i o n . T h i s s u g g e s t s t h a t , f a r f r o m s o u r c e s , t h e a t m o s p h e r i c a e r o s o l is q u i t e
u n i f o r m w i t h r e s p e c t t o i t s a b i l i t y t o i n i t i a t e t h e i c e p h a s e . F i g u r e s 9 . 1 6 a n d 9 . 1 7
a l s o s h o w t h a t t h e I N c o u n t s i n c r e a s e n e a r l y e x p o n e n t i a l l y w i t h d e c r e a s i n g t e m 
p e r a t u r e . A c o n v e n i e n t a p p r o x i m a t e s t a t e m e n t o f t h e b e h a v i o r , d u e t o F l e t c h e r
( 1 9 6 2 a ) , is

N I N == A exp[f3~T] , ( 9 - 2 9 )

w h e r e f3 == 0 . 6 ( o C ) - l , A == 1 0 - 5 1- 1 , w h e r e N I N is t h e n u m b e r o f I N p e r l i t e r
a c t i v e a t a t e m p e r a t u r e w a r m e r t h a n T , a n d w h e r e ~T == Ta - T . B o w d l e e t al.
( 1 9 8 5 ) f o u n d f o r t h e H i g h P l a n e s ( M o n t a n a ) . A == 2 X 1 0 - 4 1 - 1 a n d f3 == 0 . 3 .

F o r c o m p a r i s o n w i t h o b s e r v a t i o n s ( 9 - 2 9 ) h a s b e e n i n c l u d e d i n F i g u r e s 9 . 1 6
a n d 9 . 1 7. T h e w i d e s c a t t e r o f t h e I N c o u n t s i n F i g u r e 9 . 1 6 a t a n y p a r t i c u l a r
t e m p e r a t u r e c a n b e a t t r i b u t e d t o a n u m b e r o f c a u s e s . M o s t o b v i o u s l y , t h e I N
c o u n t a t a p a r t i c u l a r s t a t i o n is c l o s e l y c o u p l e d t o t h e t y p e o f a e r o s o l o f t h e a i r m a s s
p r e s e n t w h i c h , i n t u r n , is a f u n c t i o n o f t h e i m m e d i a t e h i s t o r y o f t h i s a i r m a s s w i t h
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c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s w i t h h e i g h t m o r e s l o w l y t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n o f A P o f
c o r r e s p o n d i n g s i z e s . T h i s w o u l d i m p l y a n i n c r e a s e i n t h e r e l a t i v e i c e f o r m i n g a c t i v 
i t y w i t h i n c r e a s i n g h e i g h t . As r e a s o n s f o r s u c h b e h a v i o r , B e r e z i n s k i et al. (1988)
s u g g e s t e d (1) a s h i f t o f t h e A P s i z e s p e c t r u m t o w a r d s l a r g e r p a r t i c l e s j u s t u n d e r 
n e a t h i n v e r s i o n s , (2) a n i m p r o v e m e n t o f t h e i c e - n u c l e a b i l i t y o f A P , f o l l o w e d b y
d r o p - t o - p a r t i c l e c o n v e r s i o n d u r i n g t h e e v a p o r a t i o n o f c l o u d s , a n d (3) a d e c r e a s e
i n t h e C C N p o r t i o n o f t h e A P s p e c t r u m d u r i n g c l o u d f o r m a t i o n , w h i c h g e n e r a l l y
l e a v e s w a t e r i n s o l u b l e p a r t i c l e s u n a f f e c t e d .

9 . 2 . 2 S O U R C E S A N D C H E M I C A L C O M P O S I T I O N O F I N

S o r n e c l u e s a s t o p o s s i b l e s o u r c e s o f I N a r e p r o v i d e d b y t h e c h e m i c a l i d e n t i f i c a t i o n
o f A P f o u n d a t t h e c e n t e r o f s n o w c r y s t a l s . S u c h s t u d i e s w e r e c a r r i e d o u t b y K u m a i
( 1 9 5 1 , 1 9 5 7 , 1 9 6 1 , 1 9 7 6 ) , I s o n o ( 1 9 5 5 ) , K u m a i a n d F r a n c i s ( 1 9 6 2 b ) , a n d R u c k l i d g e
( 1 9 6 5 ) u s i n g e l e c t r o n m i c r o s c o p e a n d e l e c t r o n - d i f f r a c t i o n t e c h n i q u e s . T y p i c a I l y , o n e
s o l i d s i l i c a t e p a r t i c l e , u s u a l l y i d e n t i f i e d a s clay, w a s f o u n d i n t h e c e n t r a l p o r t i o n o f
a s n o w c r y s t a l . T h e d i a m e t e r s o f t h e p a r t i c l e s r a n g e d f r o m 0.1 t o 15/-Lm. T h e s e
f i n d i n g s s u g g e s t t h a t d e s e r t a n d a r i d r e g i o n s o f t h e E a r t h s u r f a c e a r e a m a j o r s o u r c e
o f I N . I n s u p p o r t o f t h i s p o s s i b i l i t y , I s o n o et al. ( 1 9 5 9 , 1 9 7 0 ) a n d H o b b s et al.
( 1 9 7 1 b , c ) u s e d a n a i r m a s s t r a j e c t o r y a n a l y s i s t o s h o w t h a t h i g h I N c o n c e n t r a t i o n s
o v e r J a p a n a n d t h e n o r t h w e s t e r n D . S . a r e o f t e n t h e r e s u l t o f l o c a l d u s t s t o r m s
o v e r a r i d r e g i o n s o f N o r t h C h i n a a n d M o n g o l i a . D u r i n g s u c h s t o r m s , c l a y p a r t i c l e s
b e c o m e a i r b o r n e a n d a r e t r a n s p o r t e d t o w a r d s J a p a n a n d e a s t w a r d t o t h e D . S .
c o n t i n e n t v i a t h e j e t s t r e a m .

A d e t a i l e d a n a l y s i s o f t h e c e n t r a l p a r t i c l e s o f s n o w c r y s t a l s is gi v e n i n T a b l e 9 . 5 .
We n o t i c e t h a t t h e c e n t r a l p a r t i c l e c o n s i s t o f c l a y m i n e r a I s s u c h a s i l l i t e , k a o l i n 
i t e , h a l l o y s i t e , a n d v e r m i c u l i t e , t h e l a s t b e i n g t h e m o s t a b u n d a n t ( K u m a i , 1 9 7 6 ) ,
a l t h o u g h s o r n e c e n t r a l p a r t i c l e s m a y a l s o b e c o m p o s e d o f h y g r o s c o p i e m a t e r i a l s ,
c o m b u s t i o n p r o d u c t s , a n d m i c r o - o r g a n i s m s . I n T a b l e 9 . 6 , t h e c h e m i c a l c o m p o s i 
t i o n o f I N is s e p a r a t e d a c c o r d i n g t o t h r e e n u c l e a t i o n t e m p e r a t u r e s . N o t i c e t h a t
t h e c l a y p a r t i c l e s d o m i n a t e t h e I N c o m p o s i t i o n a t t e m p e r a t u r e s b e t w e e n - 1 2 a n d
- 2 0 ° C . S o u l a g e ( 1 9 5 5 , 1 9 5 7 ) d i s s e c t e d t h e r e s i d u e o f s n o w c r y s t a l s a n d f o u n d t h a t
t h e l a r g e r p a r t i c l e s c o n s i s t e d o f a m i x t u r e o f s o l u b l e a n d i n s o l u b l e m a t e r i a l s . K u 
m a i ( 1 9 6 6 b , 1 9 6 9 b ) f o u n d t h a t a b o u t 2% o f t h e c e n t r a l p a r t i c l e s o f h i s s a m p l e o f
ice c r y s t a l s c o n s i s t e d o f s p h e r i c a l p a r t i c l e s ( s p h e r u l e s ) o f d i a m e t e r b e t w e e n 0 . 6 a n d
6/-Lm, s o r n e o f w h i c h w e r e i d e n t i f i e d a s e x t r a t e r r r e s t r i a l m a t e r i a l . I n a d d i t i o n t o
a l a r g e c e n t r a l p a r t i c l e , n u m e r o u s s m a l l e r p a r t i c l e s o f d i a m e t e r s b e t w e e n 0 . 0 5 a n d
0.15/-Lm w e r e f o u n d i n t h e o u t e r p o r t i o n s o f t h e c r y s t a l s . T h i s l e d t o t h e s u p p o s i 
t i o n t h a t t h e c e n t r a l p a r t i c l e w a s i n s t r u m e n t a l i n t h e n u c l e a t i o n o f t h e s n o w c r y s t a l ,
w h i l e aIl o t h e r p a r t i c l e s w e r e s u b s e q u e n t l y c a p t u r e d .

T h e n o t i o n t h a t s u r f a c e s o i l s a c t a s a n I N s o u r c e is a l s o s t r o n g l y s u p p o r t e d b y
l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s . T h e i c e - f o r m i n g c a p a b i l i t y o f s i l i c a t e p a r t i c l e s c o l l e c t e d
a t v a r i o u s p a r t s o f t h e N o r t h e r n H e m i s p h e r e h a s b e e n t e s t e d b y S c h a e f e r ( 1 9 5 0 ) ,
P r u p p a c h e r a n d S a n g e r ( 1 9 5 5 ) , M a s o n a n d M a y b a n k ( 1 9 5 8 ) , I s o n o et al. (1959),
M a s o n ( 1 9 6 0 a ) , I s o n o a n d I k e b e ( 1 9 6 0 ) , a n d R o b e r t s a n d H a l l e t t ( 1 9 6 8 ) . W h e n
t h e s e p a r t i c l e s w e r e a l l o w e d t o f u n c t i o n a s I N i n t h e d e p o s i t i o n m o d e a t w a t e r
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t h e o t h e r h a n d , c r i t i c i z e d t h e e a r l y l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s a s b e i n g u n r e a l i s t i c a n d
s h o w e d t h a t f r e s h l y c o n d e n s e d p a r t i c l e s f o r m e d f r o m a r t i f i c i a l l y e v a p o r a t e d m e t e 
o r i t e m a t e r i a l a c t e d a s a n a b u n d a n t s o u r c e o f I N a t - 1 0 ° C a n d w a t e r s a t u r a t i o n .
I n c o n t r a s t t o t h e s e e x p e r i m e n t s , h o w e v e r , G o k h a l e a n d G o o l d ( 1 9 6 9 ) f o u n d t h a t
p a r t i c l e s o f e x t r a t e r r e s t r i a l m a t e r i a l w h i c h w e r e s a m p l e d a t a n a l t i t u d e o f 8 0 k m ,
d i d n o t a c t a s I N a t - 2 0 ° C .

H o w e v e r , a s w a s p o i n t e d o u t s o m e w h a t e a r l i e r b y J u n g e ( 1 9 5 7 a ) , e v e n i f c l e a r
e v i d e n c e w e r e a v a i l a b l e t h a t c e r t a i n t y p e s o f m e t e o r i t e m a t e r i a l s p o s s e s s i c e f o r m i n g
c a p a b i l i t i e s a t t e m p e r a t u r e s w a r m e r t h a n - 1 5 ° C , i t w o u l d r e m a i n p h y s i c a l l y a n d
m e t e o r o l o g i c a l l y q u i t e u n r e a l i s t i c t o a s s u m e t h a t m e t e o r i t e s h o w e r p a r t i c l e s , w h i c h
t y p i c a l l y h a v e a b r o a d s i z e d i s t r i b u t i o n , c o u l d r e a c h t h e t r o p o s p h e r e a s a s h a r p l y
d e f i n e d c l o u d , a n d t h e n b e c o m e r e s p o n s i b l e f o r w o r l d - w i d e r a i n f a l l a n o m a l i e s a f t e r
a t i m e l a g o f 30 d a y s b e t w e e n t h e m e t e o r s h o w e r a n d t h e r a i n f a l l o c c u r r e n c e , a s
e n v i s i o n e d b y t h e B o w e n h y p o t h e s i s . I t is o b v i o u s f r o m t h i s c o n t r o v e r s y t h a t m o r e
e v i d e n c e is n e e d e d t o s e t t l e t h e q u e s t i o n o f a n e x t r a t e r r e s t r i a l s o u r c e o f I N . O u r
p r e s e n t k n o w l e d g e o f t h e b e h a v i o r o f t e r r e s t r i a l A P s e e m s , h o w e v e r , t o s u g g e s t
t h a t n o e x t r a t e r r e s t r i a l s o u r c e o f s i g n i f i c a n t s t r e n g t h n e e d s t o b e i n v o k e d i n o r d e r
t o e x p l a i n t h e o b s e r v e d c h a r a c t e r i s t i c s o f a t m o s p h e r i c I N .

9 . 2 . 3 T H E M A I N R E Q U I R E M E N T S F O R I N

I f we c o m p a r e t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f I N w i t h t h e t o t a l A P , i t b e c o m e s c l e a r
t h a t t h e i c e f o r m i n g p r o c e s s is v e r y s e l e c t i v e . C o n s i d e r , f o r e x a m p l e , t h a t a t a
t e m p e r a t u r e a s low a s - 2 0 ° C , a t w h i c h t h e a t m o s p h e r e t y p i c a l l y c o n t a i n s 1 I N 1 - 1 ,

t h e r a t i o o f t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f I N t o t h a t o f A P is a s s m a l l a s 1 0 - 6 f o r
a t o t a l A P c o n c e n t r a t i o n o f o n l y 10 3 c m - 3 . I n p o l l u t e d a r e a s a n d a t w a r m e r
t e m p e r a t u r e s , t h i s r a t i o is e v e n s m a l l e r . T h e r e a s o n f o r t h i s s e l e c t i v i t y l i e s i n
t h e f a c t t h a t a n a e r o s o l p a r t i c l e m u s t h a v e a n u m b e r o f s p e c i f i c c h a r a c t e r i s t i c s i n
o r d e r t o s e r v e a s a n i c e f o r m i n g n u c l e u s . T h e m o s t i m p o r t a n t o f t h e s e w i l l n o w b e
d i s c u s s e d .

9 . 2 . 3 . 1 I n s o l u b i l i t y R e q u i r e m e n t

I n g e n e r a l , I N a r e h i g h l y w a t e r - i n s o l u b l e . T h e n e g a t i v e c o r r e l a t i o n w h i c h is o b 
s e r v e d b e t w e e n t h e c o n c e n t r a t i o n s o f I N a n d s e a s a l t p a r t i c l e s g i v e s s o r n e e v i d e n c e
o f t h i s f a c t ( F i g u r e 9 . 2 7 ) . T h e o b v i o u s d i s a d v a n t a g e o f a s o l u b l e s u b s t r a t e is t h a t
i t s t e n d e n c y t o d i s i n t e g r a t e u n d e r t h e a c t i o n o f w a t e r p r e v e n t s i t f r o m p r o v i d i n g a
r i g i d s u b s t r a t e n e e d e d f o r i c e g e r m f o r m a t i o n . I n a d d i t i o n , t h e p r e s e n c e o f s a l t i o n s
c a u s e s a l o w e r i n g o f t h e e f f e c t i v e f r e e z i n g t e m p e r a t u r e ( r e c a l l S e c t i o n 6 . 7 ; a l s o , s e e
S e c t i o n 9 . 2 . 5 ) .

9 . 2 . 3 . 2 S i z e R e q u i r e m e n t

F i e l d s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t A P o f t h e A i t k e n s i z e r a n g e a r e c o n s i d e r a b l y l e s s
e f f i c i e n t I N t h a n ' l a r g e ' A P . F o r e x a m p l e , i t c a n b e seen- f r o m F i g u r e 9 . 2 8 a t h a t
t h e c o n c e n t r a t i o n o f I N a c t i v e a t t e m p e r a t u r e s w a r m e r t h a n - 2 0 ° C is p o s i t i v e l y
c o r r e l a t e d w i t h t h e c o n c e n t r a t i o n o f l a r g e p a r t i c l e s , b u t is - u n c o r r e l a t e d w i t h - t h e
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m e c h a n i c a l l y f o r c e d r a p i d s p r e a d i n g o f w a t e r a l o n g t h e h y d r o p h o b i c s o l i d s u r f a c e
f o r c e s i t s l o c a l w e t t i n g , a n d t h e r e b y t e m p o r a r i l y c r e a t e s l o c a l h i g h i n t e r f a c e - e n e r g y
z o n e s w h i c h c a n i n c r e a s e t h e l i k e l i h o o d o f i c e n u c l e a t i o n . A l t h o u g h t h e e x p l a n a t i o n
o f t h e c r e a t i o n o f s u c h z o n e s s e e m s s o m e w h a t i n c o m p l e t e , i t is a s i m p l e m a t t e r t o
s h o w t h a t , s h o u l d t h e y e x i s t , t h e c o n s e q u e n c e w o u l d b e a n e n h a n c e d n u c l e a t i o n
efficiency. T h u s , o n a d a p t i n g (9-9) a n d ( 9 - 1 0 ) t o t h e c a s e o f i c e n u c l e a t i o n i n s i d e
t h e d r o p o n t h e s o l i d s u r f a c e i t c o n t a c t s , we f i n d t h e e n e r g y o f e m b r y o f o r m a t i o n ,
a s s u m i n g a p l a n a r s u b s t r a t e , is

( 9 - 3 4 )

( 9 - 3 5 )

T h e c r e a t i o n o f a t r a n s i e n t h i g h e n e r g y z o n e w o u l d c o r r e s p o n d t o a n i n c r e a s e i n
a N / w , w h i c h ( 9 - 3 4 ) s h o w s w o u l d l o w e r t h e f o r m a t i o n e n e r g y o f ice e m b r y o s .

9 . 2 . 4 T H E O R Y O F H E T E R O G E N E O U S I C E N U C L E A T I O N

9 . 2 . 4 . 1 T h e C l a s s i c a l M o d e l

L e t u s n o w t u r n t o t h e c l a s s i c a l t h e o r e t i c a l m o d e l f o r h e t e r o g e n e o u s i c e n u c l e 
a t i o n . T h e t r e a t m e n t c l o s e l y p a r a l l e l s t h a t g i v e n p r e v i o u s l y i n S e c t i o n 9 . 1 . 3 f o r
h e t e r o g e n e o u s w a t e r n u c l e a t i o n . I n v i e w o f t h e c o m p l e x n a t u r e o f I N , a n d o u r
p r e v i o u s d i s c u s s i o n s o f t h e l i m i t a t i o n s o f t h e c l a s s i c a l a p p r o a c h , we c a n n o t e x p e c t
t o o m u c h o f t h e f o l l o w i n g d e s c r i p t i o n . N e v e r t h e l e s s , i t is t h e m o s t c o m p r e h e n s i v e
t h e o r y a v a i l a b l e a n d is c a p a b l e o f c o r r e c t l y p r e d i c t i n g a t l e a s t s o r n e o f t h e o b s e r v e d
f e a t u r e s o f ice n u c l e a t i o n .

We shaH follow F l e t c h e r ( 1 9 5 8 , 1 9 5 9 b , 1 9 6 2 a ) a n d a s s u m e t h a t a n i c e e m b r y o
o n a c u r v e d s o l i d s u b s t r a t e c a n b e d e s c r i b e d b y t h e s p h e r i c a l c a p m o d e l . T h e n ,
t h e w o r k o f i c e - g e r m f o r m a t i o n f r o m t h e v a p o r m a y , t h r o u g h a r g u m e n t s s t r i c t l y
a n a l o g o u s t o t h o s e p r e s e n t e d i n S e c t i o n 9 . 1 . 3 . 2 , b e e x p r e s s e d a s

167fM;"aY/v
~F9,S = 3 [ . % ' T P i l n S v , i ] 2 ! ( m i / v , X ) ,

w h e r e f is g i v e n b y ( 9 - 2 2 ) a n d m i / v b y ( 5 - 2 4 a ) . I f t h e e m b r y o s a r e a s s u m e d t o
g r o w b y d i r e c t v a p o r d e p o s i t i o n , t h e n t h e n u c l e a t i o n r a t e p e r p a r t i c l e , J s is g i v e n
b y c o m b i n i n g ( 9 - 2 4 ) a n d ( 9 - 3 5 ) .

F o r a n e n v i r o n m e n t w h i c h is s a t u r a t e d w i t h r e s p e c t t o w a t e r , o n e m a y w r i t e
- 2 .

S v , i == esat,w/esat,i, a n d t h e r e f o r e f r o m ( 4 - 8 6 b ) , l n S v , i ~ (2m,o/§!To)~T, w l t h
~T == T o - T . F o r t h e s e c o n d i t i o n s , a n d a s s u m i n g a i / v ~ 1 0 0 e r g c m - 2

, J s ==
1 g e r m ( p a r t i c l e ) - l s e c - 1 a n d , f u r t h e r , t h a t t h e k i n e t i c c o e f f c i e n t h a s a v a l u e o f
a b o u t 1 0 2 6 rJy, F l e t c h e r h a s d e t e r m i n e d t h e v a r i a t i o n o f t e m p e r a t u r e w i t h p a r t i c l e
r a d i u s r N a n d c o m p a t i b i l i t y p a r a m e t e r m i / v t h e r e s u l t s a r e s h o w n i n F i g u r e 9 . 3 6 .
I t is s e e n t h a t t h e r e is l i t t l e d e p e n d e n c e o n r a d i i r N ~ 0.1 J-lm f o r a g i v e n m i / v , b u t
t h a t b e l o w t h i s s i z e t h e ice n u c l e a t i o n e f f i c i e n c y d e c r e a s e s r a t h e r s h a r p l y . T h e n u 
c l e a b i l i t y a l s o d e c r e a s e s r a p i d l y w i t h d e c r e a s i n g m i / v , i . e . , w i t h i n c r e a s i n g i n t e r f a c e
f r e e e n e r g y b e t w e e n ice a n d t h e s u b s t r a t e p a r t i c l e , f o r a g i v e n p a r t i c l e s i z e .

L e t u s n o w t u r n t o t h e c a s e o f h e t e r o g e n e o u s i c e n u c l e a t i o n i n s u p e r c o o l e d w a t e r .
T h e r a t e J s o f g e r m f o r m a t i o n p e r u n i t a r e a p e r u n i t t i m e m a y b e o b t a i n e d b y
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I n o r d e r t o d o t h i s , W a r d e t al. ( 1 9 8 2 , 1 9 8 3 ) p r o c e e d e d i n a s e m i - e m p i r i c a l f a s h i o n ,
a s s u m i n g a s b e f o r e t h a t t h e H 2 0 - H 2 0 i n t e r a c t i o n is d e s c r i b e d b y t h e e f f e c t i v e
p a i r p o t e n t i a l o f S t i l l i n g e r a n d R a h m a n ( 1 9 7 8 ) , w h i l e t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e
H 2 0 a n d t h e s u b s t r a t e is g i v e n b y t h e s e m i - e m p i r i c a l e f f e c t i v e p a i r p o t e n t i a l o f H a l e
a n d K i e f e r ( 1 9 8 0 ) . A s s u m i n g f u r t h e r t h a t t h e t o t a l n u m b e r o f b o n d s a v a i l a b l e f o r
b o n d i n g t o t h e s u b s t r a t e r e m a i n s f i x e d a n d t h a t t h e c l u s t e r s o n t h e s u b s t r a t e i n 
t e r a c t w i t h t h e s u r f a c e t h r o u g h b o n d s b e t w e e n t h e s u r f a c e c l u s t e r s a n d t h e s u r f a c e
m o n o m e r s , a M o n t e C a r l o m e t h o d w a s u s e d t o l e t t h e m o l e c u l e s a r r a n g e t h e m s e l v e s
o n t h e s u b s t r a t e . I n t h i s m a n n e r b..cPi w a s d e t e r m i n e d a s a f u n c t i o n o f c l u s t e r s i z e ,
a n d f r o m t h a t f o l l o w e d b..cPg a n d t h e c r i t i c a l c l u s t e r s i z e g . I n s e r t i n g t h i s r e s u l t i n t o
a f o r m u l a t i o n s i m i l a r t o ( 9 - 8 ) o r ( 9 - 9 ) , t h e s t e a d y s t a t e n u c l e a t i o n r a t e J s o n t h e
m o d e l s u b s t r a t e w a s f o u n d . T h i s p r o c e d u r e w a s a p p l i e d t o t h e b a s a l p l a n e o f s i l v e 
r i o d i d e ( A g I ) , w h e r e t h e s u r f a c e w a s m o d e l e d b y a n i n f i n i t e a r r a y o f p o i n t c h a r g e
a t o m s . A t - 8 ° C (265 K ) a n d w a t e r s a t u r a t i o n (Sv,w == 1 ) , t h e c r i t i c a l c l u s t e r
s i z e w a s 9 == 3 a n d J s == 10 2 3 c m - 2 s e c - l , w i t h a m o n o m e r c o n c e n t r a t i o n o n t h e
s u r f a c e o f N 1 ,s == 10 1 4 c m - 2

. T h i s l a r g e n u c l e a t i o n r a t e w a s t a k e n t o i m p l y t h a t a
m o n o l a y e r o n t h e A g I s u r f a c e f o r m s r a p i d l y , a n d t h a t t h e n u c l e a t i o n o f i c e o c c u r s
a f t e r t h e d e p o s i t i o n o f j u s t a few a d s o r b e d l a y e r s . A c l o s e r l o o k a t t h e s u b s t r a t e
s u r f a c e s h o w s t h a t t h e A g I o r g a n i z e d t h e a d s o r b e d w a t e r m o l e c u l e s i n t h e f i r s t a n d
s e c o n d m o n o l a y e r s i n a s o l i d - l i k e p l a n e o f five a n d s i x m e m b e r e d r i n g s c e n t e r e d o n
t h e i o d i n e a t o m s . T h i s is i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 9 . 4 0 , w h i c h s h o w s t h a t t h e p r e f e r r e d
a d s o r p t i o n s i t e s f o r t h e H 2 0 o n t h e A g I s u r f a c e a r e t h e i n t e r s t i t i a l p o s i t i o n s w h e r e
n o s u b s t r a t e a t o m s lie d i r e c t l y b e l o w i n t h e f i r s t a n d s e c o n d l a y e r s o f t h e s u b s t r a t e ,
a n d t h a t a b o u t 50% o f t h e w a t e r m o l e c u l e s h a v e p o s i t i o n s w h i c h c o r r e s p o n d t o a
p e r f e c t ( 0 0 0 1 ) p l a n e o f ice. R e v e r s i n g t h e t e m p e r a t u r e , t h i s l a y e r w a s s h o w n t o
m e l t a t a b o u t 3 0 0 K . T h e n u m e r i c a l s i m u l a t i o n w a s f o u n d t o b e c o n s i s t e n t w i t h
t h e e x p e r i m e n t a l f i n d i n g s o f B a k h a n o v a a n d K i s e l e v ( 1 9 7 2 , 1 9 7 4 ) , w h o o b s e r v e d a n
i c e - l i k e I R a b s o r p t i o n b a n d f o r a t h i n f i l m o f H 2 0 o n A g I a t a t e m p e r a t u r e n e a r
2 6 4 K . U s i n g t h e s a m e m o d e l , H a l e e t al. ( 1 9 8 0 ) i n v e s t i g a t e d t h e e f f e c t o f a t o m i c
i m p u r i t i e s a n d o t h e r d e f e c t s i n t h e A g I s u r f a c e o n t h e c l u s t e r f o r m a t i o n . T h u s ,
b y r e p l a c i n g a n A g + i n t h e s u r f a c e o f t h e A g I l a t t i c e b y a K + i m p u r i t y i o n , o r
b y c r e a t i n g a v a c a n c y b y r e m o v i n g a n I - i o n i n t h e s u r f a c e o f t h e A g I l a t t i c e , a
s t a b i l i z a t i o n o f t h e f o r m e d c l u s t e r s w a s o b s e r v e d .

A n u m e r i c a l s t u d y s i m i l a r t o t h a t w i t h a A g I s u b s t r a t e w a s l a t e r p e r f o r m e d
a t 265 K b y R a e g o ( 1 9 8 6 ) w i t h s i l i c a s u b s t r a t e s i n c l u d i n g p u r e S i 0 2 , a n d a S i 0 2

s u b s t r a t e d o p e d w i t h h y d r o x y l ( O H ) g r o u p s . As e x p e c t e d , t h e s u b s t r a t e o r g a n i z e d
t h e H 2 0 m o l e c u l e s o n t h e ( 1 1 1 ) s u r f a c e i n t h e f o r m o f f i v e a n d s i x m e m b e r e d r i n g s .
A i s o a s e x p e c t e d , t h e O H g r o u p s w e r e f o u n d t o s t a b i l i z e t h e c l u s t e r s .

9 . 2 . 5 H E T E R O G E N E O U S F R E E Z I N G O F S U P E R C O O L E D W A T E R D R O P S

E x p e r i m e n t s w i t h w a t e r d r o p s c o n t a i n i n g v a r i o u s i m p u r i t i e s h a v e r e v e a l e d t h a t
t h e i r f r e e z i n g t e m p e r a t u r e ( u s u a l l y e x p r e s s e d i n t e r m s o f t h e m e d i a n f r e e z i n g t e m 
p e r a t u r e T s m o f a p o p u l a t i o n o f d r o p s o f v o l u m e Vd) is a f u n c t i o n o f t h e d r o p vol
u m e . S u c h a d e p e n d e n c e w a s f i r s t s u g g e s t e d b y H e v e r l y ( 1 9 4 9 ) a n d s u b s e q u e n t l y
v e r i f i e d i n a q u a n t i t a t i v e m a n n e r b y D o r s c h a n d H a c k e r ( 1 9 5 0 ) , L e v i n e ( 1 9 5 0 ) ,
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9 . 2 . 6 D I S C R E P A N C Y B E T W E E N T H E C O N C E N T R A T I O N S O F I N A N D T H E

C O N C E N T R A T I O N O F I C E P A R T I C L E S

I f o n e c o m p a r e s t h e c o n c e n t r a t i o n s o f I N a n d i c e p a r t i c l e s a t n e a r b y l o c a t i o n s i n
c l o u d s , a r a t h e r u n e x p e c t e d d i s c o v e r y m a y b e m a d e . O n e f i n d s t h a t i n m a n y c l o u d s ,
p a r t i c u l a r l y a t r e l a t i v e l y w a r m t e m p e r a t u r e s , t h e c o n c e n t r a t i o n o f ice p a r t i c l e s m a y
e x c e e d b y m a n y o r d e r s o f m a g n i t u d e t h e c o n c e n t r a t i o n o f I N d e t e r m i n e d a t t h e
c l o u d t o p t e m p e r a t u r e . O b s e r v a t i o n s t o t h i s e f f e c t w e r e m a d e b y H o b b s ( 1 9 6 9 )
a n d H o b b s e t al. ( 1 9 7 4 b ) o v e r t h e C a s c a d e M t s . ( S t a t e o f W a s h i n g t o n ) , b y A u e r
e t al. ( 1 9 6 9 ) i n s t a b l e c a p c l o u d s o v e r W y o m i n g , b y I s o n o ( 1 9 6 5 ) , O n o ( 1 9 7 2 ) , a n d
M a g o n o a n d L e e ( 1 9 7 3 ) o v e r J a p a n , b y M o s s o p ( 1 9 7 0 , 1 9 7 1 , 1 9 7 2 ) , M o s s o p e t al.
( 1 9 6 7 , 1 9 6 8 , 1 9 7 0 , 1 9 7 2 ) , M o s s o p a n d O n o ( 1 9 6 9 ) i n c u m u l u s c l o u d s o v e r A u s t r a l i a
a n d T a s m a n i a , a n d b y B r a h a m ( 1 9 6 4 ) a n d K o e n i g ( 1 9 6 3 , 1 9 6 5 ) i n c u m u l u s c l o u d s
o v e r M i s s o u r i .

T h e s e o b s e r v a t i o n s s h o w t h a t t h e i c e e n h a n c e m e n t r a t i o o r e n h a n c e m e n t f a c t o r
R M , d e f i n e d a s t h e r a t i o o f t h e ice p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n t o t h e I N c o n c e n t r a 
t i o n d e t e r m i n e d a t t h e c l o u d t o p t e m p e r a t u r e , c a n b e a s l a r g e a s 10 4 t o 10 5 a t
t e m p e r a t u r e s n e a r - 5 ° C . W i t h d e c r e a s i n g c l o u d t o p t e m p e r a t u r e , R M t e n d s t o d e 
c r e a s e r e a c h i n g u n i t y a t c l o u d t o p t e m p e r a t u r e s n e a r - 2 0 ° C . F i g u r e 9 . 4 4 p r e s e n t s
s o r n e o b s e r v a t i o n s o f R M f o r a v a r i e t y o f c l o u d s s a m p l e d o v e r M o n t a n a . We n o 
t i c e t h a t R M v a r i e s a p p r o x i m a t e l y w i t h t h e c l o u d t o p t e m p e r a t u r e Tc ( i n OC) a s
l o g R M == 5 . 9 + 0 . 2 9 5 T c , i f we d i s r e g a r d s o r n e o f t h e e x t r a o r d i n a r y h i g h v a l u e s f o r
R M a t t e m p e r a t u r e s b e t w e e n - 1 2 a n d - 1 6 ° C . T h i s ' l o c a l ' m a x i m u m i n R M r e 
s u l t s f r o m t h e m a x i m u m i n t h e ice p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n o f F i g u r e 2 . 4 4 f o r t h a t
t e m p e r a t u r e r e g i o n w h e r e d e l i c a t e d e n d r i t i c s n o w c r y s t a l s a r e f o r m e d , a n d w h i c h
c a n e a s i l y f r a g m e n t .

T h e e f f i c i e n c y w i t h w h i c h s e c o n d a r y i c e p a r t i c l e s a r e p r o d u c e d b y m e c h a n i c a l
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CLOUD TOP TEMPERATURE Tc (oC)

F i g . 9 - 4 4 : I c e e n h a n c e m e n t r a t i o s , R M , a s a f u n c t i o n o f c l o u d t o p t e m p e r a t u r e d e t e r m i n e d
i n u p d r a f t r e g i o n s o f c l o u d s o v e r M i l e s C i t y ( M o n t a n a ) . ( . ) S m a l l c u m u l u s , ( 6 ) c u m u l u s
c o m p l e x e s , ( + ) e m b e d d e d c u m u l u s ; Hne is g i v e n b y : l o g R M == 5 . 9 + 0 . 2 9 5 T c , w h e r e Tc is

t h e c l o u d t o p t e m p e r a t u r e i n oC. ( F r o m H o b b s e t al., 1 9 8 0 , w i t h c h a n g e s . )
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H Y D R O D Y N A M I C S O F S I N G L E C L O U D A N D P R E C I P I T A T I O N
P A R T I C L E S

O n c e f o r m e d , c l o u d p a r t i c l e s i m m e d i a t e l y b e g i n t o m o v e u n d e r t h e a c t i o n o f g r a v i t y
a n d f r i c t i o n a l f o r c e s , t h e l a t t e r a r i s i n g f r o m t h e i r m o t i o n r e l a t i v e t o t h e a i r . S o r n e
f r a c t i o n o f t h e s e p a r t i c l e s will u n d e r g o c o m p l e x h y d r o d y n a m i c i n t e r a c t i o n s c a u s i n g
s o r n e t o c o l l i d e . T h e p a r t i c l e s will e x p e r i e n c e g r o w t h i f t h e c o l l i s i o n r e s u l t s i n a
p e r m a n e n t u n i o n . G e n e r a l l y in c l o u d s , t h e t i m e d u r i n g w h i c h t w o c o l l i d i n g p a r t i c l e s
i n t e r a c t t o f o r m a s i n g l e p a r t i c l e is m u c h s h o r t e r t h a n t h e t i m e d u r i n g w h i c h t h e y
fall in i s o l a t i o n . We t h e r e f o r e will a d d r e s s o u r s e l v e s i n t h i s c h a p t e r t o t h e b a s i c
m o d e o f i s o l a t e d m o t i o n o f c l o u d p a r t i c l e s . T h e c o l l i s o n p r o cess will b e d i s c u s s e d i n
C h a p t e r 14. F o r s i m p l i c i t y , we a l s o will d e f e r t o C h a p t e r 18 t h e e f f e c t s o f e l e c t r i c a l
forces.

As we will s e e , t h e s m a l l e s t o f t h e c l o u d d r o p s a n d ice c r y s t a l s fall slowly, w i t h
s p e e d s t y p i c a l l y less t h a n 1 c m s e c - l , so t h a t v e r y g e n t le u p d r a f t s suffice t o k e e p
t h e m s u s p e n d e d . O n t h e o t h e r h a n d , l a r g e r a i n d r o p s a n d h a i l s t o n e s h a v e fall
s p e e d s o f 5 m s e c - 1 a n d m o r e , a n d g e n e r a l l y c a n n o t b e s u p p o r t e d b y t h e p r e v a i l i n g
u p d r a f t s .

I n a p p l y i n g h y d r o d y n a m i c t h e o r y t o t h e m o t i o n o f i s o l a t e d c l o u d a n d p r e c i p i t a 
t i o n p a r t i c l e s , we will f i r s t r e s t r i c t o u r a t t e n t i o n t o d r o p l e t s s m a l l e n o u g h t o b e re
g a r d e d a s r i g i d i m p e r m e a b l e s p h e r e s . L a t e r , we will c o n s i d e r t h e p h e n o m e n a o f d r o p
d e f o r m a t i o n , i n t e r n a I c i r c u l a t i o n , v i b r a t i o n , a n d b r e a k u p . T h e c o m p l i c a t e d s h a p e s
o f ice p a r t i c l e s m a k e s a q u a n t i t a t i v e d e s c r i p t i o n o f t h e i r h y d r o d y n a m i c b e h a v i o r
e x t r e m e l y d i f f i c u l t . H o w e v e r , i t t u r n s o u t t h a t t h e m o t i o n s o f s i m p l e p l a t e - l i k e ice
c r y s t a l s m a y b e u n d e r s t o o d r e a s o n a b l y well t h r o u g h t h e e x p e d i e n c e o f s t u d y i n g
flows p a s t d i s k s a n d t h i n o b l a t e s p h e r o i d s . S i m i l a r l y , o n e m a y u s e c i r c u l a r c y l i n 
d e r s a n d p r o l a t e s p h e r o i d s a s i d e a l i z a t i o n s o f s i m p l e c o l u m n a r s n o w c r y s t a l s . A
d i s c u s s i o n o f t h e m o t i o n o f m o r e c o m p l e x ice p a r t i c l e s will follow a t t h e e n d o f t h i s
c h a p t e r .

1 0 . 1 B a s i c G o v e r n i n g E q u a t i o n s

T h e p r i n c i p l e o f m a s s c o n s e r v a t i o n for a f l u i d i n m o t i o n is s h o w n i n A p p e n d i x A
10.1 t o l e a d t o t h e c o n t i n u i t y e q u a t i o n :

~ 8p = - \ 7 . ü .
p a t

(10-1 )

w h e r e p a n d ü a r e t h e f l u i d d e n s i t y , a n d velo city, r e s p e c t i v e l y . I t is w e l l - k n o w n t h a t
flow p a s t a n o b j e c t m a y b e r e g a r d e d a s i n c o m p r e s s i b l e ( d p j d t = 0) w h e n e v e r t h e

361
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r a p i d l y i n t i m e a n d s p a c e . P a r t i c l e s f a l l i n g i n s u c h a n e v i r o n m e n t w i l l e x p e r i e n c e
f l u c t u a t i n g f o r c e s t h a t m a y n o t i c e a b l y a f f e c t t h e i r f a l l b e h a v i o r a s weIl a s t h e i r
s h a p e . T h e e f f e c t s o f s u c h m o t i o n s w i l l b e b r i e f l y t o u c h e d u p o n i n S e c t i o n s 1 0 . 3 . 3
a n d 1 0 . 3 . 4 a n d i n C h a p t e r s 14 a n d 15.

1 0 . 2 F l o w P a s t a R i g i d S p h e r e

1 0 . 2 . 1 C L A S S I F I C A T I O N O F F L O W S A C C O R D I N G T O R E Y N O L D S N U M B E R

A g l a n c e a t ( 1 0 - 8 ) w a r n s o f g r e a t d i f f i c u l t i e s , a s t h e c o n v e c t i v e a c c e l e r a t i o n t e r m
ü . V ü ( a l s o c a l l e d t h e i n e r t i a t e r m ) is n o n l i n e a r . A s a m a t t e r o f f a c t , c o m p l e t e
s o l u t i o n s t o ( 1 0 - 2 ) a n d ( 1 0 - 8 ) h a v e b e e n f o u n d f o r o n l y a v e r y few s p e c i a l s i t u a t i o n s ,
a m o n g w h i c h t h e c a s e o f flow p a s t a s p h e r e , o f g r e a t i m p o r t a n c e t o c l o u d p h y s i c s ,
is u n f o r t u n a t e l y n o t i n c l u d e d . N e v e r t h e l e s s , u s e f u l a p p r o x i m a t e a n a l y t i c a l a n d
n u m e r i c a l s o l u t i o n s a r e a v a i l a b l e f o r a w i d e r a n g e o f c o n d i t i o n s .

F o r t h e p r o b l e m o f a f a l l i n g s p h e r e , t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e o f ü· V ü a n d t h e l i n e a r
v i s c o u s a c c e l e r a t i o n t e r m vV2 Ü m a y b e a s s e s s e d b y s i m p l e d i m e n s i o n a l a r g u m e n t s .
P h y s i c a l l y , t h e flow is c h a r a c t e r i z e d b y t h e s i z e o f t h e s p h e r e , f o r w h i c h we m a y
t a k e e i t h e r t h e r a d i u s a o r d i a m e t e r d a s a n a t u r a l m e a s u r e , a n d b y t h e s t r e a m i n g
v e l o c i t y ( o r t e r m i n a l v e l o c i t y ) U oo . T h e r e f o r e , we m i g h t e x p e c t ü · V ü t o b e o f t h e
o r d e r U~/a, a n d V V 2 Ü t o b e o f t h e o r d e r v U oo / a 2

. T h i s l e a d s t o t h e e s t i m a t e

w h e r e R is t h e R e y n o l d s n u m b e r . ( A n a l t e r n a t i v e d e f i n i t i o n ,

Uood
N R e == - - == 2 R ,

v

( 1 0 - 9 )

( 1 0 - 1 0 )

a l s o o f t e n a p p e a r s i n t h e l i t e r a t u r e a n d i n t h i s b o o k . ) E q u a t i o n ( 1 0 - 9 ) i m p l i e s t h a t
ü · V ü m a y b e o m i t t e d f r o m ( 1 0 - 8 ) i f R « 1.

A m o r e p r e c i s e w a y t o c o m e t o a l m o s t t h e s a m e c o n c l u s i o n is t o i n t r o d u c e t h e
d i m e n s i o n l e s s v a r i a b l e s t == ria a n d Ü ' == ü / U o o . T h e n , we h a v e

1 ü . V ü 1 1 ü ' . V ' ü ' 1- - - - == R - - - -
1 vV2 Ü 1 1 V,2 Ü ' l '

( 1 0 - 1 1 )

w h e r e V ' == a V is t h e d i m e n s i o n l e s s g r a d i e n t o p e r a t o r . T h e f a c t o r m u l t i p l y i n g R
i n ( 1 0 - 1 1 ) is a f u n c t i o n o n l y o f t , a n d m u s t b e o f o r d e r u n i t y i f ( 1 0 - 9 ) is t o b e
c o n s i s t e n t wi t h ( 1 0 - 1 1 ) . A s we s h a l l s e e b e l o w i n S e c t i o n 1 0 . 2 . 2 . 3 , t h i s is i n f a c t
n o t a l w a y s t h e c a s e . N e v e r t h e l e s s , i t is g e n e r a l l y c o r r e c t t o s a y t h a t t h e i n e r t i a
t e r m b e c o m e s l e s s i m p o r t a n t w i t h d e c r e a s i n g R .

M a n y c l o u d p a r t i c l e s i n d e e d h a v e R e y n o l d s n u m b e r s m u c h s m a l l e r t h a n u n i t y .
F o r e x a m p l e , a c l o u d d r o p o f a == 10 J l m h a s a f a l l v e l o c i t y o f a b o u t 1 . 2 c m s e c - 1 a t
T == 2 0 ° C a n d p == 1 0 0 0 m b . S i n c e u n d e r t h e s e c o n d i t i o n s t h e k i n e m a t i c v i s c o s i t y
f o r a i r is v ~ 0 . 1 5 c m 2 s e c - l , we f i n d R ~ 0 . 0 1 . S i m i l a r l y , f o r a d r o p o f a == 3 0 J l m ,

we h a v e R ~ 0 . 2 . T o a g o o d a p p r o x i m a t i o n t h e flow f i e l d , d r a g , a n d t e r m i n a l
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is c a l l e d p o t e n t i a l fiow. T h i s t y p e o f flow is e s p e c i a l l y s i m p l e s i n c e , a s t h e n a m e
i m p l i e s , i t s v e l o c i t y f i e l d m a y b e e x p r e s s e d i n t e r m s o f t h e g r a d i e n t o f a p o t e n t i a l :
\7 x Ü == 0 i m p l i e s ü == \7<1>, w h e r e \72<1> == 0 s i n c e \7 . ü == O.

P o t e n t i a l flow p r e v a i l s a l m o s t e v e r y w h e r e w h e n R » 1, a n d r e f l e c t s t h e d o m i 
n a n c e o f t h e f l u i d i n e r t i a . I t c a n n o t e x i s t c l o s e t o t h e s p h e r e h o w e v e r , s i n c e t h e r e
t h e n o - s l i p c o n d i t i o n c r e a t e s l a r g e s h e a r s a n d v i s c o u s f o r c e s o f t h e s a m e m a g n i t u d e
o r l a r g e r t h a n t h e i n e r t i a f o r c e s . N e i t h e r c a n i t e x i s t i n t h e v o r t i c i t y - c a r r y i n g w a k e .
T h e t h i c k n e s s o f t h e f l u i d l a y e r a d j a c e n t t o t h e s p h e r e o v e r w h i c h t h e t r a n s i t i o n
f r o m v i s c o s i t y - d o m i n a t e d t o i n e r t i a - d o m i n a t e d flow t a k e s p l a c e , c a l l e d t h e b o u n d a r y
l a y e r , c a n b e s h o w n t o v a r y a s R - 1 / 2 ( s e e S e c t i o n 1 0 . 2 . 2 . 3 ) . O u t s i d e t h e b o u n d a r y
l a y e r a n d w a k e , t h e e s s e n t i a l l y p o t e n t i a l flow p o s s e s s e s s t r e a m l i n e s v e r y m u c h l i k e
t h o s e o f l o w R e y n o l d s n u m b e r flow.

W i t h t h i s q u a l i t a t i v e p i c t u r e o f t h e flow r e g i m e s a s a b a c k g r o u n d , we shaH n o w
l o o k i n m o r e d e t a i l a t t h e p r o b l e m o f flow p a s t a s p h e r e .

1 0 . 2 . 2 S T E A D Y , A X I S Y M M E T R I C F L O W

T h e p r o b l e m o f a s p h e r e f a l l i n g i n t h e + z d i r e c t i o n is t h e s a m e a s t h a t o f flow
s t r e a m i n g i n t h e - z d i r e c t i o n p a s t a f i x e d s p h e r e . T h e o b v i o u s a d v a n t a g e o f t h e
l a t t e r p o i n t o f v i e w , w h i c h we s h a l l a d o p t h e r e , is t h a t t h e flow is s t e a d y r e l a t i v e
t o t h e s p h e r e f o r R e y n o l d s n u m b e r s s m a l l e n o u g h t o p r e c l u d e e d d y s h e d d i n g . I n
t h i s c a s e , t h e flow w i l l a l s o p o s s e s s a x i a l s y m m e t r y a b o u t t h e z - a x i s , m e a n i n g t h e r e
is n o a z i m u t h a l c o m p o n e n t o f v e l o c i t y , a n d t h a t t h e m o t i o n is t h e s a m e i n e v e r y
m e r i d i a n p l a n e ( i . e . , e v e r y p l a n e c o n t a i n i n g t h e z - a x i s a n d d e f i n e d b y 4> == c o n s t a n t ,
w h e r e 4> is t h e a z i m u t h a l a n g l e ) .

10 .. 2 . 2 . 1 T h e S t r e a m F u n c t i o n

As s h o w n i n A p p e n d i x A - 1 0 . 2 . 2 , t h e c o n s t r a i n t o f i n c o m p r e s s i b i l i t y o n t h e t w o
c o m p o n e n t s o f t h e v e l o c i t y f i e l d m a k e s i t p o s s i b l e t o d e s c r i b e t h e flow i n t e r m s o f
t h e d e r i v a t i v e s o f a s i n g l e s c a l a r f u n c t i o n , 'ljJ, c a l l e d t h e s t r e a m f u n c t i o n .

I n s p h e r i c a l c o o r d i n a t e s , w i t h t h e p o l a r a n g l e 0 m e a s u r e d f r o m t h e + z d i r e c t i o n ,
t h e v e l o c i t y f i e l d ü == ( u r , Uo, 0) is g i v e n i n t e r m s of'ljJ b y ( A . 1 0 - 1 7 ) :

1 8'ljJ
U - - - - - - -
r - r2 s i n 0 00 ' ( 1 0 - 1 2 a )

1 0'ljJ
Uo == - - - .

r s i n 0 o r
( 1 0 - 1 2 b )

S i m i l a r l y , a c c o r d i n g t o ( A . 1 0 - 2 2 ) a n d ( A . 1 0 - 2 6 ) , t h e v o r t i c i t y m a y b e e x p r e s s e d a s

w h e r e ( =1 \7 x ü 1 a n d

E 2 02 s i n 0 0 ( 1 0 )= = - + - - - - .
o r 2 r 2 00 s i n 0 00

( 1 0 - 1 3 )

( 1 0 - 1 4 )
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F i g . 10-7: V a r i a t i o n o f t h e S t r o u h a l n u m b e r w i t h R e y n o l d s n u m b e r f o r flow p a s t a r i g i d
s p h e r e . ( F r o m A c h e n b a c h , 1974; b y p e r m i s s i o n o f C a m b r i d g e U n i v e r s i t y P r e s s . )

1 0 . 2 . 3 T H E F A L L B E H A V r O R O F R r G m S P H E R E S

' F r o m o u r d i s c u s s i o n i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n , we e x p e c t a f r e e l y faHing r i g i d s p h e r e
t o e x h i b i t s e c o n d a r y m o t i o n s i n r e s p o n s e t o t h e u n s t e a d y flow p a s t i t for N R e ~ 130
( S e c t i o n 1 0 . 2 . 1 ) . T h e e x p e r i m e n t s o f S c h m i e d e l ( 1 9 2 8 ) , S c h i l l e r ( 1 9 3 2 ) , A c h e n b a c h
( 1 9 7 4 ) , a n d S t r i n g h a m e t al. (1969) h a v e v e r i f i e d t h e p r e s e n c e o f s u c h s e c o n d a r y
m o t i o n s . T h e y o b s e r v e d f a i n t d e v i a t i o n s f r o m a s t r a i g h t v e r t i c a l faH m o d e a t N R e ::::;

130 a n d a p r o n o u n c e d h e l i c a l faH m o d e f o r N R e ~ 3 0 0 . A c c o r d i n g t o A c h e n b a c h
( 1 9 7 4 ) , t h i s faH p a t t e r n r e s u l t s f r o m a h e l i c a l c o n f i g u r a t i o n o f t h e s p h e r e ' s w a k e i n
w h i c h t h e p o i n t o f r e l e a s e o f t h e v o r t i c e s r o t a t e s a r o u n d t h e s p h e r e . U n f o r t u n a t e l y ,
n o d a t a o n t h e o s c i l l a t i o n f r e q u e n c y a n d a m p l i t u d e o f s m o o t h a n d r i g i d f a l l i n g
s p h e r e s h a v e b e e n r e c o r d e d .

1 0 . 2 . 4 N O N - S T E A D Y T H R E E - D r M E N s r o N A L F L o w

I n S e c t i o n 1 0 . 2 . 2 we a s s u m e d t h e flow p a s t a s p h e r e t o b e s t e a d y a n d axiaHy s y m 
m e t r i c , so t h a t i t c a n b e d e s c r i b e d b y t h e s o l u t i o n s t o ( 1 0 - 1 5 ) . O f c o u r s e , t h e
a d v a n t a g e o f t h i s t r e a t m e n t is t h a t i t r e d u c e s t h e n u m b e r o f d e p e n d e n t v a r i a b l e s
f r o m t w o ( t h e v e l o c i t y corn p o n e n t s U r , ug) t o o n e ( t h e s t r e a m f u n c t i o n 'IjJ). U n f o r t u 
n a t e l y , n o s u c h s i m p l i f i c a t i o n e x i s t s for t h e c a s e o f u n s t e a d y , i n c o m p r e s s i b l e , t h r e e 
d i m e n s i o n a l flow p a s t a s p h e r e w i t h N R e ~ 300 ( P l a t e l l a , b ) . A l t h o u g h i t is s t i l l
p o s s i b l e t o d e f i n e a s t r e a m f u n c t i o n ( b e c a u s e o f t h e i n c o m p r e s s i b i l i t y c o n s t r a i n t ) ,
t h e f u n c t i o n will n o l o n g e r b e a s c a l a r a s b e f o r e b u t r a t h e r a v e c t o r c o n s i s t i n g o f
t h r e e c o m p o n e n t s . T h u s , i t w o u l d b e n e c e s s a r y t o s o l v e for aH t h r e e c o m p o n e n t s
o f 7$ i n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e c o r r e s p o n d i n g t h r e e c o m p o n e n t s o f u. T h e r e is n o
o b v i o u s a d v a n t a g e i n foHowing t h i s r o u t e ( A n d e r s o n e t al. 1 9 8 4 ) . I n f a c t , i t t u r n s
o u t t o b e a d v a n t a g e o u s t o c o n s i d e r t h e p r i m i t i v e N a v i e r - S t o k e s e q u a t i o n o f m o 
t i o n ( 1 0 - 7 ) , a n d t o s o l v e i t d i r e c t l y b y n u m e r i c a l m e t h o d s . S i n c e t h e N a v i e r - S t o k e s
e q u a t i o n s o f m o t i o n c a n n o t s p o n t a n e o u s l y g e n e r a t e a s y m m e t r i c f e a t u r e s i n t h e flow
field, t h e a s y m m e t r i c flow h a s t o b e s t a r t e d b y a d d i n g a s t r o n g s h e a r flow t o t h e
s t e a d y s t a t e s o l u t i o n , w h i c h t h e n , a t t h e e x p e c t e d R e y n o l d s n u m b e r s , p r o d u c e s a
s u s t a i n e d s h e d d i n g o f v o r t i c e s . S u c h a n a p p r o a c h h a s b e e n foHowed b y J i a n d W a n g
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(1990, 1991) a n d J i
f i n i t e ........ , . . I . . " , . r i i " ' . . , . . . . ,

t i o n 1 0 . 5 . 1 ) .
fOf t h e flow p a s t C 1 1 n . ! ' ' l A ' r ' ' " \ C 1

w h o s i m u l a t e d t h e tn]~ee-dlmE~nS:10IJlal,~"'~ " .... "., ....... ,.. flow
S e c t i o n 10.4.2) a n d s n o w Sec-

t o n o s o l u t i o n s t h i s m e t h o d a r e a v a i l a b l e

(a) (b)

P l a t e 11. V i s u a l i z e d t u r b u l e n t flow i n t h e r e a r o f
N R e 1 3 4 0 N R e 2020.

(a)

1 0 . 3 H y d r o d y n a m i c B e h a v i o r o f W a t e r D r o p s i n A i r

We m u s t n o w c o n s i d e r t h e e x t e n t t a w h i c h c l o u d a n d r a i n d r o p s d e p a r t f r o m t h e
i d e a l i z a t i o n o f r i g i d s p h e r e s . C o n s i d e r a b l e i n f o r m a t i o n o n t h i s p o i n t is p r o v i d e d b y
t h e c o m p a r i s o n s h o w n i n 1 0 . 8 o f t h e d i m e n s i o n l e s s o n f i g i d s p h e r e s a n d
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o n w a t e r d r o p s f a l l i n g i n a i r . I t is s e e n t h a t g o o d a g r e e m e n t e x i s t s f o r R e y n o l d s
n u m b e r s c o r r e s p o n d i n g t o d r o p r a d i i l e s s t h a n a b o u t 500/-Lm. A t l a r g e r s i z e s , t h e
d r a g o n d r o p s p r o g r e s s i v e l y i n c r e a s e s a b o v e t h a t f o r r i g i d s p h e r e s . I n o r d e r t o
e x p l a i n t h i s b e h a v i o r , we m u s t c o n s i d e r t h r e e o b s e r v e d c h a r a c t e r i s t i c s o f f a l l i n g
d r o p s : t h e i r i n t e r n a I c i r c u l a t i o n , t h e i r d i s t o r t i o n f r o m a s p h e r i c a l s h a p e , a n d t h e i r
o s c i l l a t i o n .

( 1 ) OSEEN, t h e o r y l
( 2 ) f i t to LE C L A I R et 01., ( 9 7 0 ) , theory rigid sphere
( 3 ) PERRY ( 9 5 0 ) , experiment

~ ~~~~D 88K~:~::~~~::), ~~:~:~e::,eriment}~t~~rdroPs

100

\0

1

~ 1.0
o

0.1

0.1 1.0 10 / 0 0

~/. ( 3 )

1000

F i g . 1 0 - 8 : C o m p a r i s o n b e t w e e n t h e R e y n o l d s n u m b e r d e p e n d e n c e o f t h e d i m e n s i o n l e s s
d r a g , D / D s , f o r r i g i d s p h e r e s a n d l i q u i d c i r c u l a t i n g w a t e r d r o p s .

1 0 . 3 . 1 I N T E R N A L C I R C U L A T I O N I N D R O P S

T h e e x i s t e n c e o f a n i n t e r n a I c i r c u l a t i o n i n s i d e d r o p s f a l l i n g t h r o u g h a n o t h e r i m 
m i s c i b l e l i q u i d , o r i n s i d e g a s b u b b l e s r i s i n g t h r o u g h a l i q u i d , h a s b e e n e s t a b l i s h e d
b y m a n y e x p e r i m e n t e r s ( e . g . , S p e l l s , 1 9 5 2 ; S a v i c , 1 9 5 3 ; G a r n e r e t al., 1 9 5 4 ; T r i n h
a n d W a n g ( 1 9 8 2 ) ) . F o r w a t e r d r o p s f a l l i n g a t t e r m i n a l v e l o c i t y i n a i r , q u a l i t a t i v e
e v i d e n c e f o r t h e p r e s e n c e o f a n i n t e r n a I c i r c u l a t i o n h a s b e e n g i v e n b y B l a n c h a r d
( 1 9 4 9 ) a n d G a r n e r a n d L a n e ( 1 9 5 9 ) , a n d q u a n t i t a t i v e l y b y P r u p p a c h e r a n d B e a r d
( 1 9 7 0 ) a n d Le C l a i r e t al. ( 1 9 7 2 ) . P r u p p a c h e r a n d B e a r d , Le C l a i r e t al., a n d D i e h l
( 1 9 8 9 ) u s e d a w i n d t u n n e l t o d e t e r m i n e t h e flow p a t t e r n a n d t h e a v e r a g e s p e e d o f
t h e c i r c u l a t i n g w a t e r i n s i d e d r o p s o f 100/-Lm t o 3 m m r a d i u s . O v e r t h e w h o l e s i z e
r a n g e , t h e m a x i m u m i n t e r n a I v e l o c i t y n e a r t h e d r o p s u r f a c e w a s f o u n d t o b e c l o s e
t o U i ~ ( l j 2 5 ) U o o , w h e r e U o o is t h e t e r m i n a l v e l o c i t y o f t h e d r o p . A s c h e m a t i c
r e p r e s e n t a t i o n o f t h e o b s e r v e d flow p a t t e r n i n s i d e a n d o u t s i d e a w a t e r s p h e r e a t
N R e == 1 4 0 a n d N R e < 1 is g i v e n i n F i g u r e 1 0 . 9 . F o r t h e c a s e N R e == 1 4 0 , t h e
r e v e r s e c i r c u l a t i o n i n t h e s t a n d i n g e d d y a t t h e d o w n s t r e a m si d e o f t h e d r o p is s e e n
t o c a u s e a n e i g h b o r i n g r e g i o n o f f l u i d w i t h i n t h e d r o p t o b e s t a g n a n t , o r t o e x h i b i t
a w e a k r e v e r s e c i r c u l a t i o n .
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T h e f a c t t h a t t h e i n t e r n a I t a n g e n t i a l v e l o c i t y v a r i e s e s s e n t i a l l y a s s i n () s i m p l i 
fies t h e c o m p a r i s o n o f t h e o r y w i t h o b s e r v e d a v e r a g e c i r c u l a t i n g v e l o c i t i e s . T h e
o b s e r v a t i o n s c o n c e r n t h e a n g u l a r a r c ~() t r a v e r s e d o v e r a g i v e n t i m e i n t e r v a l ~t:

T h e r e f o r e , t h e a v e r a g e c i r c u l a t i n g v e l o c i t y is

atiO = B U
o o

( O z - O d
8 2 d 1 ( t a n ( 8 2 / 2 ) )

a J u . (~) n t a n ( 8 1 / 2 )
8
1

1

( 1 0 - 8 3 )

( 1 0 - 8 4 )

u s i n g ( 1 0 - 8 0 ) . F o r e x a m p l e , s u b s t i t u t i n g ()1 == 25° a n d ()2 == 1 2 5 ° t o c o n f o r m t o
t h e o b s e r v a t i o n s o f D i e h l ( 1 9 8 9 ) , ( 1 0 - 8 4 ) g i v e s Ui == 0 . 8 1 B U o o . S i n c e s i n 75° ~

0 . 9 7 , we f i n d Ui ~ 0 . 8 4 u i 8 ( a , 7 5 ° ) . S o t h e e f f e c t o f a v e r a g i n g o v e r t h e a n g u l a r
i n t e r v a l a m o u n t s o n l y t o a b o u t a 1 6 % r e d u c t i o n f r o m t h e v a l u e s o b t a i n e d b y s i m p l y
e v a u l a t i n g t h e c i r c u l a t i n g v e l o c i t y a t () == 7 5 ° , a s w a s d o n e e a r l i e r b y L e C l a i r et
al. i n t h e i r c o m p a r i s o n s o f t h e o r e t i c a l a n d o b s e r v e d c i r c u l a t i n g v e l o c i t i e s . F i n a l l y ,
we n o t e t h a t Ui ~ 0 . 0 3 7 U o o a c c o r d i n g t o t h e a s y m p t o t i c b o u n d a r y l a y e r m o d e l . I f
o n e u s e s a c t u a l d e f o r m e d d r o p t e r m i n a l v e l o c i t i e s f o r U 0 0 ' t h e n f o r N R e 2: 4 0 0 t h e
r e s u l t s o f t h i s m o d e l l i e e s s e n t i a l l y o n c u r v e 1 i n F i g u r e 1 0 . 1 2 .

1 0 . 3 . 2 D R O P S H A P E

O u r d i s c u s s i o n i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n s u g g e s t s t h a t i n t e r n a I c i r c u l a t i o n , a l t h o u g h
a m a r k e d c h a r a c t e r i s t i c o f a w a t e r d r o p f a l l i n g i n a i r , c o n t r i b u t e s o n l y n e g l i b i l y t o
t h e d r a g o n t h e d r o p . I n t h e p r e s e n t s e c t i o n , we s h a l l s h o w t h a t t h e o b s e r v e d d r a g
i n c r e a s e e x h i b i t e d b y d r o p s o f N R e 2: 3 0 0 is p r i m a r i l y t h e r e s u l t o f a p r o g r e s s i v e
c h a n g e o f t h e i r s h a p e . D r o p s w h i c h h a v e a s t e a d y flow f i e l d p a s t t h e m a s s u m e a n
e q u i l i b r i u m s h a p e . N o n - s t e a d y s t a t e flow f i e l d s i n d u c e d r o p o s c i l l a t i o n s w h i c h , i n
t u r n , c a u s e p e r i o d i c s h a p e c h a n g e s . W e s h a l l b e g i n o u r d i s c u s s i o n o f d r o p s h a p e b y
a s s u m i n g t h a t d r o p s o f a l l s i z e s r e l e v a n t f o r a t m o s p h e r i c c l o u d s h a v e a s t e a d y flow
f i e l d p a s t t h e m f o r w h i c h we c o m p u t e t h e i r e q u i l i b r i u m s h a p e . S u b s e q u e n t l y we
s h a l l c o m p a r e t h e s e e q u i l i b r i u m s h a p e s w i t h t h e o b s e r v e d s h a p e s o f f a l l i n g d r o p s
a n d d e t e r m i n e t h e e f f e c t o f o s c i l l a t i o n .

T h e e q u i l i b r i u m s h a p e o f a f a l l i n g d r o p c a n b e d e t e r m i n e d i n p r i n c i p l e f r o m t h e
c o n d i t i o n t h a t l o c a l i n t e r f a c e f o r c e s m u s t b e i n b a l a n c e . E a r l y a c c o u n t s o f t h i s f o r c e
b a l a n c e w e r e s o m e w h a t i n c o m p l e t e . F o r e x a m p l e , L e n a r d ( 1 8 8 7 , 1 9 0 4 ) a s s u m e d t h e
d r o p s h a p e w a s c o n t r o l l e d b y a n e q u i l i b r i u m b e t w e e n s u r f a c e t e n s i o n a n d t h e c e n 
t r i f u g a I f o r c e r e s u l t i n g f r o m i n t e r n a I c i r c u l a t i o n . S o m e w h a t l a t e r , S p i l h a u s ( 1 9 4 8 )
a t t r i b u t e d t h e f l a t t e n i n g o f l a r g e d r o p s t o t h e c o m b i n e d a c t i o n o f s u r f a c e t e n s i o n
a n d a e r o d y n a m i c p r e s s u r e a n d , t h u s , i g n o r e d t h e e f f e c t s o f i n t e r n a I c i r c u l a t i o n a n d
t h e h y d r o s t a t i c p r e s s u r e g r a d i e n t w i t h i n t h e d r o p .

T o d a t e , m o s t p u r e l y a n a l y t i c a l t r e a t m e n t s o f t h e d r o p s h a p e p r o b l e m h a v e
r e q u i r e d a c o n s i d e r a b l e s a c r i f i c e o f p h y s i c a l r e a l i s m , o r a r e s t r i c t e d s c o p e i n a p p l i 
c a t i o n s , f o r t h e s a k e o f m a t h e m a t i c a l t r a c t a b i l i t y . T h u s , I m a i ( 1 9 5 0 ) a s s u m e d a n
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I t w a s n o t e d , d u r i n g e a r l y a n d s u b s e q u e n t e x p e r i m e n t a l s t u d i e s o f f a l l i n g d r o p s ,
t h a t o s c i l l a t i o n s s e t i n o n c e a c r i t i c a l s i z e is e x c e e d e d ( L e n a r d ( 1 8 8 7 , 1 9 0 4 ) , F l o w e r
( 1 9 2 8 ) , L a w s ( 1 9 4 1 ) , B e s t ( 1 9 4 7 ) , B l a n c h a r d ( 1 9 4 8 , 1 9 5 0 , 1 9 5 5 ) , K u m a i a n d I t a g a k i
( 1 9 5 4 ) , M a g o n o ( 1 9 5 4 a ) , G a r n e r a n d L a n e ( 1 9 5 9 ) , C o t t o n a n d G o k h a l e ( 1 9 6 7 ) ) .
W i n d t u n n e l a n d f a l l c h a m b e r s t u d i e s o f s i n g l e d r o p s s h o w e d t h a t s u c h o s c i l l a t i o n
b e g i n s t o b e n o t i c e a b l e f o r d r o p s o f aü 2: 500/-Lm ( N R e 2: 3 0 0 ) , i n r e s p o n s e t o
t h e u n s t e a d i n e s s o f t h e flow p a s t t h e d r o p . A l t h o u g h a t t h i s s i z e t h e f r e q u e n c y o f
o s c i l l a t i o n is q u i t e h i g h a n d t h e c o r r e s p o n d i n g o s c i l l a t i o n a m p l i t u d e s a l m o s t u n n o 
t i c e a b l y s m a l l , t h e a m p l i t u d e s g r o w r a p i d l y w i t h i n c r e a s i n g d r o p size. T h u s , i t w a s
n o t i c e d t h a t t h e l a r g e r a i n d r o p s w h i c h f a l l f r o m v i g o r o u s c l o u d s y s t e m s o f t e n e x h i b 
i t e d l a r g e a m p l i t u d e o s c i l l a t i o n s ( L e n a r d , 1 8 8 7 , 1 9 0 4 ; S c h m i d t , 1 9 1 3 ; J o n e s , 1 9 5 9 ) .
M o r e r e c e n t f i e l d o b s e r v a t i o n s o n t h e s h a p e o f o s c i l l a t i n g r a i n d r o p s w e r e m a d e b y
J a m e s o n a n d B e a r d ( 1 9 8 2 ) , J a m e s o n ( 1 9 8 3 ) , B e a r d ( 1 9 8 4 a ) , C h a n d r a s e k a r e t al.
( 1 9 8 8 ) , S t e r l y a d k i n ( 1 9 8 8 ) , B e a r d e t al. ( 1 9 8 9 b ) , B e a r d a n d T o k a y ( 1 9 9 1 ) a n d
T o k a y a n d B e a r d ( 1 9 9 4 ) . T h e s e f i e l d s t u d i e s r e v e a l e d t h a t o s c i l l a t i n g d r o p s e x h i b i t
a v e r a g e a x i s r a t i o s ( t h e a v e r a g e o v e r a l a r g e n u m b e r o f d r o p s w a s t a k e n a s t h e t i m e 
m e a n a x i s r a t i o o f a s i n g l e d r o p ) w h i c h a r e s i g n i f i c a n t l y l a r g e r t h a n t h e e q u i l i b r i u m
a x i s r a t i o . T h i s e f f e c t w a s f i r s t n o t e d b y J a m e s o n a n d B e a r d ( 1 9 8 2 ) , w h o a n a l y z e d
t h e f i e l d o b s e r v a t i o n o f J o n e s ( 1 9 5 9 ) . B a s e d o n t h e i r f i n d i n g , t h e y p o i n t e d o u t t h a t
u s i n g e q u i l i b r i u m s h a p e s w o u l d i n t r o d u c e s i g n i f i c a n t e r r o r s i n c u r r e n t m o d e l s f o r
c o m p u t i n g r a i n f a l l r a t e s f r o m r a d a r d a t a . M o r e r e c e n t f i e l d o b s e r v a t i o n s ( s e e F i g 
u r e 1 0 . 1 7 , 1 0 . 1 8 a ) a n d l a b o r a t o r y s t u d i e s ( F i g u r e s 1 0 . 1 7 , a n d 1 0 . 1 8 b ) h a v e v e r i f i e d
t h e e a r l i e r c o n c l u s i o n s .

0 . 8 5

0.95

1.00 poo-.------,.....~I -.....--.
1 - l i T
Il I l 1 1

f} I l 1 :
1 . , . ,
'~I? _,
'1 I l
1 1 I l
, 1 l'Y"

t: : Il
J.J. I 1

o J o n e s ( 1 9 5 9 ) 1 1
• S t e n y a d k i n ( 1 9 8 8 ) J. 1
o C h a n d r a s e k h a r e t al. ( 1 9 8 8 ) 1
• Beard e t al. ( 1 9 9 1 ) a n d 1

B~ard & Kubesh ( 1 9 9 1 ) J.
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DROP DIAMETER ( m m )

F i g . 1 0 - 1 7 : A x i s r a t i o s o f r a i n d r o p s a s a f u n c t i o n o f t h e i r e q u i v a l e n t d i a m e t e r . S h o w n
a r e m e a n a x i s r a t i o s ( s y m b o l s ) a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n s ( v e r t i c a l l i n e s ) f o r v a r i o u s f i e l d
o b s e r v a t i o n s a n d l a b o r a t o r y m e a s u r e m e n t s . C u r v e s i n d i c a t e t h e e q u i l i b r i u m a x i s r a t i o
c o m p u t e d f r o m B e a r d e t al. ( 1 9 8 9 a ) a n d t h e r a d a r - d i s d r o m e t e r d e r i v e d a x i s r a t i o s p o s t u -
l a t e d b y G o d d a r d a n d C h e r r y ( 1 9 8 4 ) . ( F r o m T o k a y a n d B e a r d , 1 9 9 4 , w i t h c h a n g e s . )
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1 0 . 3 . 4 F A L L B E H A V I O R O F D R O P S

E a r l y s t u d i e s o n t h e f a l l b e h a v i o r o f w a t e r d r o p s w e r e c a r r i e d o u t i n i m m i s c i b l e
l i q u i d s b y M a g a r v e y a n d G e l d a r t ( 1 9 6 2 ) , M a g a r v e y a n d B i s h o p ( 1 9 6 1 a , b ) a n d
M a g a r v e y a n d M c L a t c h e y ( 1 9 6 5 ) . M o r e r e c e n t l y , P r u p p a c h e r e t al. ( u n p u b l . )
a n d V o h l ( 1 9 8 9 ) s t u d i e d t h e f a l l b e h a v i o r o f w a t e r d r o p s i n a i r b y s u s p e n d i n g t h e
d r o p s i n a v e r t i c a l w i n d t u n n e l o r a l l o w i n g t h e m t o f a l l i n a 33 m h i g h f a l l s h a f t . As
e x p e c t e d f r o m t h e f a l l b e h a v i o r o f r i g i d s p h e r e s , d r o p s o f N R e .2: 3 0 0 , follow a h e l i c a l
f a l l p a t h . W a t e r d r o p s i n a i r w i t h 1 m m :::; Do :::; 3 m m e x e c u t e l a r g e s i d e w a y s
e x c u r s i o n s o f 10 t o 50 d r o p d i a m e t e r s , t h u s p r e v e n t i n g t h e i r s t a b l e s u s p e n s i o n i n
n a r r o w o b s e r v a t i o n s e c t i o n s o f v e r t i c a l w i n d t u n n e l s . N o t e t h a t t h i s is a l s o t h e s i z e
r a n g e i n w h i c h d r o p s m a y o s c i l l a t e i n a t r a n s v e r s e m o d e ( S e c t i o n 1 0 . 3 . 3 ) . W i t h
f u r t h e r i n c r e a s e i n d r o p s i z e , t h e s i d e w a y s e x c u r s i o n s d e c r e a s e r a p i d l y s o t h a t f o r
d r o p s o f D o .2: 3 m m , t h e e x c u r s i o n is o n l y a few d i a m e t e r s , a l l o w i n g t h e s e d r o p s
t o b e ' s t a b l y ' s u s p e n d e d i n t h e a i r s t r e a m o f v e r t i c a l w i n d t u n n e l s . H o w e v e r ,
s u c h s u s p e n s i o n r e q u i r e s a r a p i d a d j u s t m e n t o f t h e t u n n e l ' s v e r t i c a l v e l o c i t y t o
c o m p e n s a t e f o r t h e d r o p ' s r a p i d f a l l v e l o c i t y f l u c t u a t i o n s c a u s e d b y t h e o s c i l l a t i o n 
i n d u c e d d r a g c h a n g e s .

W i n d t u n n e l o b s e r v a t i o n s a s well a s field e x p e r i m e n t s s h o w f u r t h e r t h a t d r o p s ,
f o r w h i c h t h e f i a t l o w e r s i d e is p a r a l l e l t o t h e g r o u n d d u r i n g f a l l i n q u i e t a i r , t i l t i n
t h e p r e s e n c e o f s h e a r ( S a u n d e r s , 1 9 7 1 ) . T h i s b e h a v i o r , c a l l e d ' c a n t i n g ' , is t h o u g h t
t o s i g n i f i c a n t l y a f f e c t m i c r o w a v e t r a n s m i s s i o n ( T h o m a s , 1 9 7 1 ; W a t s o n a n d A r a b i ,
1 9 7 3 ; C h u , 1 9 7 4 ) . F r o m a l a r g e n u m b e r o f m e a s u r e m e n t s i n t h u n d e r s t o r m r a i n s ,
M c C o r m i c k a n d H e n d r y ( 1 9 7 4 ) f o u n d t h a t t h e c a n t i n g a n g l e s a r e d i s t r i b u t e d a b o u t
a n a v e r a g e o f 0 . 4 8 ° , w i t h a s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 1 . 7 7 ° . O v e r 8 2 % o f t h e m e a s u r e d
a n g l e s w e r e w i t h i n ± 2 . 2 5 ° . T h i s r e s u l t a g r e e s w i t h t h e t h e o r e t i c a l e x p e c t a t i o n o f
B e a r d a n d J a m e s o n ( 1 9 8 3 ) , w h o s u g g e s t e d , o n t h e b a s i s o f d r a g c o n s i d e r a t i o n s ,
t h a t t h e q u a s i - s t e a d y r e s p o n s e t o c o n s t a n t v e r t i c a l s h e a r r is a c a n t i n g a n g l e a
g i v e n b y

r u oo t l r u oo /JI/Jt a n a == - - ( 1 - e - T) == - - ( 1 - e-~ ~T),

9 9
( 1 0 - 1 2 3 )

w h e r e 9 is t h e a c c e l e r a t i o n o f g r a v i t y, T == U 0 0 / 9 is t h e t i m e r e q u i r e d f o r a d r o p t o
a d j u s t t o a n i m p o s e d a i r v e l o c i t y ( s e e S e c t i o n 1 0 . 3 . 5 ) , a n d r == ( U l - U 2 ) / f , w i t h U l

a n d U 2 b e i n g s i m u l t a n e o u s v e l o c i t i e s s e p a r a t e d b y t h e l e n g t h s c a l e f == Uoot, a n d
f T == UooT. F o r s i m p l e h o m o g e n e o u s , i s o t r o p i c t u r b u l e n c e i n t h e i n e r t i a l s u b r a n g e ,
we f i n d f o r t h e s h e a r , u s i n g ( 1 0 - 1 1 1 ) ,

( 1 0 - 1 2 4 )

w h e r e h e r e we h a v e u 2 == ( U l - U 2 ) 2 ( e . g . P a s q u i l l , 1 9 6 2 ; P a n c h e v , 1 9 7 1 ) . N u m e r i c a l
a n a l y s i s o f ( 1 0 - 1 2 3 ) t o g e t h e r w i t h ( 1 0 - 1 2 4 ) s h o w s t h a t w i t h i n t h e r a n g e f == fos c i 1

( ( 1 0 - 1 1 4 ) ) t o f == f T ' t h e c a n t i n g a n g l e a i n c r e a s e s w i t h t h e s t r e n g t h o f t h e v e l o c i t y
f l u c t u a t i o n s , a n d r e a c h e s a m a x i m u m f o r f == 0 . 7 6 f T • F o r l a r g e r v a l u e s o f f ,
t h e d r o p i n c r e a s i n g l y t e n d s t o follow t h e f l u c t u a t i o n s . A t t h e m a x i m u m a v a r i e s
b e t w e e n 1 . 6 ° a n d 3 . 5 ° f o r a d r o p o f Do == 2 m m , a n d b e t w e e n 1 . 4 ° a n d 3 . 1 ° f o r
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a d r o p o f Do == 6 m m , f o r E == 2 X 10 2 c m 2 s e c - 3 a n d E == 3 X 10 3 c m 2 s e c - 3 ,

r e s p e c t i v e l y .
I f a d r o p f r e e z e s , i t s f a l l b e h a v i o r c h a n g e s a b r u p t l y ( P i t t e r a n d P r u p p a c h e r ,

1 9 7 3 ) . D u r i n g f r e e z i n g , d r o p s o f ao ~ 5 0 0 / - l m e x h i b i t a n e r r a t i c s a i l i n g m o t i o n .
O n c e f r o z e n , t h e y m a y f a l l s t a b l y w h i l e s p i n n i n g a r o u n d a v e r t i c a l a x i s , o r t h e y
m a y t u m b l e f o r w a r d o r b a c k w a r d . K n o b s o r s p i k e s s t a b i l i z e t h e m o t i o n a b o u t t h e
k n o b o r s p i k e . D r o p s w h i c h a r e l a r g e e n o u g h t o e x h i b i t a f i a t b a s e q u i c k l y t u r n
o v e r o n f r e e z i n g , a n d f a l l w i t h t h e i r f i a t s i d e u p ( S p e n g l e r a n d G o k h a l e , 1 9 7 2 ) .

1 0 . 3 . 5 D R O P I N S T A B I L I T Y A N D B R E A K U P

D r o p b r e a k u p m a y b e t h e r e s u l t o f h y d r o d y n a m i c i n s t a b i l i t y o f l a r g e s i n g l e d r o p s ,
o r a r e s u l t o f t h e c o l l i s i o n b e t w e e n t w o d r o p s w h i c h r e s u l t s i n o n l y a t e m p o r a r y
c o a l e s c e n c e . I n t h i s s e c t i o n , we will c o n s i d e r t h e f o r m e r m e c h a n i s m , w h i l e t h e
l a t t e r m e c h a n i s m will b e d i s c u s s e d i n C h a p t e r 14. E x p e r i m e n t s c a r r i e d o u t b y
F o u r n i e r d ' A l b e a n d H i d a y e t u l l a ( 1 9 5 5 ) , B l a n c h a r d a n d S p e n c e r ( 1 9 7 2 ) , A l u s a a n d
B l a n c h a r d ( 1 9 7 3 ) , a n d A l u s a ( 1 9 7 5 ) w i t h d r o p s f a l l i n g t h r o u g h a l o n g c o l u m n o f
a i r a t r e s t , a n d b y B l a n c h a r d ( 1 9 4 8 , 1 9 5 0 ) a n d B e a r d a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 6 9 ) w i t h
d r o p s s u s p e n d e d i n low t u r b u l e n c e w i n d t u n n e l s , h a v e d e m o n s t r a t e d t h a t , i n q u i e t
a i r , d r o p s m a y b e a s l a r g e a s 4 . 5 m m i n e q u i v a l e n t r a d i u s b e f o r e b r e a k i n g u p .
T h e m e c h a n i s m o f b r e a k u p o f s u c h d r o p s is c l o s e l y t i e d t o t h e d e v e l o p m e n t o f
t h e p r e v i o u s l y m e n t i o n e d c o n c a v e d e p r e s s i o n i n t h e b a s e o f t h e f a l l i n g d r o p . A t a
c r i t i c a l d r o p s i z e , t h i s d e p r e s s i o n a l m o s t e x p l o s i v e l y d e e p e n s a n d d e v e l o p s r a p i d l y
i n t o a n e x p a n d i n g b a g s u p p o r t e d b y a n a n n u l a r r i n g w h i c h c o n t a i n s t h e b u l k o f t h e
w a t e r . As t h i s b a g - l i k e d r o p b u r s t s , t h e b a g p o r t i o n b r e a k s i n t o a l a r g e n u m b e r o f
s m a l l d r o p s w h i l e t h e a n n u l a r r i n g b r e a k s i n t o a s m a l l e r n u m b e r o f l a r g e r d r o p s .
T h e d i f f e r e n t s t a g e s o f b r e a k u p a r e s c h e m a t i c a l l y d r a w n i n F i g u r e 1 0 . 2 2 . T h i s bag
b r e a k u p m e c h a n i s m h a s b e e n s t u d i e d b y B l a n c h a r d ( 1 9 4 8 , 1 9 4 9 , 1 9 5 0 ) , M a g a r v e y
a n d T a y l o r ( 1 9 5 6 ) , M a t h e w s a n d M a s o n ( 1 9 6 4 ) , a n d K o e n i g ( 1 9 6 5 a ) .
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F i g . 10-22: S t a g e s d u r i n g t h e b a g - b r e a k u p o f a w a t e r d r o p i n a i r . ( F r o m M a t t h e w s a n d
M a s a n , 1964; b y c o u r t e s y o f Q u a r t . J. Roy. M e t e r o r . S o c . )

W h i l e a c o m p l e t e t h e o r e t i c a l d e s c r i p t i o n o f t h e g r o w t h o f l a r g e a m p l i t u d e d r o p
d i s t o r t i o n s r e m a i n s o u t o f r e a c h , t h e s u p e r f i c i a l a s p e c t s o f t h e b r e a k u p p r o c e s s a r e
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T A B L E 10.2
F r a g m e n t m a s s d i s t r i b u t i o n i n p e r c e n t o f t h e o r i g i n a l m a s s o f a d r o p o f r a d i u s 2580 J-Lm
a f t e r i t b r o k e u p b y h y d r o d y n a m i c i n s t a b i l i t y . ( F r o m H a l l , 1 9 8 0 , b a s e d o n D a n i e l s e t al.,

1 9 7 2 , a n d o n e x p e r i m e n t s o f B l a n c h a r d & S p e n c e r , 1 9 7 0 . )

D r o p r a d i u s D r o p r a d i u s D r o p r a d i u s
(/Lm) % (/Lm) % (/Lm) %

1 4 3 . 7 0 4 0 6 . 4 5 . 5 1 1 4 9 . 0 4 . 0
1 6 1 . 3 0 . 2 4 5 6 . 1 7 . 5 1 2 9 0 . 0 2 . 5
1 8 1 . 0 0 . 3 5 1 2 . 0 9 . 0 1 6 2 5 . 0 1 . 5
2 0 3 . 2 1 . 5 5 7 4 . 7 1 0 . 0 1 8 2 5 . 0 1 . 0
2 2 8 . 1 1 . 0 6 4 5 . 1 1 2 . 0 2 0 4 8 . 0 0 . 5
2 5 6 . 0 1 . 5 7 2 4 . 1 1 0 . 0 2 2 9 9 . 0 0 . 3
2 8 7 . 4 2 . 0 8 1 2 . 7 9 . 0 2 5 8 0 . 0 0 . 2
3 2 2 . 5 2 . 5 9 1 2 . 3 7 . 5 2 6 0 0 . 0 0
3 6 2 . 0 4 . 0 1 0 2 4 . 0 5 . 5

r e c e n t l y , K a m r a e t al. (1991) d e r i v e d f r o m t h e i r w i n d t u n n e l d a t a t h e a l t e r n a t i v e
e x p r e s s i o n s

a n d

P(D~) == 1 . 5 8 x 1 0 - 4 exp(0.773D~),

Q(D~, D o ) d D o == 1 . 5 4 x 10-2(D~)3 e x p ( - 0 . 4 5 3 D o ) d D o ,

( 1 0 - 1 3 6 )

( 1 0 - 1 3 7 )

f o r D~ 2: 6 . 6 m m . B o t h r e s u l t s a g r e e r e a s o n a b l y well w i t h i n t h e e x p e c t e d e x p e r i 
m e n t a l e r r o r a n d f o r c o m m o n d r o p s i z e s .

F i n a l l y , f r o m S e c t i o n 2 . 1 . 6 , we r e a l i z e t h a t r a i n d r o p s r a r e l y r e a c h s i z e s r e q u i r e d
f o r i s o l a t e d d r o p b r e a k u p . I t t h e r e f o r e a p p e a r s t h a t i s o l a t e d d r o p b r e a k u p is n o t
t h e p r e d o m i n a n t b r e a k u p m o d e i n t h e a t m o s p h e r e . R a t h e r , e v i d e n c e s u g g e s t s t h a t
b r e a k u p is g e n e r a l l y a c o n s e q u e n c e o f c o l l i s i o n a n d t e m p o r a r y c o a l e s c e n c e b e t w e e n
p a i r s o f d r o p s . As we m e n t i o n e d i n t h e b e g i n n i n g o f t h i s s e c t i o n , we s h a l l d i s c u s s
t h i s b r e a k u p m o d e i n C h a p t e r 14.

1 0 . 3 . 6 T E R M I N A L V E L O C I T Y O F W A T E R D R O P S I N A I R

I n c l o u d p h y s i c s s t u d i e s , t h e r e is o f t e n a n e e d t o k n o w t h e t e r m i n a l v e l o c i t i e s U(X)
o f w a t e r d r o p s a t v a r i o u s l e v e l s i n t h e t r o p o s p h e r e . O f c o u r s e , U (X) is d e t e r m i n e d
s i m p l y t h r o u g h t h e c o n d i t i o n o f b a l a n c e b e t w e e n t h e b u o y a n c y - c o r r e c t e d g r a v i t a 
t i o n f o r c e a n d t h e d r a g f o r c e a c t i n g o n t h e d r o p . U n f o r t u n a t e l y , h o w e v e r , s o r n e
c o m p l i c a t i o n s a r i s e i n t h e a t t e m p t t o d e s c r i b e t h e d r a g f o r c e s a c c u r a t e l y . S o r n e o f
t h e s e p r o b l e m s we h a v e e n c o u n t e r e d a l r e a d y , w h i l e o t h e r s we h a v e a v o i d e d u n t i l
n o w .

C o n s i d e r f i r s t t h e c a s e o f s m a l l d r o p s i n a i r f a l l i n g i n t h e S t o k e s r e g i m e o f n e g 
l i g i b l e R e y n o l d s n u m b e r s . H e r e m a t t e r s s e e m e s p e c i a l l y s i m p l e : f r o m ( 1 0 - 4 0 ) we
w r i t e 67raTJaU (X) == 47ra 3 g(pw - Pa) / 3 , s o t h a t

( 1 0 - 1 3 8 )
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v e r y s m a l l d r o p s f a l l i n g i n t h e S t o k e s r e g i m e . T h e n , C D N R e / 2 4
r e s u l t i n g l i n e a r e q u a t i o n m a y b e i n t e g r a t e d i m m e d i a t e l y t o o b t a i n

[ (
6 1 r a T } a ) ]v( t ) = U 0 0 1 - e x p - ----:;;;;;- t .

1 a n d t h e

( 1 0 - 1 5 1 )

T h u s , t h e v i s c o u s r e l a x a t i o n t i m e f o r a s p h e r i c a l d r o p f a l l i n g i n S t o k e s flow is

( 1 0 - 1 5 2 )

f o r T == O°C, a i n c m a n d T S i n s e c . S i m i l a r l y , t h e t i m e r e q u i r e d f o r t h e d r o p t o
r e a c h a f r a c t i o n {3 o f i t s t e r m i n a l v e l o c i t y is s e e n t o b e t f 3 == - T I n ( l - {3); e . g . ,
t 99 % == 1 . 0 2 a 2 Pw /T}a. I n t e g r a t i o n o f ( 1 0 - 1 5 1 ) g i v e s f o r t h e d i s t a n c e 8 f 3 t h e d r o p
m u s t f a l l t a r e a c h a f r a c t i o n {3 o f i t s t e r m i n a l v e l o c i t y , t h e r e s u l t

mdUoo
8 f 3 == - - - [ l n ( l - {3) + {3] .

61raT}a
( 1 0 - 1 5 3 )

F o r e x a m p l e , 8 9 9 % == 0.80a2pwUoo/T}a. T h u s , f o r a 3 0 j l m r a d i u s d r o p f a l l i n g i n a i r
a t 2 0 ° C , we f i n d t 99 % ~ 5 x 1 0 - 2 s e c a n d 8 9 9 % ~ 4 mm~ 1 3 3 d r o p r a d i i .

N u m e r i c a l s o l u t i o n s o f ( 1 0 - 1 5 0 ) h a v e b e e n g i v e n b y W a n g a n d P r u p p a c h e r
( 1 9 7 7 a ) f o r c o n d i t i o n s u n d e r w h i c h t h e a s s u m p t i o n o f S t o k e s flow is n o t v a l i d .
T h e d r a g w a s r e p r e s e n t e d b y ( 1 0 - 1 4 5 ) o r ( 1 0 - 1 4 8 ) , d e p e n d i n g o n t h e d r o p s i z e
r e g i m e , a n d t h e a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s a s s u m e d w e r e p == 700 m b , T == 1 0 ° C . F o r
ao == 1 0 0 , 2 0 0 , 3 0 0 , 4 0 0 , 5 0 0 j l m , 1 . 0 m m , a n d 2 . 0 m m , t h e y f o u n d 899%(m) == 0 . 1 8 ,
0 . 9 0 , 2 . 1 , 3 . 6 , 5 . 4 , 1 2 . 6 , a n d 1 9 . 8 , r e s p e c t i v e l y . E x p e r i m e n t a l c o n f i r m a t i o n o f t h e
n u m e r i c a l r e s u l t s h a s b e e n p r o v i d e d b y S a r t o r a n d A b b o t t ( 1 9 7 5 ) a n d W a n g a n d
P r u p p a c h e r ( 1 9 7 7 a ) . I t is c l e a r f r o m t h e s e r e s u l t s t h a t i n e x p e r i m e n t s o n d r o p
b e h a v i o r i n w h i c h d r o p s a r e r e l e a s e d f r o m r e s t , s o r n e c a r e m u s t b e t a k e n t o e n s u r e
a s u f f i c i e n t f a l l d i s t a n c e f o r t e r m i n a l v e l o c i t i e s t o b e a c h i e v e d a t t h e o b s e r v a t i o n
l o c a t i o n .

1 0 . 4 H y d r o d y n a m i c B e h a v i o r o f D i s k s , O b l a t e S p h e r o i d s , a n d
C y l i n d e r s

We h a v e d e v o t e d c o n s i d e r a b l e a t t e n t i o n t o t h e h y d r o d y n a m i c b e h a v i o r o f w a t e r
d r o p s , p a r t l y b e c a u s e t h e y a r e t h e m o s t a b u n d a n t c l o u d p a r t i c l e s a n d a l s o b e c a u s e
t h e i r a p p r o x i m a t e l y s p h e r i c a l g e o m e t r y is r e l a t i v e l y e a s y t a d e a l w i t h . We s h a l l n o w
t u r n t o a d i s c u s s i o n o f t h e h y d r o d y n a m i c s o f i c e c r y s t a l s , b a s e d l a r g e l y o n i d e a l i z e
m e t r i c m o d e l s w h i c h a p p r o x i m a t e t h e i r s h a p e . As m i g h t b e e x p e c t e d , we s h a l l f i n d
m u c h b e h a v i o r w h i c h is a n a l o g o u s t o t h a t o f s p h e r i c a l p a r t i c l e s . I n s u c h c a s e s ,
t h e r e f o r e , w h e r e t h e d i f f e r e n c e s i n t h e d e s c r i p t i o n s a r e d u e m a i n l y t a m a t h e m a t i c a l
d e t a i l s a r i s i n g f r o m d i f f e r e n c e s i n g e o m e t r y , we s h a l l p r o v i d e o n l y b r i e f s u m m a r i e s
o f t h e e s s e n t i a l r e s u l t s a n d r e f e r t h e r e a d e r t o t h e r e f e r e n c e s f o r d e t a i l s .

W e r e m a r k e d i n C h a p t e r 2 t h a t , t o t h e c a s u a l o b s e r v e r , i c e c r y s t a l s a p p e a r i n
a v a r i e t y o f d i f f e r e n t s h a p e s . A c t u a l l y , h o w e v e r , t h e s e o n l y r e p r e s e n t v a r i a t i o n s o f
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t w o f u n d a m e n t a l s h a p e s : t h a t o f a c o l u m n a r h e x a g o n a l p r i s m a n d t h a t o f a p l a t e 
like h e x a g o n a l p r i s m . O n e is t e m p t e d , t h e r e f o r e , t o a p p r o x i m a t e t h e h y d r o d y n a m i c
b e h a v i o r o f iee c r y s t a l s b y t h a t o f f i n i t e c i r c u l a r c y l i n d e r s , a n d o f t h i n c i r c u l a r d i s k s
o r o b l a t e s p h e r o i d s . I n d e e d , J a y a w e e r a a n d C o t t i s (1969) h a v e s h o w n b y m o d e l
e x p e r i m e n t s t h a t for s i m p l e c o l u m n a r a n d p l a t e - l i k e iee c r y s t a l s t h i s a n a l o g y d o e s
h o l d ( F i g u r e 1 0 . 2 6 ) . We s h a l l t h e r e f o r e b r i e f l y d i s c u s s t h e r e l e v a n t h y d r o d y n a m i c s
o f c i r c u l a r d i s k s , o b l a t e s p h e r o i d s , a n d c y l i n d e r s .
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F i g . 10-26: V a r i a t i o n o f CDN~e vs. NRe for d i s k s a n d l o n g , t h i n c y l i n d e r s . ( a ) S c h m i e d e l
( 1 9 2 8 ) , c i r c u l a r d i s k s ; • W i l l m a r t h e t al. ( 1 9 6 4 ) , c i r c u l a r d i s k s ; - - - P o d z i m e k ( 1 9 6 8 ) ,
h e x a g o n a l d i s k s ; x J a y a w e e r a a n d C o t t i s ( 1 9 6 9 ) , h e x a g o n a l d i s k s . ( b ) - J a y a w e e r a a n d
M a s o n ( 1 9 6 5 ) , l o n g , t h i n , c i r c u l a r c y l i n d e r s ; - - - P o d z i m e k ( 1 9 6 8 ) , h e x a g o n a l c y l i n d e r s ;
x J a y a w e e r a a n d C o t t i s ( 1 9 6 9 ) , h e x a g o n a l c y l i n d e r s . ( F r o m J a y a w e e r a a n d C o t t i s , 1969;

b y c o u r t e s y o f Q u a r t . J. R o y . M e t e o r . S o c . )

1 0 . 4 . 1 C I R C U L A R D I S K S AND O B L A T E SPHEROIDS

A n a n a l y t i c a l s o l u t i o n t a t h e N a v i e r - S t o k e s e q u a t i o n for t h e ( S t o k e s ) flow p a s t a n
o b l a t e s p h e r o i d a t n e g l i g i b l e R e y n o l d s n u m b e r s , p a r a l l e l t a i t s a x i s o f r e v o l u t i o n ,
w a s o b t a i n e d b y O b e r b e c k (1876) (see a l s o H a p p e l a n d B r e n n e r , 1 9 6 5 ) . He f o u n d
t h e d r a g t o b e g i v e n b y t h e e x p r e s s i o n

( 1 0 - 1 5 4 )

w h e r e J = (a 2 - b 2 ) 1 / 2 , . À O = b j J a n d w h e r e b a n d a a r e t h e m i n o r a n d m a j o r a x e s ,
r e s p e c t i v e l y , o f t h e p l a t e - l i k e c r y s t a l s . S i n e e t h e c r o s s - s e c t i o n a l a r e a p e r p e n d i c u l a r







Fig. 10-28: Variation with Reynolds number of the length of the standing
downstream end of oblate spheroids of different axis ratios: (1) sphere, (2) oblate spheroid,

b/a = 0.5 (Masliyah and Epstein, 1970), (3) oblate spheroid, b/a = 0.2 (Masliyah and
Epstein, 1970), (4) oblate spheroid, b/a = 0.05. (From Pitter et al., 1973; by courtesy of

Am. Meteor. Soc., and the authors.)

eddy at the

Fig. 10-29: Variation of the dimensionless Pressure with polar angle at the surface of
oblate spheroids at NRe = 1; (1) sphere (Le Clair et al., 1970), (2) oblate spheroid,

b/a = 0.5 (Masliyah and Epstein, 1970), (3) oblate  spheroid, b/a = 0.2 (Masliyah and
Epstein, 1970), (4) oblate spheroid, b/a = 0.05. (From Pitter et al., 1973; by courtesy of

Am. Meteor. Soc., and the authors.)
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1 0 . 4 . 2 C I R C U L A R C Y L I N D E R S

I t is o b v i o u s f r o m F i g u r e 1 0 . 2 6 b t h a t t h e flow p a s t c e r t a i n c o l u m n a r s n o w c r y s t a l s
m a y b e i d e a l i z e d b y t h a t p a s t a l o n g , t h i n c i r c u l a r c y l i n d e r f a l l i n g r e l a t i v e l y s l o w l y
w i t h N R e :S 45.

U n f o r t u n a t e l y , h o w e v e r , e v e n t h i s i d e a l i z e d g e o m e t r y h a s p r o v e n o v e r w h e l m i n g l y
c o m p l i c a t e d , a n d t h e r e a r e n o k n o w n s o l u t i o n s f o r t h e flow p a s t s u c h o b j e c t s .
O b v i o u s l y , t h e d i f f i c u l t i e s a r e a s s o c i a t e d w i t h t h e ' e n d ' g e o m e t r y . O n t h e o t h e r
h a n d , t h e r e is s o r n e e m p i r i c a l e v i d e n c e w h i c h i n d i c a t e s t h a t e n d e f f e c t s a r e o f t e n n o t
o f g r e a t i m p o r t a n c e . F o r e x a m p l e , a g l a n c e a t P l a t e s 4 a n d 5 s h o w s t h a t w h i l e p l a t e 
l i k e i c e c r y s t a l s r i m e p r e f e r e n t i a l l y a t t h e e d g e s , i n d i c a t i n g a s i g n i f i c a n t flow e d g e
e f f e c t , c o l u m n a r i c e c r y s t a l s r i m e r a t h e r u n i f o r m l y o v e r t h e i r e n t i r e l e n g t h . T h i s
i n d i c a t e s t h a t a s f a r a s t h e t r a j e c t o r i e s o f d r o p s p a s t s u c h c r y s t a l s a r e c o n c e r n e d ,
e n d e f f e c t s i m p o s e d o n t h e s t r e a m l i n e s a r e s i g n i f i c a n t f o r p l a t e - l i k e c r y s t a l s b u t l e s s
i m p o r t a n t f o r c o l u m n s . T h u s , f o r o u r i d e a l i z a t i o n , we s h a l l t a k e o n e f u r t h e r s t e p
a n d a s s u m e t h e c y l i n d e r h a s i n f i n i t e l e n g t h .

A t t h i s p o i n t , t h e r e a d e r m i g h t weIl a n t i c i p a t e a d e s c r i p t i o n o f t h e d r a g p e r u n i t
l e n g t h o n a s o l i d c y l i n d e r i m m e r s e d i n a n o t h e r w i s e u n b o u n d e d S t o k e s flow m o v i n g
a t r i g h t a n g l e s t o t h e c y l i n d e r a x i s . C u r i o u s l y e n o u g h , s u c h a n a n a l o g y w i t h o u r
p r e v i o u s d i s c u s s i o n s c a n n o t b e p r o v i d e d , f o r t h e r e is n o s o l u t i o n t o t h i s p r o b l e m .
A s i m p l e d e m o n s t r a t i o n o f t h i s f a c t is p o s s i b l e u s i n g e l e m e n t a r y d i m e n s i o n a l a r 
g u m e n t s . T h u s , i f t h e f r e e s t r e a m v e l o c i t y is U o o a n d t h e c y l i n d e r r a d i u s is a, t h e
f o r c e p e r u n i t l e n g t h , f , c a n o n l y d e p e n d o n a, U 0 0 ' a n d TJ. H o w e v e r , s i n c e t h e
o n l y d i m e n s i o n l e s s g r o u p t h a t c a n b e f o r m e d f r o m t h e s e v a r i a b l e s is f /TJU o o we
c o n c l u d e t h a t f == ATJU 0 0 ' w h e r e A is a d i m e n s i o n l e s s c o n s t a n t . T h i s is c l e a r l y
i m p o s s i b l e , s i n c e t h e f o r c e p e r u n i t l e n g t h m u s t a l s o d e p e n d o n t h e r a d i u s a; e . g . ,
we s h o u l d h a v e f == 0 i f a == O.

T h e r e s o l u t i o n o f t h i s s o - c a l l e d ' S t o k e s p a r a d o x ' r e q u i r e s r e c o g n i t i o n o f t h e f a c t
t h a t t h e a s s u m p t i o n o f n e g l i g i b l e f l u i d i n e r t i a e v e r y w h e r e c a n n o t h o l d a t i n f i n i t y
( s e e S e c t i o n 1 0 . 2 . 2 . 3 ) . T h u s , o n e m u s t t u r n t o t h e O s e e n e q u a t i o n s f o r t h e s i m 
p l e s t a n a l y t i c a l e s t i m a t e o f t h e d r a g p e r u n i t l e n g t h o n a n i n f i n i t e c y l i n d e r i n low
R e y n o l d s n u m b e r flow. T h i s w a s a c h i e v e d b y L a m b ( 1 9 1 1 ) ( a l s o i n L a m b , 1 9 4 5 ,
§ 3 4 3 ) , w h o f o u n d t h e d r a g c o e f f i c i e n t p e r u n i t l e n g t h t o b e g i v e n b y

1 _ D
CD = (lj2)pU'/x,d

87f
( 1 0 - 1 6 7 )

w h e r e r == 0 . 5 7 7 2 2 . . . is E u l e r ' s c o n s t a n t , a n d w h e r e d is t h e d i a m e t e r o f t h e
c y l i n d e r . T h i s e x p r e s s i o n p r o g r e s s i v e l y o v e r e s t i m a t e s t h e d r a g f o r N R e ~ 0 . 2 .

N u m e r i c a l s o l u t i o n s t o t h e p r o b l e m o f flow p a s t a n i n f i n i t e c y l i n d e r c a n b e
c o n s t r u c t e d , f o r e x a m p l e , b y f o l l o w i n g a v o r t i c i t y - s t r e a m f u n c t i o n a p p r o a c h s i m i l a r
t o t h a t we d i s c u s s e d e a r l i e r f o r t h e c a s e o f a s p h e r e . N u m e r i c a l s o l u t i o n s h a v e b e e n
o b t a i n e d b y T h o m ( 1 9 3 3 ) , K a w a g u t i ( 1 9 5 3 ) , H a m i e l e c a n d R a a l ( 1 9 6 9 ) , T a k a m i
a n d K e l l e r ( 1 9 6 9 ) , G r i f f i n ( 1 9 7 2 ) , a n d S c h l a m p e t al. ( 1 9 7 5 ) a n d S c h l a m p a n d
P r u p p a c h e r ( 1 9 7 7 ) . S o r n e r e p r e s e n t a t i v e r e s u l t s a r e d i s p l a y e d i n F i g u r e 1 0 . 3 2 ,
w h i c h s h o w s t h e s t r e a m l i n e a n d v o r t i c i t y f i e l d s f o r N R e == 1 a n d 20. N o t e t h a t , a s
w a s t h e c a s e f o r d i s k s a n d t h i n s p h e r o i d s , t h e flow h a s f o r e - a f t a s y m m e t r y e v e n a t
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l)o]mpute~d h~":lllt::lr>T,"-rlt::lC o f m a s s l e s s m a r k e r f o r flow p a s t a ( " " t r I 1 I n r l l o r

0 . 0 7 a n d N R e 70. F r o m a n u m e r i c a l s o l u t i o n o f t i m e
thr'ee-dlIlneIllSlOinal N a v i e r S t o k e s e q u a t i o n o f m o t i o n . L e f t : b r o a d sicle v i e w ,

J i & W a n g , 1991; b y c o u r t e s y o f t h e c o p y r i g h t e d
S p r i n g e r - V e r l a g . )

r e s p o n d t o t h e s h e d d i n g o f e d d i e s f r o m r e a r . s h o w e d t h a t a t < 40
c y l i n d e r s o f aIl a x i s r a t i o s d / L faH s t a b l y w i t h t h e i r b r o a d e s t e x t e n s i o n o r i e n t e d
h o r i z o n t a l l y . F o r N R e > 0 , t h e c y l i n d e r s f l u t t e r e d i n a w a y t h a t d e p e n d e d ' - - ' . L . L ' J . L ' - - ' U U . L . L

o n t h e v a l u e o f d / L . f o r d / L 0 . 1 , f l u t t e r i n g w a s o b s e r v e d o n l y i f ~ 1 0 0 .
F o r d / L 0 . 0 5 , > 2 0 0 . W i t h f u r t h e r d e c r e a s e i n d / L
t h e R e y n o l d n u m b e r f o r t o o c c u r i n c r e a s e d r a p i d l y , s o t h a t
f o r ( d / L ) 0 . 0 4 , Le. f o r v e r y l o n g c y l i n d e r , n o w a s o b s e r v e d e v e n a t

1 0 0 0 .

1 0 0 5 H y d r o d y n a m i c B e h a v i o r o f S n o w C r y s t a l s , S n o w F l a k e s ,
G r a u p e l a n d JS...Bl.C:.lL.I..IL~"IlJU'.I..I."l..."'O

1 0 . 5 . 1 F L O W F I E L D A N D

T h e c o m p l i c a t e d s h a p e s · o f s n o w c r y s t a l s m a k e . a d e t e r m i n a t i o n o f t h e
flow f i e l d t h e m a t a s k h o w e v e r , J i a n d
( 1 9 9 0 ) a n d J i ( 1 9 9 1 ) s u c c e e d e d i n s o l v i n g s t a t e N a v i e r - S t o k e s e q u a -
t i o n o f m o t i o n ( 1 0 - 7 ) i n t h r e e b y n u m e r i c a l t e c h n i q u e s (see S e c t i o n · 1 0 . 2 . 4 )
t o d e t e r m i n e t h e flow p a s t t w o o f t h e m o r e c r y s t a l s h a p e s , t h e s i m p l e
o n a l p l a t e ( t y p e P l a ) , a n d t h e b r o a d b r a n c h e d ( t y p e P I c ) . T h e s t a t e
v e l o c i t y field o f flow a b r o a d b r a n c h e d c r y s t a l a t 80 is i l l u s t r a t e d i n
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1 0 . 5 . 2 F A L L V E L O C I T Y

T h e fall v e l o c i t y o f p l a t e - l i k e a n d c o l u m n a r c r y s t a l s m a y b e e s t i m a t e d f r o m d r a g
d a t a b y i d e a l i z i n g t h e i r s h a p e i n t e r m s o f t h i n o b l a t e s p h e r o i d s o r d i s k s a n d h e x a g 
o n a l c y l i n d e r s ( s e e F i g u r e 1 0 . 2 6 ) . F o r e x a m p l e , f r o m t h e t h i c k n e s s h, m a x i m u m
r a d i u s a, a n d d e n s i t y Pc o f a p l a n a r c r y s t a l , a v a l u e f o r CDN~e m a y b e d e t e r 
m i n e d f o r g i v e n a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s f r o m ( 1 0 - 1 6 6 ) . T h e n , f r o m ( 1 0 - 1 6 1 ) o r
( 1 0 - 1 6 2 ) , o n e m a y c o m p u t e N R e f o r t h e e q u i v a l e n t c i r c u l a r d i s k , w h i c h is t h e d i s k
w i t h t h e s a m e m a s s a n d t h i c k n e s s a s t h e c r y s t a l . S i n c e t h e r a d i u s o f t h i s d i s k
is a == ( m c / 7 f h p c ) 1 / 2 , t h e t e r m i n a l v e l o c i t y Uex> m a y n o w b e e s t i m a t e d f r o m t h e
r e l a t i o n U ex> == 1Ja N R e / 2 a pa.

T h i s a p p r o a c h h a s b e e n f o l l o w e d b y J a y a w e e r a a n d C o t t i s ( 1 9 6 9 ) , J a y a w e e r a
( 1 9 7 2 b ) , J a y a w e e r a a n d R y a n ( 1 9 7 2 ) , K a j i k a w a ( 1 9 7 1 , 1 9 7 2 , 1 9 7 3 ) , a n d H e y m s 
field ( 1 9 7 2 ) . S o r n e s e l e c t e d r e s u l t s a r e s u m m a r i z e d i n F i g u r e 1 0 . 4 2 . We n o t i c e t h a t
t h e t h e o r e t i c a l p r e d i c t i o n s a r e i n s a t i s f a c t o r y a g r e e m e n t w i t h a c t u a l l y o b s e r v e d f a l l
v e l o c i t i e s . F i g u r e 1 0 . 4 2 a l s o i n d i c a t e s t h a t t h e m o r e p r o n o u n c e d a r e t h e d e n d r i t i c
s h a p e f e a t u r e s , t h e l o w e r t h e fall v e l o c i t y f o r a p l a t e - t y p e i c e c r y s t a l o f g i v e n m a x 
i m u m r a d i u s . F o r a g i v e n c r y s t a l s i z e , t h i s follows f r o m t h e d e c r e a s e o f i t s m a s s
a n d t h e i n c r e a s e o f i t s d r a g w i t h a n i n c r e a s e i n d e n d r i t i c f e a t u r e s .
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F i g . 1 0 - 4 2 : V a r i a t i o n w i t h s i z e o f o b s e r v e d t e r m i n a l faU v e l o c i t i e s ( s y m b o l s ) a n d v e l o c i t i e s
c o m p u t e d f r o m d r a g d a t a ( l i n e s ) f o r ice c r y s t a l s o f v a r i o u s s h a p e s , - 1 0 o e, 1 0 0 0 m b .

( F r o m K a j i k a w a , 1 9 7 2 ; b y c o u r t e s y o f J. M e t e o r . S o c . , J a p a n . )

A s i m i l a r a p p r o a c h m a y b e u s e d f o r c o m p u t i n g t h e t e r m i n a l v e l o c i t y o f c o l u m n a r
c r y s t a l s i d e a l i z e d a s h e x a g o n a l c y l i n d e r s . T h u s , f r o m t h e c r y s t a l d i m e n s i o n s a n d
a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s CDN~e m a y b e d e t e r m i n e d f r o m ( 1 0 - 1 7 0 ) . T h e n , f r o m
( 1 0 - 1 6 8 ) , N R e m a y b e c o m p u t e d . O n c e N R e is k n o w n , Uex> m a y b e f o u n d f r o m t h e
d e f i n i t i o n o f t h e R e y n o l d s n u m b e r , w i t h a == ( 2 V 3 m c / 9 L p c ) 1 / 2 .

S i m i l a r l y , s t u d i e s o f ice p a r t i c l e s i n c i r r u s c l o u d s b y H e y m s f i e l d ( 1 9 7 2 ) h a v e
d e m o n s t r a t e d t h a t U ex> f o r a b u l l e t - s h a p e d ice c r y s t a l m a y b e d e t e r m i n e d f r o m
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L o z o w s k i a n d B e a t t l e ( 1 9 7 9 ) f o u n d f o r h a i l s t o n e s w h i c h fell i n A l b e r t a , C a n a d a
t h e r e l a t i o n

Uoo(m s e c - l ) == 12.43d~~x' (10-176)

w i t h d(cm). K n i g h t a n d H e y m s f i e l d ( 1 9 8 3 ) , w h o s t u d i e d h a i l s t o n e s i n C o l o r a d o
s t o r m s d i s t i n g u i s h e d b e t w e e n f r e s h h a i l s t o n e s f o r w h i c h

w i t h d( c m ) , a n d s o a k e d h a i l s t o n e s f o r w h i c h

U 0 0 ( m s e c - l ) == 10.58d3· 2 6 7
,

( 1 0 - 1 7 7 )

( 1 0 - 1 7 8 )

f o r 0 . 5 :S do :S 2 c m . N o t e f r o m ( 1 0 - 1 7 6 ) t h a t g i a n t h a i l s t o n e s m a y h a v e t e r m i n a l
f a l l v e l o c i t i e s o f u p t o 45 m s e c - l e T h e s e l a r g e t e r m i n a l v e l o c i t i e s i m p l y t h a t
c o m p a r a b l e u p d r a f t v e l o c i t i e s m u s t e x i s t i n s i d e c l o u d s t o p e r m i t t h e g r o w t h o f
s u c h p a r t i c l e s .

1 0 . 5 . 3 F A L L P A T T E R N

T h e f a l l p a t t e r n o f u n r i m e d , p l a n a r s n o w c r y s t a l s h a s b e e n s t u d i e d i n t h e f i e l d b y
K a j i k a w a ( 1 9 9 2 ) , a n d i n t h e l a b o r a t o r y u s i n g p l a n a r c r y s t a l m o d e l s , b y P o d z i m e k
( 1 9 6 5 , 1 9 6 8 , 1 9 8 4 ) a n d b y L i s t a n d S c h e m e n a u e r ( 1 9 7 1 ) . I n r e s p o n s e t o t h e s h e d 
d i n g o f e d d i e s f r o m t h e r e a r o f t h e f a l l i n g c r y s t a l s , s e c o n d a r y m o t i o n s b e g a n t o b e
n o t i c e a b l e a t N R e ~ 1 0 0 f o r s i m p l e h e x a g o n a l p l a t e s . S t e l l a r a n d n a r r o w b r a n c h e d
c r y s t a l m o d e l s fell s t a b l y u p t o N R e ~ 200 d u e t o t h e i r l o w e r i n e r t i a , i n a g r e e m e n t
w i t h t h e e x p e r i m e n t s o f W i l l m a r t h e t al. ( 1 9 6 4 ) , w h o a l s o f o u n d i n c r e a s i n g s t a 
b i l i t y f o r c i r c u l a r d i s k s w i t h d e c r e a s i n g i n e r t i a . I n c o n t r a s t t o t h e v e r y s y m m e t r i c
c r y s t a l m o d e l s , K a j i k a w a ( 1 9 9 2 ) f o u n d t h a t m o s t n a t u r a l p l a n a r c r y s t a l s b e g i n t o
e x h i b i t s e c o n d a r y m o t i o n s i f N R e ~ 4 0 , d u e t o d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e i r c e n t e r o f
g r a v i t y a n d t h e i r g e o m e t r i c a l c e n t e r . E s s e n t i a l l y , t h r e e t y p e s o f s e c o n d a r y m o t i o n s
w e r e o b s e r v e d : a h e l i c a l o r s p i r a l m o t i o n , a n a x i a l r o t a t i o n , a n d a g l i d e - p i t c h o r
s w i n g i n g m o t i o n . F o r e a c h o f t h e s e m o t i o n s e m p i r i c a l r e l a t i o n s w e r e o b t a i n e d b y
K a j i k a w a ( 1 9 9 2 ) t o d e s c r i b e t h e n o n - d i m e n s i o n a l i z e d f r e q u e n c y n ' == n d l U z , a n d
t h e n o n - d i m e n s i o n a l i z e d a m p l i t u d e a' == a l d o f a c r y s t a l a s a f u n c t i o n o f i t s masse

W i n d t u n n e l s t u d i e s o f P f l a u m e t al. ( 1 9 7 8 ) s h o w e d t h a t t h e g l i d e - p i t c h a m p l i 
t u d e o f a r i m i n g p l a n a r c r y s t a l i n c r e a s e d w i t h t h e a m o u n t o f r i m e d e p o s i t e d o n t h e
p l a t e ' s l o w e r s i d e , u n t i l a t s o r n e c r i t i c a l l o a d i n g , t h e p l a t e w a s o b s e r v e d t o f l i p - o v e r
a n d b e g i n r i m i n g o n t h e p l a t e ' s o r i g i n a l u p p e r s i d e . D e p e n d i n g o n t h e m a s s l o a d i n g
d u r i n g r i m i n g , f l i p - o v e r w a s o b s e r v e d t o o c c u r r e p e a t e d l y , e v e n t u a l l y r e s u l t i n g i n
t h e f o r m a t i o n o f a l u m p - t y p e g r a u p e l . H o w e v e r , i f g r o w t h c o n t i n u e d o n l y o n t h e
c r y s t a l ' s l o w e r s i d e , a c o n i c a l g r a u p e l d e v e l o p e d .

T h e f a l l a t t i t u d e o f c o n i c a l m o d e l s h a s b e e n s t u d i e d b y J a y a w e e r a a n d M a s o n
( 1 9 6 5 ) , G o l d b u r g a n d F l o r s h e i m ( 1 9 6 6 ) a n d L i s t a n d S c h e m e n a u e r ( 1 9 7 1 ) . T h e
f a l l m o d e o f t h e s e m o d e l s d e p e n d e d o n t h e i r m o d e o f r e l e a s e a n d o n t h e s h a p e o f
t h e b a s e o f t h e c o n e . N a t u r a l g r a u p e l w e r e o b s e r v e d b y Z i k m u n d a a n d V a l i ( 1 9 7 2 )
a n d P f l a u m e t al. ( 1 9 7 8 ) . D e p e n d i n g o n t h e g r a u p e l ' s s h a p e a n d m a s s - l o a d i n g
i n s t a b i l i t y b e g a n a t 15 :S N R e :S 3 5 0 . C o n e s fell w i t h a p e x u p m o s t f r e q u e n t l y .
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T h e m a i n p u r p o s e o f t h i s c h a p t e r is t o o u t l i n e t h e b a s i c d y n a m i c b e h a v i o r o f
a e r o s o l s . We s h a l l t h e r e f o r e d i s c u s s t h e p h e n o m e n a o f B r o w n i a n m o t i o n , d i f f u s i o n ,
s e d i m e n t a t i o n , a n d c o a g u l a t i o n o f a e r o s o l p a r t i c l e s , i n c l u d i n g s o r n e e f f e c t s o f t u r b u 
l e n c e . ( P o s s i b l e e l e c t r i c a l i n f l u e n c e s w i l l b e d i s c u s s e d i n C h a p t e r 1 8 . ) W e s h a l l a l s o
e x t e n d a n d / o r a p p l y t h e v a r i o u s f o r m u l a t i o n s t o t h e p r o b l e m s o f e x p l a i n i n g s o r n e
o b s e r v e d f e a t u r e s o f t h e s i z e d i s t r i b u t i o n s o f a t m o s p h e r i c a e r o s o l p a r t i c l e s . T h i s ,
i n t u r n , w i l l p r o v i d e m u c h o f t h e m a t h e m a t i c a l f r a m e w o r k w h i c h we s h a l l s u b s e 
q u e n t l y u s e i n o u r s t u d y o f t h e i n d i v i d u a l o r c o l l e c t i v e g r o w t h o f c l o u d p a r t i c l e s b y
d i f f u s i o n ( C h a p t e r 1 3 ) , b y c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e ( C h a p t e r s 15 a n d 1 6 ) , a n d i n
o u r s t u d y o f t h e m e c h a n i s m s w h i c h r e m o v e a e r o s o l p a r t i c l e s f r o m t h e a t m o s p h e r e
( C h a p t e r 1 7) .

S o r n e u s e f u l r e f e r e n c e s f o r t h i s c h a p t e r i n c l u d e R a s o o l ( 1 9 7 3 ) , H i d y a n d B r o c k
( 1 9 7 0 , 1 9 7 1 , 1 9 7 2 ) , D a v i e s ( 1 9 6 6 ) , F u c h s ( 1 9 6 4 ) , G r e e n e a n d L a n e ( 1 9 6 4 ) , J u n g e
( 1 9 6 3 a ) , L e v i c h ( 1 9 6 2 ) , B i r d e t al. ( 1 9 6 0 ) , F r i e d l a n d e r ( 1 9 7 7 ) , T w o m e y ( 1 9 7 7 ) ,
H i d y ( 1 9 8 4 ) , a n d S e i n f e l d ( 1 9 8 6 ) .

I l . 1 B r o w n i a n M o t i o n o f A e r o s o l P a r t i c l e s

L e t u s f i r s t r e v i e w b r i e f l y t h e c l a s s i c a l t h e o r y o f B r o w n i a n m o t i o n a s i t a p p l i e s t o t h e
a t m o s p h e r i c a e r o s o l . B r o w n i a n m o t i o n is t h e n a m e g i v e n t o t h e i r r e g u l a r m o t i o n
( ' r a n d o m w a l k ' ) o f p a r t i c l e s d u e t o t h e r m a l b o m b a r d m e n t w i t h g a s m o l e c u l e s . A
s a t i s f a c t o r y a c c o u n t o f i t m a y b e d e d u c e d f r o m a s i m p l e m o d e l w h i c h i g n o r e s t h e
d e t a i l e d s t r u c t u r e o f t h e p a r t i c i p a t i n g p a r t i c l e s a n d , m o r e i m p o r t a n t l y , a s s u m e s
t h a t s u c c e s s i v e p a r t i c l e d i s p l a c e m e n t s a r e s t a t i s t i c a l l y i n d e p e n d e n t . T h i s l a t t e r
a s s u m p t i o n is o f t e n d e s c r i b e d b y s a y i n g B r o w n i a n m o t i o n m a y b e i d e a l i z e d a s a
M a r k o f f p r o c e s s , w h i c h m e a n s a s t o c h a s t i c p r o c e s s i n w h i c h w h a t h a p p e n s a t a
g i v e n i n s t a n t o f t i m e t d e p e n d s o n l y o n t h e s t a t e o f t h e s y s t e m a t t i m e t.

A d i r e c t c o n s e q u e n c e o f t h e r a n d o m n e s s o f B r o w n i a n m o t i o n is t h a t t h e m e a n
s q u a r e d i s t a n c e t r a v e r s e d b y a B r o w n i a n p a r t i c l e is p r o p o r t i o n a l t o t h e l e n g t h o f
t i m e i t h a s e x p e r i e n c e d s u c h m o t i o n . O n e s i m p l e w a y t o p r o v e t h i s a n d e v a l u a t e
t h e c o n s t a n t o f p r o p o r t i o n a l i t y is b y m e a n s o f t h e f o r m o f N e w t o n ' s s e c o n d l a w
k n o w n a s L a n g e v i n ' s e q u a t i o n ( s e e , f o r e x a m p l e , C h a n d r a s e k h a r ( 1 9 4 3 ) , p . 2 0 ) ,
w h i c h r e a d s a s follows:

dv - +

d t == - ( 3 v + A ( t ) , ( 1 1 - 1 )

w h e r e v d e n o t e s t h e v e l o c i t y o f t h e p a r t i c l e . T h e f i r s t t e r m o n t h e r i g h t d e s c r i b e s
t h e c o n t i n u o u s f r i c t i o n a l r e s i s t a n c e o f t h e a i r t o t h e m o t i o n o f t h e p a r t i c l e , a n d t h e
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( 1 1 - 8 )(Z2) = (X2) = (y2) = (r
2
) = k T t .

3 3 1 f ' f } a T

T h i s b a s i c r e s u l t w a s d e r i v e d o r i g i n a l l y b y E i n s t e i n ( 1 9 0 5 ) i n a s o m e w h a t d i f f e r 
e n t m a n n e r . I t h a s b e e n c o n f i r m e d e x p e r i m e n t a l l y i n n u m e r o u s w a y s , a n d h a s
b e e n u s e d , f o r e x a m p l e , t o d e t e r m i n e t h e B o l t z m a n n c o n s t a n t , k , a n d A v o g a d r o ' s
n u m b e r , N A == ! ! # / k , w h e r e ! ! # is t h e u n i v e r s a l g a s c o n s t a n t .

1 1 . 2 P a r t i c l e D i f f u s i o n

T h e d e p e n d e n c e (z2) ex t o f ( 1 1 - 8 ) is c h a r a c t e r i s t i c o f a d i f f u s i o n p r o c e s s , a n d i n
f a c t , we m a y d e s c r i b e t h e m o t i o n o f a l a r g e n u m b e r o f p a r t i c l e s u n d e r g o i n g r a n d o m
w a l k s w i t h o u t m u t u a l i n t e r f e r e n c e a s a p r o c e s s o f d i f f u s i o n . We n o w t u r n t o a b r i e f
d i s c u s s i o n o f t h e c o n n e c t i o n b e t w e e n t h e s e t w o p o i n t s o f v i e w . A c c o r d i n g t o t h e
w e l l - k n o w n m a c r o s c o p i c t h e o r y o f d i f f u s i o n , i f n ( r , t) d e n o t e s t h e c o n c e n t r a t i o n o f
t h e d i f f u s i n g a e r o s o l p a r t i c l e s a t r a n d a t t i m e t , t h e n t h e c u r r e n t d e n s i t y i n a
s t a t i o n a r y m e d i u m is g i v e n b y ' F i c k ' s f i r s t l a w ' , n a m e l y

] = = - D \ l n , ( 1 1 - 9 )

w h e r e D is t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t o r d i f f u s i v i t y . A p p l i c a t i o n o f t h e e q u a t i o n o f
c o n t i n u i t y f o r t h e d i f f u s i n g s u b s t a n c e

~~ = - \ 7 ·r,
i m m e d i a t e l y r e s u l t s i n t h e d i f f u s i o n e q u a t i o n ( ' F i c k ' s s e c o n d l a w ' ) :

an == D n 2at v n ,

( 1 1 - 1 0 )

( 1 1 - 1 1 )

w h e r e we h a v e a s s u m e d D is a c o n s t a n t .
L e t u s n o w d e t e r m i n e t h e m e a n s q u a r e d i s p l a c e m e n t ( s e c o n d m o m e n t ) o f a d i s t r i 

b u t i o n o f d i f f u s i n g p a r t i c l e s , a c c o r d i n g t o t h e f o r e g o i n g e q u a t i o n . L e t N i d e n t i c a l
a e r o s o l p a r t i c l e s p e r u n i t a r e a b e i n t r o d u c e d a t t i m e t == 0 i n a n i n f i n i t e s i m a l l y
t h i c k s l a b n e a r z == 0 (we a s s u m e n o d e p e n d e n c e o n x o r y). T h e r e s u l t i n g d i f f u s i o n
c o r r e s p o n d s t o m a n y s i m u l t a n e o u s r e a l i z a t i o n s o f a s i n g l e p a r t i c l e ' s r a n d o m w a l k
f r o m t h e o r i g i n . M u l t i p l y i n g t h e d i f f u s i o n e q u a t i o n b y Z2 a n d i n t e g r a t i n g o v e r z ,
we o b t a i n

( 1 1 - 1 2 )

- ( X ) - ( X )

w h e r e t h e r i g h t s i d e o f t h e e q u a t i o n h a s b e e n i n t e g r a t e d b y p a r t s t w i c e , a n d w h e r e
o n t h e l e f t h a n d s i d e we h a v e u s e d t h e d e f i n i t i o n (Z2) == ( l i N ) J~:: z2 n (Z, t ) d z .
C o n s e q u e n t l y , t h e m e a n s q u a r e d i s p l a c e m e n t is

(Z2) == 2 D t , ( 1 1 - 1 3 )
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w h i c h a g r e e s w i t h ( 1 1 - 8 ) i f
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( 1 1 - 1 5 )

D = k T = ~ . ( 1 1 - 1 4 )
{3m 61f'T]a r

F o r p a r t i c l e s i n t h e s u b m i c r o n r a n g e , t h e K n u d s e n n u m b e r c o r r e c t i o n r e f e r r e d t o
e a r l i e r b e c o m e s i m p o r t a n t . I t h a s b e e n f o u n d e x p r e i m e n t a l l y ( C u n n i n g h a m , 1 9 1 0 )
t h a t a s u i t a b l e f o r m o f t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f o r s m a l l p a r t i c l e s is

D _ k T ( l + ŒN Kn )
- 61f'T]a r '

w h e r e (1 + Œ N Kn ) is t e r m e d t h e C u n n i n g h a m s l i p - f i o w c o r r e c t i o n . F o r t h e p a r a m e t e r
Œ, K n u d s e n a n d W e b e r ( 1 9 1 1 ) p r o p o s e d a r e l a t i o n o f t h e f o r m

Œ == A + B e x p ( - C / NKn) . ( 1 1 - 1 6 )

( 1 1 - 1 8 )

U n f o r t u n a t e l y , t h e r e is s o r n e c o n f u s i o n i n t h e l i t e r a t u r e o n t h e v a l u e s t o b e i n s e r t e d
f o r t h e ' c o n s t a n t s ' A, B a n d C. T h u s , F l a n a g e n a n d T a y l o r ( 1 9 6 7 ) p o i n t e d o u t
t h a t A, B a n d C a r e n o t u n i v e r s a l c o n s t a n t s , b u t r a t h e r d e p e n d o n t h e n a t u r e
o f t h e g a s a n d t h e s u r f a c e c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e p a r t i c l e s w h i c h m o v e t h r o u g h t h e
g a s . M i l l i k a n ( 1 9 2 4 ) f o u n d f o r o i l d r o p s i n a i r A == 0 . 8 6 4 , B == 0 . 2 9 , C == 1 . 2 5 .
A f t e r c o r r e c t i n g s o r n e s y s t e m a t i c e r r o r s i n t h e M i l l i k a n d a t a , F l a n a g a n a n d T a y l o r
( 1 9 6 7 ) f o u n d A == 0 . 8 6 6 , B == 0 . 2 9 , a n d C == 1 . 2 5 . I n c o n t r a s t , K n u d s e n a n d
W e b e r ( 1 9 1 1 ) f o u n d f o r g l a s s b e a d s i n a i r A == 0 . 7 7 2 , B == 0 . 4 0 0 a n d C == 1 . 6 3 , a n d
M a t a u c h ( 1 9 2 5 ) f o r oil d r o p s i n n i t r o g e n A == 0 . 8 9 8 , B == 0 . 3 1 2 , C == 2 . 3 7 . F r o m
a n a n a l y s i s o f aIl t h e f o r m e r e x p e r i m e n t s a n d u s i n g t h e d e f i n i t i o n f o r t h e m e a n f r e e
p a t h d u e t o C h a p m a n a n d E n s k o g (see K e n n a r d , 1 9 3 8 , p . 1 4 7 ) , D a v i e s ( 1 9 4 5 ) f o u n d
A == 1 . 2 5 7 , B == 0 . 4 0 0 , C == 1 . 1 0 . T h e s e l a t t e r v a l u e s h a v e a l s o b e e n r e c o m m e n d e d
b y J u n g e ( 1 9 6 3 a ) , F r i e d l a n d e r ( 1 9 7 7 ) , H i d y ( 1 9 8 4 ) a n d S e i n f e l d ( 1 9 8 6 ) . T a b l e I l . 1
l i s t s a few r e p r e s e n t a t i v e v a l u e s f o r D , c o m p u t e d f r o m ( 1 1 - 1 5 ) a n d ( 1 1 - 1 6 ) , a n d t h e
c o r r e s p o n d i n g v a l u e s o f (r 2

) 1 / 2 ( f r o m 11-7) m u l t i p l i e d b y (1 + N Kn ) a f t e r o n e m i n u t e
o f d i f f u s i o n t i m e . O n t h e b a s i s o f t h e s m a l l a n d r a p i d l y d e c r e a s i n g v a l u e s o f D a n d
(r 2 )1/2 w i t h i n c r e a s i n g p a r t i c l e s i z e , o n e c a n r e a s o n a b l y a n t i c i p a t e t h a t B r o w n i a n
d i f f u s i o n o f a e r o s o l p a r t i c l e s i n t h e t r o p o s p h e r e b e c o m e s o f s e c o n d a r y i m p o r t a n c e
t o o t h e r t r a n s p o r t p r o c e s s e s f o r r ~ 1 f..Lm. I t is a l s o i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t e v e n
f o r A P a s s m a l l a s 0.01 f..Lm, D is s t i l l t h r e e o r d e r s o f m a g n i t u d e s m a l l e r t h a n t h e
d i f f u s i v i t y o f f o r e i g n g a s e s i n a i r , w h i c h t y p i c a l l y is o f t h e o r d e r o f 1 0 - 1 c m 2 s e c - 1 .

1 1 . 3 M o b i l i t y a n d D r i f t V e l o c i t y

L e t u s n o w g e n e r a l i z e t h e L a n g e v i n e q u a t i o n ( 1 1 - 1 ) b y l e t t i n g a n e x t e r n a l f o r c e ,
F e x t a c t o n t h e d i f f u s i n g p a r t i c l e :

d v ~ ~
m

d t
==F e x t - { 3 m v + m A . ( 1 1 - 1 7 )

O n t a k i n g m e a n v a l u e s a n d a s s u m i n g a s t e a d y s t a t e ( w h i c h r e q u i r e s o n l y t h a t t h e
c h a r a c t e r i s t i c t i m e f o r a c h a n g e i n (v) b e l a r g e c o m p a r e d t o ( 3 - 1 ) , t h i s y i e l d s

( ~) F e x t ~
v == {3m == V d r i f t .
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T A B L E I l . 1
D i f f u s i o n c o e f f i c i e n t D , S c h m i d t n u m b e r N s c , r o o t m e a n s q u a r e d i s t a n c e ( r 2 ) 1 / 2 t r a v e U e d
i n 1 m i n u t e , a n d t e r m i n a l faU v e l o c i t y , f o r B r o w n i a n p a r t i c l e s o f r a d i u s r f o r 1 5 ° C , 1 a t m ,
À a = 7 . 3 7 X 10- 6 c m , 1]a = 1 . 7 8 X 10- 4 p o i s e , Va = 0 . 1 4 8 c m 2 s e c - l , p p = 2 g c m - 3

,
( N A C A S t a n d a r d A t m o s p h e r e ) .

r D < r2 > 1 / 2

(/Lm) ( c m 2 s e c - 1 ) N S c == v a l D (/Lm, a f t e r 1 m i n ) U s ( c m s e c - 1 )

0 . 0 1 1 . 5 6 x 1 0 - 4 9 . 4 6 x 1 0 2 2 3 3 3 3 . 1 x 1 0 - 5

0 . 1 2 . 3 5 x 1 0 - 6 6 . 2 8 x 1 0 4 2 9 0 4 . 3 x 1 0 - 4

1 . 0 1 . 2 9 x 1 0 - 7 1 . 1 4 x 1 0 6 6 8 2 . 7 x 1 0 - 2

1 0 1 . 1 9 x 1 0 - 8 1 . 2 4 x 1 0 7 21 2 . 5

T h i s a v e r a g e r e s p o n s e t o a n i m p r e s s e d f o r c e is c a l l e d t h e d r i f t v e l o c i t y . I t is c u s 
t o m a r y t o d e f i n e t h e p a r t i c l e m o b i l i t y , B p , b y t h e e q u a t i o n

( 1 1 - 1 9 )

T h e r e f o r e ,

B == _1_ = 1 + a N K n ( 1 1 - 2 0 )
j3m 6 7 r T J a r '

f o r a s p h e r i c a l p a r t i c l e o b e y i n g S t o k e s ' l a w c o r r e c t e d f o r s l i p . F u r t h e r , o n c o m b i n i n g
( 1 1 - 1 5 ) a n d ( 1 1 - 2 0 ) , we o b t a i n a n i n t i m a t e c o n n e c t i o n b e t w e e n t h e m o b i l i t y a n d
t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s , n a m e l y

D == B k T ,

w h i c h is k n o w n a s t h e E i n s t e i n r e l a t i o n .

(11-21)

(11-22)

I l . 4 S e d i m e n t a t i o n a n d t h e V e r t i c a l D i s t r i b u t i o n o f A e r o s o l
P a r t i c l e s

T h e d r i f t v e l o c i t y o f s m a l l p a r t i c l e s f a l l i n g u n d e r g r a v i t y is o b v i o u s l y j u s t t h e t e r 
m i n a l v e l o c i t y i n s l i p - c o r r e c t e d S t o k e s flow, V s . T h u s , f o r s p h e r i c a l p a r t i c l e s o f
d e n s i t y Pp a n d F e x t == (47r/3)r 3 (pp - Pa)g, we h a v e

1 - + 1- T T - 2(1 + a N K n ) r
2 g ( p p - Pa)

V d r i f t - V S - ,
9TJa

(cf. S e c t i o n 1 0 . 3 . 6 ) . T h i s r e s u l t is p l o t t e d i n F i g u r e I l . 1 f o r Pp == 2 g c m - 3 , w h i c h
s h o w s t h a t t h e f a l l v e l o c i t y o f a p a r t i c l e i n c r e a s e s r a p i d l y w i t h h e i g h t , p a r t i c u l a r l y
a b o v e 10 k m . A I s o , t h e v e l o c i t i e s a r e s e e n t o b e q u i t e s m a l l f o r r ;S 1 J-lm; i n f a c t , a
t i m e o f t h e o r d e r o f y e a r s is r e q u i r e d f o r p a r t i c l e s o f r < 0.1 J-lm t o f a l l t h r o u g h a
l a y e r 1 k m t h i c k a t a l t i t u d e s l e s s t h a n 25 k m .

I n ( 1 1 - 2 2 ) , we h a v e a s s u m e d t h a t t h e f a l l i n g p a r t i c l e s a r e s p h e r i c a 1 . H o w e v e r ,
d r y a t m o s p h e r i c a e r o s o l p a r t i c l e s o f t e n h a v e s h a p e s o t h e r t h a n t h a t o f a s p h e r e .
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s o t h a t , w i t h t h e g r o u n d a t Z == 0 , t h e d i s t r i b u t i o n is

a ( z ) == a(O) e x p ( - z / ze) ,

w h e r e

Z e == V s - W '

( 1 1 - 2 8 a )

( 1 1 - 2 8 b )

a s s u m i n g c o n s t a n t Z e . If d e s i r e d , t h e p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n m a y b e r e c o v e r e d b y
n o t i n g t h a t ( 1 1 - 2 8 ) m a y a l s o b e e x p r e s s e d i n t h e f o r m

n ( z ) n a ( z )
n(Ü) = na(Ü) e x p ( - z / z e ) l

w h e r e t h e f i r s t t e r m i n t h e p r o d u c t o n t h e r i g h t s i d e o f ( 1 1 - 2 9 ) is g i v e n b y

( 1 1 - 2 9 )

( 1 1 - 3 0 )

u s i n g t h e i d e a l g a s l a w a n d a s s u m i n g h y d r o s t a t i c e q u i l i b r i u m .
A s we h a v e d i s c u s s e d i n C h a p t e r 8, a n e x p o n e n t i a l d e c r e a s e o f a e r o s o l p a r t i c l e

c o n c e n t r a t i o n w i t h h e i g h t , i n q u a l i t a t i v e c o n f o r m i t y w i t h ( 1 1 - 2 8 ) , is o f t e n o b s e r v e d
i n t h e l o w e r t r o p o s p h e r e ( r e c a l l F i g u r e s 8 . 3 1 a n d 8 . 3 2 ) . H o w e v e r , t h e m o d e l u s e d
a b o v e l e a v e s m u c h t o b e d e s i r e d . F o r e x a m p l e , we h a v e n e g l e c t e d t h e e f f e c t s o f
l o c a l s o u r c e s a n d s i n k s , m e t e o r o l o g i c a l c o n d i t i o n s o f w i n d a n d s t a b i l i t y , d i l u t i o n
b y m i x i n g w i t h a i r o f d i f f e r e n t p r o p e r t i e s , ' w a s h o u t ' o r ' s c a v e n g i n g ' b y c l o u d a n d
p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s , a n d v a r i o u s c o a g u l a t i o n p r o c e s s e s o p e r a t i n g i n a h e t e r o 
g e n e o u s a e r o s o l . M o r e c o m p l e t e m o d e l s t o d e s c r i b e t h e v e r t i c a l d i s t r i b u t i o n o f
a e r o s o l s h a v e b e e n f o r m u l a t e d b y J u n g e ( 1 9 5 7 b ) , E r i c k s o n ( 1 9 5 9 ) , J u n g e e t al.
( 1 9 6 1 a ) , a n d T o b a ( 1 9 6 5 a ) . M o d e l s f o r e x p l a i n i n g t h e h o r i z o n t a l d i s t r i b u t i o n o f
t h e a t m o s p h e r i c a e r o s o l h a v e b e e n f o r m u l a t e d b y T o b a ( 1 9 6 5 a ) , T a n a k a ( 1 9 6 6 ) ,
T o b a a n d T a n a k a ( 1 9 6 8 ) , a n d R o s s k n e c h t e t al. (1973).

1 1 . 5 B r o w n i a n C o a g u l a t i o n o f A e r o s o l P a r t i c l e s

P a r t i c l e s u n d e r g o i n g r e l a t i v e B r o w n i a n d i f f u s i o n h a v e a f i n i t e p r o b a b i l i t y o f c o l l i d 
i n g a n d s t i c k i n g t o o n e a n o t h e r ; i . e . , t h e y m a y e x p e r i e n c e t h e r m a l o r s p o n t a n e o u s
c o a g u l a t i o n . T h e s t i c k i n g p r o b a b i l i t y o r s t i c k i n g e f f i c i e n c y o f a e r o s o l p a r t i c l e s is
a c o m p l i c a t e d f u n c t i o n o f t h e i r s h a p e a n d s u r f a c e c o n d i t i o n s ( r o u g h n e s s , a b s o r b e d
v a p o r s , e t c . ) , t h e r e l a t i v e h u m i d i t y o f t h e a i r , t h e p r e s e n c e o f f o r e i g n v a p o r s i n t h e
a i r , a n d o t h e r f a c t o r s . A l t h o u g h l i t t le is k n o w n q u a n t i t a t i v e l y a b o u t t h e s t i c k i n g
e f f i c i e n c y o f a e r o s o l p a r t i c l e s , t h e f a c t t h a t t h e k i n e t i c e n e r g y o f t h e c o l l i d i n g p a r 
t i c l e s is v e r y s m a l l m a k e s b o u n c e - o f f u n l i k e l y . We s h a l l t h e r e f o r e a s s u m e a s t i c k i n g
e f f i c i e n c y o f u n i t y i n t h e s e q u e l . ( F o r a r e v i e w o f t h e t o p i c o f s t i c k i n g e f f i c i e n c y , s e e
C o r n ( 1 9 6 6 ) . )

T o f o r m u l a t e t h e c o a g u l a t i o n p r o c e s s , we f i r s t n e e d t o f i n d t h e d i f f u s i o n coeffi
c i e n t D 1 2 w h i c h c h a r a c t e r i z e s t h e d i f f u s i o n o f p a r t i c l e s o f r a d i u s r 2 r e l a t i v e t o t h o s e
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F i g . 11-4: V a r i a t i o n w i t h t i m e o f a n a e r o s o l p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n a f f e c t e d b y B r o w n i a n
c o a g u l a t i o n a n d a c o n s t a n t g a s t o p a r t i c l e c o n v e r s i o n a t a r a t e o f 10 5 c m - 3 sec- 1 ; t o t a l
v o l u m e a e r o s o l g e n e r a t e d : 7.8 x 10- 1 5 c m - 3 sec- 1 . ( F r o m W a l t e r , 1973; b y c o u r t e s y o f

P e r g a m o n P r e s s L t d . )

d u e t o h o m o m o l e c u l a r a n d h e t e r o m o l e c u l a r n u c l e a t i o n , a s weIl a s c o n d e n s a t i o n a l
g r o w t h t a k i n g p l a c e s i m u l t a n e o u s l y , h a v e b e e n s t u d i e d t h e o r e t i c a l l y b y S e i g n e u r et
al. ( 1 9 8 6 ) a n d W a r r e n a n d S e i n f e l d ( 1 9 8 5 a , b ) .

1 1 . 6 L a m i n a r S h e a r , T u r b u l e n c e , a n d G r a v i t a t i o n a l
C o a g u l a t i o n

I n ( 1 1 - 5 3 ) , ( 1 1 - 5 6 ) , a n d ( 1 1 - 5 8 ) , we h a v e a f r a m e w o r k f o r e v a l u a t i n g t h e e f f e c t s o n
a e r o s o l s p e c t r a o f o t h e r p r o c e s s e s b e s i d e s B r o w n i a n c o a g u l a t i o n , s i n c e a n y p r o c e s s
w h i c h g i v e s r i s e t o a n o n - z e r o p r o b a b i l i t y o f p a r t i c l e i n t e r a c t i o n c a n b e r e p r e s e n t e d
b y s o r n e a p p r o p r i a t e f o r m o f t h e c o l l e c t i o n k e r n e l K i j o r K . I n t h i s s e c t i o n , we
c o n s i d e r s o r n e p o s s i b l e i n f l u e n c e s o f s h e a r flows, t u r b u l e n c e , a n d r e l a t i v e m o t i o n
u n d e r g r a v i t y .

I l . 6 . 1 C O A G U L A T I O N I N L A M I N A R S H E A R F L O W

Velo c i t y g r a d i e n t s i n t h e a i r c a u s e r e l a t i v e m o t i o n a n d m a y , a s a r e s u l t , i n d u c e
c o l l i s i o n s b e t w e e n a e r o s o l p a r t i c l e s . T h e s i m p l e s t m o d e l f o r t h i s c o l l e c t i o n p r o c e s s
w a s w o r k e d o u t b y S m o l u c h o w s k i ( 1 9 1 6 ) . H i s m o d e l a s s u m e s a u n i f o r m s h e a r f i e l d ,
n o f l u i d d y n a m i c i n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e p a r t i c l e s , a n d n o B r o w n i a n m o t i o n . I n
o r d e r t o d e t e r m i n e t h e r a t e a t w h i c h v 2 - p a r t i c l e s a r e c o l l e c t e d b y o n e v 1 - p a r t i c l e ,
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o t h e r , t h u s l o w e r i n g t h e c o l l i s i o n c r o s s - s e c t i o n b e l o w t h e g e o m e t r i c v a l u e . H o w e v e r ,
a t l e a s t o n e e x p e r i m e n t a l s t u d y ( M a n l e y a n d M a s o n , 1 9 5 2 ) s h o w e d t h a t (11-63) is
e s s e n t i a l l y c o r r e c t f o r t h e c a s e o f l a r g e g l a s s s p h e r e s (60 t o 70 J-lm d i a m e t e r ) i n a
q u i t e v i s c o u s f l u i d w i t h r == 0 . 4 t o 0.8 s e c - l e

T h e r e l a t i v e s t r e n g t h o f l a m i n a r s h e a r t o B r o w n i a n c o a g u l a t i o n f o r a h o m o g e 
n e o u s a e r o s o l is g i v e n b y t h e r a t i o

(11-64)

F r o m t h e v a l u e s o f D g i v e n i n T a b l e I l . 1 , we f i n d t h e s h e a r r a t e s r e q u i r e d f o r
t h e t w o p r o c e s s e s t o b e c o m p a r a b l e a r e r a t h e r h i g h f o r p a r t i c l e s s m a l l e r t h a n a
few m i c r o n s : r ~ 10 5 s e c - l f o r r == 0.1 J-lm; r ~ 60 s e c - l f o r r == 1.0 J-lm; r ~

6 x 1 0 - 2 s e c - l f o r r == 10 J-lm. A c c o r d i n g l y , o n e w o u l d e x p e c t s h e a r c o l l e c t i o n t o
b e c o m e i m p o r t a n t o n l y f o r p a r t i c l e s l a r g e r t h a n a few m i c r o n s i n r a d i u s . H o w e v e r ,
s i n ce i n t h e a t m o s p h e r e v e l o c i t y g r a d i e n t s a r e g e n e r a l l y a s s o c i a t e d w i t h t u r b u l e n t
m o t i o n s , o n e s h o u l d h e s i t a t e t o d r a w d e f i n i t e c o n c l u s i o n s f r o m a m o d e l b a s e d o n
l a m i n a r flow. T h e r e f o r e , we n o w t u r n t o a c o n s i d e r a t i o n o f t h e c o l l e c t i o n r a t e s i n
t u r b u l e n t flow. H o w e v e r , i n s u p p o r t o f ( 1 1 - 6 3 ) , i t will b e s e e n t h a t t h e l e n g t h a n d
t i m e s c a l e s o v e r w h i c h p a r t i c l e s i n t e r a c t a r e s m a l l e n o u g h so t h a t t h e a s s u m p t i o n
o f c o n s t a n t s h e a r d u r i n g t h e i n t e r a c t i o n d o e s n o t l e a d t o l a r g e e r r o r s .

I l . 6 . 2 C O A G U L A T I O N I N T U R B U L E N T F L O W

S i n c e a c o m p r e h e n s i v e t r e a t m e n t o f t u r b u l e n t flow w o u l d g o f a r b e y o n d t h e s c o p e
o f t h i s b o o k , we s h a l l b a s e o u r d i s c u s s i o n i n t h i s s e c t i o n o n a r a t h e r s i m p l e d e 
s c r i p t i o n u s i n g d i m e n s i o n a l a n a l y s i s . F o r m o r e d e t a i l e d i n f o r m a t i o n o n t h e t h e o r y
o f t u r b u l e n c e , t h e r e a d e r is r e f e r r e d t o s u c h t e x t s a s T e n n e k e s a n d L u m l e y ( 1 9 7 2 ) ,
M o n i n a n d Y a g l o m ( 1 9 7 1 ) , a n d L a n d a u a n d L i f s h i t z ( 1 9 5 9 ) .

T u r b u l e n c e is c h a r a c t e r i z e d i n l a r g e p a r t a s a d i s o r d e r e d v o r t i c i t y field, w h i c h
m a y b e p i c t u r e d q u a l i t a t i v e l y a s a d i s t r i b u t i o n o f e d d i e s o f v a r i o u s s i z e s . T h e l a r g e s t
e d d i e s h a v e a s i z e P a n d c h a r a c t e r i s t i c f l u c t u a t i n g v e l o c i t y 6.u o f t h e s a m e o r d e r
a s t h e l e n g t h a n d v e l o c i t y c h a r a c t e r i z i n g t h e flow a s a w h o l e . T h e c o r r e s p o n d i n g
R e y n o l d s n u m b e r N R e , f == 6 . u P j v is v e r y l a r g e , i n d i c a t i n g v i s c o s i t y a s a s m a l l e f f e c t
o n t h e d y n a m i c s o f t h e l a r g e e d d i e s .

T h e l a r g e s t e d d i e s c o n t a i n m o s t o f t h e k i n e t i c e n e r g y o f t h e flow, w h i c h is p a s s e d
o n w i t h 1 i t t l e d i s s i p a t i v e 10ss t o e d d i e s o f s m a l l e r s c a l e b y s o r n e a s y e t p o o r l y u n 
d e r s t o o d n o n - l i n e a r b r e a k - u p p r o c e s s ( t h e ' e n e r g y c a s c a d e ' ) , u n t i l f i n a l l y i t is d i s 
s i p a t e d i n t o h e a t b y v i s c o s i t y o n t h e s m a l l e s t s c a l e s o f m o t i o n ( s e e F i g u r e 1 4 . 7 ) .
W i t h a l i t t l e d i m e n s i o n a l a n a 1 y s i s , t h i s p i c t u r e o f t u r b u l e n c e l e a d s t o s o r n e i n t e r 
e s t i n g a n d u s e f u l p r e d i c t i o n s , w h i c h a r e c o n s i d e r e d t o b e c o r r e c t t o w i t h i n a n o r d e r
o f m a g n i t u d e .

A c c o r d i n g t o t h e a b o v e d e s c r i p t i o n , t h e r a t e o f d i s s i p a t i o n o f k i n e t i c e n e r g y p e r
u n i t m a s s , é , is c o n t r o l l e d b y t h e r a t e o f b r e a k - u p o f t h e l a r g e s t e d d i e s , f o r w h i c h
v i s c o s i t y p l a y s a n e g l i g i b l e r o l e . T h u s , i t is r e a s o n a b l e t o a s s u m e t h a t é is n o t a
d i r e c t f u n c t i o n o f v , b u t i n s t e a d c a n o n l y b e a f u n c t i o n o f t h e p h y s i c a l p a r a m e t e r s
c h a r a c t e r i z i n g t h e l a r g e s c a l e flow, n a m e l y D..u, P, a n d p o s s i b l y p, t h e d e n s i t y o f t h e
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p a r t i c l e s u n d e r g o i n g r e l a t i v e m o t i o n i n c l o s e p r o x i m i t y is n e g l i g i b l e . We n o w t u r n
t o a b r i e f d i s c u s s i o n o f a c o a g u l a t i o n m e c h a n i s m , r e l a t i v e s e d i m e n t a t i o n u n d e r
g r a v i t y, w h e r e i t is k n o w n t h a t s u c h e f f e c t s a r e q u i t e i m p o r t a n t , a n d i n f a c t r e d u c e
t h e e f f e c t i v e c o l l i s i o n c r o s s - s e c t i o n b e l o w t h e g e o m e t r i c v a l u e b y f a c t o r s s m a l l e r
t h a n 1 0 - 1 f o r p a r t i c l e r a d i i l e s s t h a n 10 Mm. T h e i m p l i c a t i o n o f t h e s e r e s u l t s f o r
t h e o t h e r m o d e l s o f c o a g u l a t i o n is c o n s i d e r e d b r i e f l y i n t u r n e

I l . 6 . 3 G R A V I T A T I O N A L C O A G U L A T I O N

T o d a t e , t h e m o s t a c c u r a t e e s t i m a t e s o f t h e e f f e c t i v e c o l l i s i o n c r o s s - s e c t i o n o f s m a l l
p a r t i c l e s s e t t l i n g u n d e r g r a v i t y h a v e b e e n o b t a i n e d b y u s e o f a s l i p - c o r r e c t e d S t o k e s
flow m o d e l i n w h i c h t h e m u t u a l i n t e r f e r e n c e o f t h e p a r t i c l e s a n d f l u i d ( a i r ) a r e
f u l l y a c c o u n t e d f o r . T h i s r a t h e r c o m p l i c a t e d a p p r o a c h is d i s c u s s e d i n C h a p t e r 14,
e s p e c i a l l y i n S e c t i o n 1 4 . 4 . 3 , i n t h e c o n t e x t o f d r o p c o l l i s i o n s . I n t h i s s e c t i o n , we
s h a l l d e s c r i b e a m u c h s i m p l e r a n d l e s s a c c u r a t e m o d e l f o r t h e p r o c e s s , b u t o n e
w h i c h n e v e r t h e l e s s is a d e q u a t e f o r t h e p u r p o s e o f i l l u s t r a t i n g t h e e f f e c t s o f t h e
v i s c o u s i n t e r a c t i o n b e t w e e n s m a l l p a r t i c l e s .

T h e m o d e l is d u e t o F u c h s (1951) a n d F r i e d l a n d e r (1957). I t i n v o l v e s t h e b a s i c
a s s u m p t i o n s t h a t (i) t h e flow is i n t h e S t o k e s r e g i m e ; (ii) t h e s m a l l p a r t i c l e s n e a r
a l a r g e o n e m o v e ~s i f i n a s t r e a m c a u s e d b y t h e a i r flow a r o u n d t h e l a r g e o n e
i n i s o l a t i o n ( ' s u p e r p o s i t i o n s c h e m e ' - s e e a l s o S e c t i o n 1 4 . 3 ) . M o r e p r e c i s e l y , t h e
v e l o c i t y o f a s m a l l p a r t i c l e o f r a d i u s T2 r e l a t i v e t o a l a r g e r o n e o f r a d i u s Tl is t a k e n a s
V S , 2 - ÜS,l ( f ) , w h e r e V S , 2 is t h e t e r m i n a l v e l o c i t y o f t h e s m a l l p a r t i c l e i n i s o l a t i o n ,
a n d ÜS,l is t h e S t o k e s v e l o c i t y f i e l d w h i c h w o u l d b e i n d u c e d a t t h e l o c a t i o n r o f
t h e c e n t e r o f t h e s m a l l p a r t i c l e i f t h e l a r g e o n e w a s f a l l i n g a t i t s t e r m i n a l v e l o c i t y
i n i s o l a t i o n . T h e c e n t e r o f t h e l a r g e p a r t i c l e is t a k e n a s t h e o r i g i n f o r r.

T h e r e f o r e , i n t h e n o t a t i o n o f S e c t i o n I l . 5 , t h e T 2 - p a r t i c l e c u r r e n t d e n s i t y r e l a t i v e
t o t h e Tl- p a r t i c l e is

r == (V S , 2 - ÜS,l (r) ) n 2 , (11-79)

a n d , w i t h t h e flow s t r e a m i n g p a s t t h e T l - p a r t i c l e i n t h e p o s i t i v e z - d i r e c t i o n , t h e
r a t e o f c o l l e c t i o n b y t h e T l - p a r t i c l e is g i v e n b y t h e p o s i t i v e f l u x J e o f r i n t o t h e
l o w e r h e m i s p h e r e (z ::; 0) o f r a d i u s T12 c o n c e n t r i c w i t h t h e o r i g i n :

l a = - J r· dB = n 2 J U S , I ( f ) . dB + n 2 V S , 2 J ê z . dB ,
S H S H S H

(11-80)

w h e r e SH d e n o t e s t h e l o w e r h e m i s p h e r e . T h e l a s t t e r m o n t h e r i g h t si d e o f (11-80)
is s i m p l y - 1 r T I 2 n 2 V S , 2 . T h e f i r s t t e r m o n t h e r i g h t s i d e is d u e t o m o t i o n f o l l o w i n g
t h e l i n e s , a n d is f o u n d m o s t e a s i l y b y u s i n g t h e S t o k e s s t r e a m f u n c t i o n 1/Js, ( 1 0 - 3 5 ) ,
w h i c h we w r i t e i n t h e f o r m

(11-81)

w h e r e V S , l is t h e t e r m i n a l v e l o c i t y o f t h e T l - p a r t i c l e a n d () is t h e p o l a r a n g l e b e t w e e n
r a n d t h e p o s i t i v e z - a x i s . T h e s t r e a m l i n e w h i c h a p p r o a c h e s t o w i t h i n a d i s t a n c e T12
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( w i t h Œ == 0 ) , ( 1 1 - 7 4 ) ( 1 1 - 7 7 ) , a n d ( 1 1 - 8 4 ) , r e s p e c t i v e l y . T h e d o t t e d p o r t i o n s o f t h e
c u r v e s f o r t u r b u l e n t s h e a r a n d t u r b u l e n t i n e r t i a l c o a g u l a t i o n i n d i c a t e r e g i o n s w h e r e
t h e a s s u m p t i o n o f a g e o m e t r i c c o l l i s i o n c r o s s - s e c t i o n is n o t l i k e l y t o b e a c c u r a t e .
A c c o r d i n g t o t h e f i g u r e , B r o w n i a n c o a g u l a t o n is m o s t i m p o r t a n t f o r p a r t i c l e s o f
a b o u t o n e m i c r o n r a d i u s o r s m a l l e r , w h i l e t u r b u l e n c e a n d e s p e c i a l l y g r a v i t y c o n t r o l
t h e c o a g u l a t i o n o f p a r t i c l e s l a r g e r t h a n a few m i c r o n s , a s s u m i n g a m o d e s t e n e r g y
d i s s i p a t i o n r a t e o f 5 c m 2 s e c - 3 .

I d l l _ .......... ...........a~---..-....-.... ....
0.1 1.0 10

R A D I U S ( , u . m )

F i g . 1 1 - 6 : C o m p a r i s o n o f v a r i o u s c o l l i s i o n m o d e s f o r a s p h e r i c a l p a r t i c l e o f d e n s i t y 1
g c m - 3 a n d r a d i u s 1 J.Lm i n t e r a c t i n g w i t h a s e c o n d s p h e r i c a l p a r t i c l e o f r a d i u s r ( d o t t e d
l i n e s : r e g i o n s w h e r e t h e a s s u m p t i o n o f a g e o m e t r i c c o l l i s i o n c r o s s - s e c t i o n is n o t l i k e l y t o b e
a c c u r a t e ) . (1) B r o w n i a n c o a g u l a t i o n , ( 2 a ) t u r b u l e n t s h e a r c o a g u l a t i o n (é == 5 c m 2 sec- 3

) ,

( 2 b ) t u r b u l e n t s h e a r c o a g u l a t i o n (é == 1 0 0 0 c m 2 sec- 3
) , (3) t u r b u l e n t i n e r t i a l c o a g u l a t i o n ,

(é == 5 c m 2 sec- 3 ) , (4) g r a v i t a t i o n a l c o a g u l a t i o n ( s e d i m e n t a t i o n ) . ( A d a p t e d f r o m K l e t t ,
1 9 7 5 a n d f r o m H i d y , 1 9 7 3 . )

1 1 . 7 E x p l a n a t i o n f o r t h e O b s e r v e d S i z e D i s t r i b u t i o n s o f t h e
A t m o s p h e r i c A e r o s o l

F r o m o u r s t u d i e s o f t h e m e c h a n i c s o f a e r o s o l p a r t i c l e s , we a r e n o w i n a p o s i t i o n t o
c o n s i d e r s o r n e m o d e l s w h i c h h a v e b e e n p u t f o r t h t o e x p l a i n t h e o b s e r v e d r e g u l a r i t i e s
i n t h e s i z e d i s t r i b u t i o n s o f t r o p o s p h e r i c a e r o s o l s ( r e c a l l S e c t i o n 8 . 2 . 9 ) .

I l . 7 . 1 Q U A S I - S T A T I O N A R Y D I S T R I B U T I O N S ( Q S D )

A p h y s i c a l l y a p p e a l i n g w a y o f d e a l i n g w i t h t h e p r o b l e m o f t h e s t e a d y s t a t e a e r o s o l
p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n n ( r ) w a s i n t r o d u c e d b y F r i e d l a n d e r ( 1 9 6 0 a , b ) , w h o p r o p o s e d
t h e t h e o r y o f q u a s i - s t a t i o n a r y d i s t r i b u t i o n s ( Q S D ) . T h i s t h e o r y is b a s e d o n t h e a s 
s u m p t i o n t h a t , f o r r ~ 0.1 /-lm, t h e a e r o s o l h a s a t t a i n e d a s t a t e o f d y n a m i c e q u i l i b 
r i u m b e t w e e n B r o w n i a n c o a g u l a t i o n a n d g r a v i t a t i o n a l s e d i m e n t a t i o n . T h e t h e o r y
f u r t h e r a s s u m e s t h a t t h e f o r m o f n ( r ) is c o m p l e t e l y d e t e r m i n e d b y t h e t w o p a r a 
m e t e r s c h a r a c t e r i z i n g t h e p r o c e s s r a t e s f o r c o a g u l a t i o n a n d s e d i m e n t a t i o n , a n d b y
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p r i n c i p l e o f d i m e n s i o n a l a n a l y s i s g i v e n b y B r i d g e m a n ( 1 9 3 1 ) , ( 1 1 - 8 8 ) g i v e s

( 1 1 - 8 9 )

O n s u b s t i t u t i n g d a t a g i v e n b y J u n g e ( 1 9 5 3 ) f o r n a n d r , F r i e d l a n d e r o b t a i n e d
C m ~ 1 0 - 1 3 c m 3 c m - 3 s e c - 1 . S i n c e C m r e p r e s e n t s a p p r o x i m a t e l y t h e r a t e a t w h i c h
m a t t e r e n t e r s t h e u p p e r e n d o f t h e s p e c t r u m b y B r o w n i a n c o a g u l a t i o n o f A i t k e n
p a r t i c l e s , t h e t i m e s c a l e f o r ' p r o c e s s i n g ' A i t k e n p a r t i c l e s b y c o a g u l a t i o n ( = m e a n
r e s i d e n c e t i m e o f m a t t e r i n t h e A i t k e n r a n g e ) m a y b e e s t i m a t e d b y d i v i d i n g t h e
v o l u m e t i c c o n c e n t r a t i o n o f A i t k e n p a r t i c l e s b y C m . " F r o m t h e d a t a o f J u n g e ( 1 9 5 3 ) ,
t h e v o l u m e t i c c o n c e n t r a t i o n is o f t h e o r d e r o f 1 0 - 1 1 c m 3 c m - 3 s e c - l , c o r r e s p o n d i n g
t o a c h a r a c t e r i s t i c r e s i d e n c e t i m e o f t h e o r d e r o f 10 2 s e c . T h i s is a v e r y s h o r t
t i m e ( f o r e x a m p l e , t h e h a l f life f o r A i t k e n p a r t i c l e s o f r == O . O l / - l m c o a g u l a t i n g
b y B r o w n i a n m o t i o n is o n e o r d e r o f m a g n i t u d e l a r g e r ( r e c a l l S e c t i o n I l . 5 ) ) a n d
i n d i c a t e s t h a t t h e e s t i m a t e f o r C m i s s o m e w h a t h i g h . T h i s r e s u l t is n o t s u r p r i s i n g
c o n s i d e r i n g t h e s i m p l i c i t y o f t h e Q S D t h e o r y . A n u m e r i c a l s t u d y b y S t o r e b o ( 1 9 7 2 )
o n s t e a d y s t a t e a e r o s o l d i s t r i b u t i o n s i n d i c a t e s t h a t t h e r e s i d e n c e t i m e m a y e a s i l y
v a r y f r o m s e v e r a l m i n u t e s t o 1 0 2 h r f o r r e a l i z a b l e c o n d i t i o n s , d e p e n d i n g p r i m a r i l y
o n t h e c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s o u r c e o f p a r t i c l e s a t t h e s m a l l s i z e e n d o f t h e s p e c t r u m .

Q u a s i - s t a t i o n a r y d i s t r i b u t i o n s a r i s i n g f r o m a d y n a m i c b a l a n c e b e t w e e n t w o o r
m o r e p r o c e s s e s ( s u c h a s B r o w n i a n a n d t u r b u l e n t c o a g u l a t i o n , g r a v i t a t i o n a l s e d i 
m e n t a t i o n , g a s t o p a r t i c l e c o n v e r s i o n , a n d i n t e r a c t i o n s b e t w e e n a e r o s o l p a r t i c l e s
a n d c l o u d s ) c a n n o t o c c u r i n t h e a t m o s p h e r e u n l e s s t h e a e r o s o l s o u r c e a n d s i n k
p r o c e s s e s o p e r a t e w i t h t i m e s c a l e s w h i c h a r e s h o r t c o m p a r e d t o m e t e o r o l o g i c a l t i m e
s c a l e s . M o d e l c a l c u l a t i o n s o f J u n g e a n d A b e l ( 1 9 6 5 ) s h o w t h a t t h e t i m e n e e d e d f o r
e s t a b l i s h i n g a s t e a d y s t a t e a m o n g t h e v a r i o u s a e r o s o l s o u r c e , m o d i f i c a t i o n , a n d r e 
m o v a l p r o c e s s e s o n a l a r g e s c a l e m a y b e a s m u c h a s 50 d a y s . T h i s is s l o w c o m p a r e d
t o t h e p a c e o f c h a n g e s i n d u c e d b y v a r y i n g m e t e o r o l o g i c a l c o n d i t i o n s , w h i c h m a y
e a s i l y o c c u r w i t h a t i m e s c a l e o f t h e o r d e r o f 1 d a y . O n t h i s b a s i s , J u n g e ( 1 9 6 9 b )
c o n c l u d e d t h a t t h e Q S D t h e o r y c a n n o t e x p l a i n t h e o b s e r v e d r - 4 d e p e n d e n c y o f
a e r o s o l c o n c e n t r a t i o n o n s i z e i n t h e l o w e r t r o p o s p h e r e f o r r > 0.1 /-lm.

H o w e v e r , u n d e r s p e c i a l c o n d i t i o n s , i t is p r e s u m a b l y p o s s i b l e f o r Q S D t o e x i s t .
F o r e x a m p l e , a e r o s o l s i n v e r y c l e a n a i r m a s s e s a b o v e t h e p l a n e t a r y b o u n d a r y l a y e r
s e e m t o s h o w a t e n d e n c y f o r c o n c e n t r a t i o n s t o v a r y l i k e r - k , w i t h 4 . 5 ;S k ;S 5. T h i s
is c l o s e ( 1 1 - 8 8 ) , w h i c h m a y t h u s a p p r o x i m a t e l y d e s c r i b e a g l o b a l b a c k g r o u n d Q S D
( s e e a l s o S e c t i o n I l . 7 . 5 ) . AIso, t h e u p p e r e n d o f t h e s e a s a l t p a r t i c l e s p e c t r u m
w i t h i n t h e p l a n e t a r y b o u n d a r y l a y e r o v e r t h e o c e a n m a y b e a Q S D b e t w e e n s a l t
p a r t i c l e p r o d u c t i o n a n d v e r t i c a l t r a n s p o r t b y s e d i m e n t a t i o n a n d t u r b u l e n t d i f f u s i o n
( T o b a , 1 9 6 5 a , b ) .

I l . 7 . 2 S E L F - P R E S E R V I N G D I S T R I B U T I O N S ( S P D )

A n o t h e r p l a u s i b l e a p p r o a c h f o r e x p l a i n i n g t h e o b s e r v e d r e g u l a r i t i e s o f s i z e d i s t r i b 
u t i o n s f o r t r o p o s p h e r i c a e r o s o l s i n v o l v e s t h e n o t i o n t h a t t h e y r e p r e s e n t a s y m p t o t i c
s o l u t i o n s t o t h e c o a g u l a t i o n e q u a t i o n , r a t h e r t h a n e q u i l i b r i u m s o l u t i o n s a s i n t h e
Q S D t h e o r y . I t s e e m s r e a s o n a b l e t o e x p e c t t h a t a s t i m e p r o g r e s s e s , a c o a g u l a t i n g
a e r o s o l m i g h t l o s e i t s ' b i r t h m a r k s ' a n d a c q u i r e a s i z e d i s t r i b u t i o n i n d e p e n d e n t o f
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F i g . 11-7: V a r i a t i o n w i t h t i m e o f a e r o s o l s i z e d i s t r i b u t i o n ; a t T = t = 0 a e r o s o l is
m o n o d i s p e r s e , r = 0 . 0 4 J-Lm, a n d N = 3 . 5 5 X 10 4 c m - 3

; a t T = 3 o r t = 1 3 . 4 d t h e
s e l f - p r e s e r v i n g p a r t i c l e d i s t r i b u t i o n is a p p r o a c h e d a n d s u b s e q u e n t l y c h a n g e s w i t h t i m e a s
i n d i c a t e d . ( F r o m J u n g e , 1 9 6 9 b ; b y c o u r t e s y o f A m . M e t e o r . S o c . , a n d t h e a u t h o r . )

a t l e a s t d u r i n g t i r n e p e r i o d s u p t o a w e e k .

1 1 . 7 . 3 Q U A S I - S T A T I O N A R Y S E L F - P R E S E R V I N G D I S T R I B U T I O N S

L e t u s s u p p o s e t h e c o a g u l a t i o n e q u a t i o n is e x t e n d e d t o i n c l u d e p o s s i b l e s o u r c e s a n d
s i n k s o f p a r t i c l e s , s o t h a t i n g e n e r a l cP is n o l o n g e r c o n s t a n t . L i u a n d W h i t b y (1968)
i n v e s t i g a t e d t h e s p e c t r a l f o r r n w h i c h c o u l d r e s u l t i n t h i s s i t u a t i o n i f t h e f o l l o w i n g
r e s t r i c t i o n s w e r e t o a p p l y : (1) d y n a r n i c e q u i l i b r i u r n e x i s t s w i t h i n s o r n e s u b r a n g e ,
so t h a t an/ at == 0; (2) i n t h a t s u b r a n g e a s e l f - s i r n i l a r f o r r n 7/J f o r n e x i s t s , s o t h a t
cP is c o n s t a n t o r n e a r l y s o o v e r t h e t i r n e i n t e r v a l o f i n t e r e s t .

T h e s e s t r o n g c o n s t r a i n t s s u f f i c e t o s p e c i f y 7/J a n d n t o w i t h i n a c o n s t a n t . T h u s ,
t h e g o v e r n i n g e q u a t i o n f o r 7/J is s i r n p l y

d7/J
2'l/J + TJ dTJ = 0 , ( 1 1 - 1 0 6 )

a s c a n b e s e e n f r o r n (11- 9 6 ) . T h e s o l u t i o n is 7/J == C l TJ - 2 , w h e r e C l is a d i r n e n s i o n l e s s
c o n s t a n t . T h e c o r c e s p o n d i n g s o l u t i o n f o r n is, f r o r n ( 1 1 - 9 1 ) , n ( v ) == C1cPv-2, o r

( )
_ C 1 cP d v _ C 2cP

n r - - 2 - - d - - 4 - '
V r r

( 1 1 - 1 0 7 )
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F i g . 1 1 - 8 : V a r i a t i o n w i t h t i m e o f a n a v e r a g e a t m o s p h e r i c a e r a s o l p a r t i c l e s i z e d i s t r i b u t i o n
d u e t o s e d i m e n t a t i o n , c a p t u r e b y c l o u d a n d r a i n d r o p s , a n d d u e t a t h e i r i n v o l v e m e n t i n

c o n d e n s a t i o n . ( F r o m J u n g e a n d A b e l , 1 9 6 5 ; b y c o u r t e s y o f t h e a u t h o r s . )

w h e r e C 2 is a n o t h e r d i m e n s i o n l e s s c o n s t a n t ( L i u a n d W h i t b y , 1 9 6 8 ) .
O f c o u r s e , t h i s s i m p l e r e s u l t is i n g o o d a g r e e m e n t w i t h o b s e r v a t i o n s , a n d i t is

t e m p t i n g t o r e g a r d t h i s a s a d e m o n s t r a t i o n t h a t t h e t r o p o s p h e r i c a e r o s o l is a q u a s i 
s t a t i o n a r y s e l f - p r e s e r v i n g d i s t r i b u t i o n . H o w e v e r , i t m u s t b e r e m e m b e r e d t h a t t h e
r - 4 l a w is n o t r i g o r o u s e x p e r i m e n t a l 1 y , a n d t h a t t h e r e is n o p r o o f o f t h e e x i s t e n c e o f
S P D f o r g e n e r a l c o a g u l a t i n g m e c h a n i s m s . T h e s i m p l e e x p r e s s i o n ( 1 1 - 1 0 7 ) is j u s t t h e
e n v e l o p e c u r v e o f t h e a s s u m e d S P D ( b o t h t i m e i n d e p e n d e n t a n d s e l f - p r e s e r v i n g ) ,
a n d is a r e s u l t o f a n a l m o s t o v e r - d e t e r m i n e d f o r m u l a t i o n .

I l . 7 . 4 S T A T I S T I C A L D I S T R I B U T I O N S

O v e r p o r t i o n s o f t h e s p e c t r u m w h e r e n ( r ) ex r - 4 , t h e v o l u m e d i s t r i b u t i o n

av (4 3) aN'
a l o g l ü r == "3

7rr a l o g l ü r

is c o n s t a n t . T h u s , o n e m a y s a y t h e r e is a t e n d e n c y f o r a t m o s p h e r i c a e r o s o l s t o
f o r m q u a s i - c o n s t a n t l o g v o l u m e d i s t r i b u t i o n s , w h i c h i n t u r n m a y b e a p p r o x i m a t e d
b y b r o a d l o g n o r m a l v o l u m e d i s t r i b u t i o n s . N o t i n g t h a t m e c h a n i c a l p r o c e s s e s s u c h
a s g r i n d i n g f o r m l o g - n o r m a l v o l u m e d i s t r i b u t i o n s , J u n g e ( 1 9 6 9 a , b ) h a s s u g g e s t e d
i t is n o t u n r e a s o n a b l e t o e x p e c t t h a t a l a r g e n u m b e r o f i n d e p e n d e n t a e r o s o l s o u r c e s
c o u l d p r o d u c e l o g - n o r m a l d i s t r i b u t i o n s a l s o , a n d t h a t t h i s c o u l d p r o v i d e a n e x p l a 
n a t i o n f o r t h e o b s e r v a t i o n s (1) t h a t t h e r - 4 d i s t r i b u t i o n is o n l y a n a p p r o x i m a t i o n
f o r a v e r a g e c o n d i t i o n s w i t h i r r e g u l a r d e v i a t i o n s i n i n d i v i d u a l c a s e s , (2) t h a t t h e
r - 4 d i s t r i b u t i o n is u s u a l l y b e s t r e a l i z e d i n p o l l u t e d a r e a s w h e r e t h e s t a t i s t i c s a r e
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b e t t e r d u e t o a l a r g e n u m b e r o f s o u r c e s , a n d (3) t h a t t h e d e v i a t i o n s b e c o m e m o r e
p r o n o u n c e d i f o n e o r o n l y a few s o u r c e s d o m i n a t e , a s i n t h e c a s e , f o r i n s t a n c e ,
o f a e r o s o l s w i t h i n t h e l o w e s t 2 t o 3 k m o v e r t h e o c e a n w h e r e s e a s a l t p a r t i c l e s
d o m i n a t e . T h e s e i d e a s a r e s c h e m a t i c a l l y i l l u s t r a t e d i n F i g u r e I l . 9 . A l t h o u g h t h e
s t a t i s t i c a l e x p l a n a t i o n f o r t h e f o r m n ex: r - 4 s e e m s q u i t e p l a u s i b l e , i t r e m a i n s t o b e
d e m o n s t r a t e d q u a n t i t a t i v e l y u n d e r w h a t c o n d i t i o n s l o g - n o r m a l d i s t r i b u t i o n s w i l l
r e s u l t .

, ; ) " 2 le 10
S

F i g . 1 1 - 9 : L o g - v o l u m e d i s t r i b u t i o n s f o r a e r o s o l p a r t i c l e s p e c t r a o f t h e f o r m n ( r ) r - v r - k
.

( 1 ) C o n t i n e n t a l s u r f a c e a i r , k == 4; ( 2 ) m a r i t i m e s u r f a c e a i r , k ~ 3, b u t n o t c o n s t a n t ; ( 3 )
u p p e r t r o p o s p h e r i c a i r , k == 5; ( 4 ) l o g - n o r m a l d i s t r i b u t i o n , k ~ 4, b u t n o t q u i t e c o n s t a n t .

( F r o m J u n g e , 1 9 6 9 b ; b y c o u r t e s y o f A m . M e t e o r . S o c . , a n d t h e a u t h o r s . )

I l . 7 . 5 P O W E R L A W S O L U T I O N S F O R A S O U R C E - E N H A N C E D A E R O S O L

D i s t r i b u t i o n s s o m e w h a t l i k e m e a s u r e d o n e s o f t h e f o r m n ( r ) ex: r - k (k== c o n 
s t a n t ) h a v e b e e n o b t a i n e d b y n u m e r i c a l i n t e g r a t i o n o f t h e c o a g u l a t i o n e q u a t i o n
w i t h s o u r c e s ( e . g . , W a l t e r ( 1 9 7 3 ) , S t o r e b o ( 1 9 7 2 ) , T a k a h a s h i a n d K a s a h a r a ( 1 9 6 8 ) ,
M o c k r o s e t al. ( 1 9 6 7 ) , Q u o n a n d M o c k r o s ( 1 9 6 5 ) ) , a n d b y a n a l y t i c a l s o l u t i o n o f
s i m p l e m o d e l s b a s e d o n a r e l a t e d g r o w t h e q u a t i o n ( B r o c k , 1 9 7 1 ) . I n a d d i t i o n ,
t h e r e is a n a n a l y t i c a l s o l u t i o n f o r t h e s t e a d y s t a t e c a s e w i t h a k e r n e l o f t h e f o r m
K ( u , v) ex: u,6v,6, w h e r e (3 is a c o n s t a n t b e t w e e n 0 a n d 1 ( K l e t t , 1 9 7 5 ) . B e c a u s e i t
i n c l u d e s s o r n e c a s e s c o n s i d e r e d b y o t h e r s a n d p r o v i d e s a n i l l u s t r a t i v e e x a c t s o l u t i o n ,
we w i l l n o w t u r n t o a b r i e f d i s c u s s i o n o f t h i s l a s t t h e o r e t i c a l m o d e l .

L e t u s m o d i f y t h e c o a g u l a t i o n e q u a t i o n ( 1 1 - 5 6 ) b y i n c l u d i n g a c o n t r i b u t i o n t o
on/ot f r o m a l o c a l p a r t i c l e s o u r c e t e r m , I ( v , t), d u e t o u n s p e c i f i e d p r o c e s s e s . F o r
e x a m p l e , I ( v , t) m a y d e s c r i b e g a s - t o - p a r t i c l e c o n v e r s i o n ; a l t e r n a t i v e l y , i f we a r e
i n t e r e s t e d i n d e s c r i b i n g n o v e r s o r n e s i z e i n t e r v a l w h e r e a p a r t i c u l a r c o a g u l a t i o n
m e c h a n i s m is k n o w n t o b e d o m i n a n t , I ( v , t) c a n b e r e g a r d e d a s d e s c r i b i n g t h e
e n t r y o f p a r t i c l e s i n t o t h e l o w e r e n d o f t h i s r a n g e , c a u s e d b y o t h e r c o a g u l a t i o n
p r o c e s s e s w h i c h a r e c o n t r o l l i n g f o r s t i l l s m a l l e r p a r t i c l e s i z e s . W e s h a l l a s s u m e a
c l a s s o f p a r t i c l e s o u r c e s w h i c h c a n b e r e p r e s e n t e d b y s t e a d y g a m m a d i s t r i b u t i o n s ,
i . e . , l == I o J ( x ) / v o , w h e r e 1 0 is a c o n s t a n t , Vo is t h e a v e r a g e s o u r c e p a r t i c l e v o l u m e ,
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C O O L I N G O F M O I S T A I R

A s m e n t i o n e d i n t h e h i s t o r i c a l r e v i e w o f C h a p t e r 1, i t h a s b e e n k n o w n f o r o v e r
1 5 0 y e a r s t h a t o n l y c o o l i n g b y e x p a n s i o n o f h u m i d a i r d u r i n g i t s a s c e n t c a n p r o 
v i d e c l o u d s w i t h s u f f i c i e n t c o n d e n s e d w a t e r t o a c c o u n t f o r t h e o b s e r v e d a m o u n t s
o f p r e c i p i t a t i o n . I t is o u r m a i n p u r p o s e i n t h i s c h a p t e r t o d e s c r i b e t h e e s s e n t i a l s
o f t h i s t h e r m o d y n a m i c c o o l i n g p r o c e s s . W e s h a l l a l s o t o u c h b r i e f i y u p o n i s o b a r i c
p r o c e s s e s . T h e s e f o r m u l a t i o n s p r o v i d e u s w i t h t h e n e c e s s a r y m a t h e m a t i c a l f r a m e 
w o r k f o r d e s c r i b i n g i n C h a p t e r 13 t h e c o n d i t i o n s o f t e m p e r a t u r e , p r e s s u r e , a n d
h u m i d i t y w h i c h c o n t r o l t h e r a t e o f a c t i v a t i o n a n d s u b s e q u e n t d i f f u s i o n a l g r o w t h o f
a r e p r e s e n t a t i v e p o p u l a t i o n o f c l o u d p a r t i c l e s . E f f e c t s o f r a d i a t i v e c o o l i n g , w h i c h
a r e o f s i g n i f i c a n c e t o fog a n d s t r a t u s f o r m a t i o n , w i l l a l s o b e c o n s i d e r e d b r i e f i y i n
C h a p t e r 13.

S o r n e u s e f u l r e f e r e n c e s f o r t h i s c h a p t e r i n c l u d e t h e t e x t s o f I r i b a r n e a n d G o d s o n
( 1 9 7 3 ) , T u r n e r ( 1 9 7 3 ) , H e s s ( 1 9 5 9 ) , v a n M i e g h e m a n d D u f o u r ( 1 9 4 8 ) , C o t t o n a n d
A n t h e s ( 1 9 8 9 ) , W a l l a c e a n d H o b b s ( 1 9 7 7 ) , t h e s u r v e y a r t i c l e s o f S i m p s o n ( 1 9 7 6 ) ,
C o t t o n ( 1 9 7 5 ) , T u r n e r ( 1 9 6 9 ) , a n d S i m p s o n e t al. ( 1 9 6 5 ) , a n d t h e r e p o r t s o f D u f o u r
( 1 9 6 5 a , b ) .

1 2 . 1 W a t e r i n t h e A t m o s p h e r e

As a p r e l u d e t o o u r d i s c u s s i o n o f t h e b a s i c t h e r m o d y n a m i c s o f m o i s t a i r , we s h a l l
t o u c h h e r e b r i e f i y o n s o r n e o f t h e m o r e r e l e v a n t c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e a t m o s p h e r i c
w a t e r c y c l e . H o p e f u l l y , t h i s w i l l s e t s o r n e o f t h e l a t e r m a t e r i a l i n b e t t e r p e r s p e c t i v e .

T h e a m o u n t o f w a t e r v a p o r p r e s e n t i n t h e a t m o s p h e r e is a c o m p l i c a t e d f u n c t i o n
o f (1) t h e a m o u n t w h i c h e n t e r s t h e a t m o s p h e r e t h r o u g h e v a p o r a t i o n a n d s u b l i m a 
t i o n , (2) i t s t r a n s p o r t b y m o t i o n s o f v a r i o u s s c a l e s t h r o u g h o u t t h e t r o p o s p h e r e a n d
l o w e r s t r a t o s p h e r e , a n d (3) t h e a m o u n t w h i c h l e a v e s t h e a t m o s p h e r e i n t e r m i t t e n t l y
a n d a l m o s t e x c l u s i v e l y a s a f l u x o f r a i n , h a i l , a n d s n o w . T h e f a c t t h a t aU t h r e e
p h a s e s o f w a t e r c o n t r i b u t e t o t h i s c y c l e a t t h e p r e v a i l i n g t e r r e s t r i a l t e m p e r a t u r e s
a n d p r e s s u r e s is m o s t f u n d a m e n t a l l y a c o n s e q u e n c e o f t h e m o l e c u l a r s t r u c t u r e o f
w a t e r , w h i c h p e r m i t s t h e s t r o n g a s s o c i a t i o n o f w a t e r m o l e c u l e s t h r o u g h h y d r o g e n
b o n d i n g ( s e e C h a p t e r 3 ) . T h i s is a l s o t h e p r i n c i p a l d e t e r m i n a n t f o r t h e r e l a t i v e l y
s m a l l a m o u n t o f a t m o s p h e r i c w a t e r - o n l y a b o u t 1 . 3 x 10 1 6 k g o r a b o u t 1 0 - 5 o f t h e
t o t a l s u r f a c e s t o r e - i n s p i t e o f t h e p r e s e n c e o f e x t e n s i v e w a t e r s u r f a c e s f o r e v a p 
o r a t i o n a n d s u b l i m a t i o n . M o r e s p e c i f i c a l l y , t h e s m a l l s t o r e o f a t m o s p h e r i c w a t e r
is a c o n s e q u e n c e o f t h e c o m p a r a t i v e l y low w a t e r v a p o r p r e s s u r e u n d e r s a t u r a t e d
c o n d i t i o n s a t t e r r e s t i a l t e m p e r a t u r e s w h i c h , i n t u r n , is a r e s u l t o f t h e u n u s u a U y
h i g h l a t e n t h e a t o f e v a p o r a t i o n , w h i c h , i n t u r n , is d u e t o t h e m o l e c u l a r s t r u c t u r e o f
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(12-1 )

1 2 . 2 I s o b a r i c C o o l i n g

A l t h o u g h m o s t c o o l i n g o f m o i s t a i r t o s a t u r a t i o n o c c u r s v i a t h e e x p a n s i o n w h i c h
a c c o m p a n i e s l i f t i n g , t h e r e a r e a l s o a v a r i e t y o f c o o l i n g m e c h a n i s m s w h i c h c a n o c c u r
i s o b a r i c a l l y ( a t c o n s t a n t p r e s s u r e ) . As t h e s e o f t e n le a d t o t h e f o r m a t i o n o f g r o u n d
fogs a n d s t r a t u s c l o u d s , i s o b a r i c c o o l i n g p r o c e s s e s a r e o f s u f f i c i e n t i m p o r t a n c e t o
b e m e n t i o n e d h e r e i n p a s s i n g .

C o n s i d e r a v o l u m e o f m o i s t a i r w h i c h is c o o l e d i s o b a r i c a l l y . A s s u m i n g t h a t we
m a y n e g l e c t a n y e x c h a n g e o f a i r b e t w e e n t h e p a r c e l a n d i t s e n v i r o n m e n t , i t s m i x i n g
r a t i o W y m u s t r e m a i n c o n s t a n t d u r i n g c o o l i n g . T h e r e f o r e , a f t e r s u f f i c i e n t c o o l i n g
W y == Wy,sat, a n d t h e p a r c e l w i l l b e v a p o r - s a t u r a t e d . A s s u m i n g t h a t t h e p r o p e r
c o n d e n s a t i o n o r i c e f o r m i n g n u c l e i a r e p r e s e n t , a p h a s e c h a n g e w i l l t h u s c o m m e n c e .
T h i s o c c u r s a t t h e dew p o i n t t e m p e r a t u r e , T d , i f t h e c o n d e n s a t e is i n t h e f o r m o f
w a t e r d r o p s ; i f i c e c r y s t a l s a p p e a r , i t is c a l l e d t h e f r o s t p o i n t t e m p e r a t u r e , Tf.

D e w o r f r o s t a r e o f t e n f o r m e d b y t h e n i g h t - t i m e r a d i a t i o n a l c o o l i n g o f c a l m m o i s t
a i r i n g r o u n d c o n t a c t . T h e s a m e c o o l i n g p r o c e s s m a y a l s o p r o d u c e g r o u n d fogs.
I s o b a r i c c o o l i n g l e a d i n g t o fog o r s t r a t u s c l o u d f o r m a t i o n m a y a l s o o c c u r w h e n a
m a s s o f m o i s t a i r m o v e s h o r i z o n t a l l y o v e r a c o l d e r l a n d o r w a t e r s u r f a c e , o r o v e r a
col d e r a i r m a s s .

A n e x p r e s s i o n g i v i n g T d a s a f u n c t i o n o f t h e p r e v a i l i n g T a n d W y , o r r e l a t i v e h u 
m i d i t y cPy == w y / w y , s a t ( T ) , m a y b e o b t a i n e d b y r e c o g n i z i n g t h a t t h e v a p o r p r e s s u r e
e == e s a t , w ( T d ) w h e n T == T d . T h e n , f r o m t h e C l a u s i u s - C l a p e y r o n e q u a t i o n , ( 4 - 8 0 ) ,
a n d n o t i n g t h a t W y ~ c e / p ( E q u a t i o n 4 - 4 0 ) , we f i n d , f o r p == c o n s t a n t ,

d T d R y d e R y d w y
- 2 - == - - ~ - - -
T d Le e Le W y

I n t e g r a t i o n b e t w e e n T d , W y , a n d T , w y , s a t ( T ) y i e l d s

( 1 2 - 2 )

A n e v a l u a t i o n o f ( 1 2 - 2 ) f o r T == 2 0 ° C s h o w s t h a t a d e w p o i n t t e m p e r a t u r e o f T d ==
1 0 ° C c o r r e s p o n d s t o a r e l a t i v e h u m i d i t y cPy == 5 2 . 8 % . S i m i l a r l y , i f T d == - 1 0 ° C ,
t h e n cPy == 1 2 . 7 % , a n d i f T d == - 2 0 ° C , cPy == 5 . 7 % .

1 2 . 3 A d i a b a t i c C o o l i n g o f U n s a t u r a t e d A i r

We s h a l l n o w c o n s i d e r t h e e x p a n s i o n c o o l i n g o f a r i s i n g p a r c e l o f d r y a i r . A l t h o u g h
h e a t d Q m a y b e a d d e d t o t h e p a r c e l t h r o u g h t h e e f f e c t s o f r a d i a t i o n , f r i c t i o n a l
d i s s i p a t i o n , a n d m i x i n g w i t h t h e e n v i r o n m e n t , i n m a n y s i t u a t i o n s t h e r e s u l t i n g
t e m p e r a t u r e c h a n g e s a r e o f s e c o n d a r y i m p o r t a n c e t o t h a t a r i s i n g f r o m t h e e x 
p a n s i o n p r o c e s s . H e n c e , i t is a r e a s o n a b l e a n d u s e f u l i d e a l i z a t i o n t o a s s u m e t h e
e x p a n s i o n is s t r i c t l y a d i a b a t i c , w i t h n o h e a t e x c h a n g e s . We s h a l l f u r t h e r a s s u m e
i t is r e v e r s i b l e , s o t h a t d Q == T d S == 0, i . e . , t h e p r o c e s s will b e a s s u m e d i s e n t r o p i c
(S == c o n s t a n t ) .

We s h a l l a l s o a s s u m e t h e d r y a i r is a n i d e a l g a s . N o w a p r o p e r t y o f a n i d e a l
g a s , w h i c h we h a v e n o t m a d e u s e o f p r e v i o u s l y , is t h a t i t s i n t e r n a I e n e r g y U is
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1 2 . 4 T h e T h e r m o d y n a m i c W e t b u l b T e m p e r a t u r e

A w a t e r d r o p e x p o s e d t o u n s a t u r a t e d a i r c o o l s b y e v a p o r a t i o n , w i t h h e a t b e i n g
s u p p l i e d b y t h e e n v i r o n m e n t . A t a s t e a d y s t a t e , t h e d r o p a s s u m e s a s u r f a c e t e m 
p e r a t u r e Ta w h i c h is b e l o w t h e t e m p e r a t u r e o f t h e e n v i r o n m e n t b y a n a m o u n t w h i c h
d e p e n d s o n t h e r e l a t i v e h u m i d i t y . A n e x a c t c o m p u t a t i o n o f t h i s t e m p e r a t u r e w i l l
b e g i v e n i n C h a p t e r 13. A n a p p r o x i m a t e v a l u e f o r Ta t o w i t h i n ± 0 . 5 ° C is o b t a i n e d
i n t e r m s o f t h e w e t b u l b t e m p e r a t u r e .

A t t h e m e e t i n g o f t h e A e r o l o g i c a l C o m m i s s i o n o f t h e W o r l d M e t e r o l o g i c a l S o c i 
e t y i n 1 9 5 3 i n T o r o n t o , t h e w e t b u l b t e m p e r a t u r e T w o f m o i s t a i r c o n s i s t i n g o f m a s s
m a o f d r y a i r a n d m a s s m v o f w a t e r v a p o r , i n i t i a l l y a t t e m p e r a t u r e T a n d p r e s s u r e
p, a n d o f m a s s m w o f l i q u i d w a t e r a t t e m p e r a t u r e T w , w a s d e f i n e d a s t h e t e m p e r 
a t u r e w h i c h t h e m o i s t a i r a s s u m e s i f l i q u i d w a t e r a t T w == c o n s t a n t is e v a p o r a t e d
i s o b a r i c a l l y a n d a d i a b a t i c a l l y i n t o i t u n t i l t h e m o i s t a i r is s a t u r a t e d .

I n o r d e r t o f i n d a m a t h e m a t i c a l f o r m u l a t i o n f o r T w , w e follow D u f o u r ( 1 9 6 5 a , b )
a n d a s s u m e t h a t t h e s y s t e m c o n s i d e r e d is c l o s e d a n d t h e p r o c e s s is r e v e r s i b l e ; s i n c e
i t is a l s o i s o b a r i c , t h e e n t h a l p y o f t h e s y s t e m m u s t b e c o n s e r v e d . T h e r e f o r e ,

m a h a ( T ) + m v h v ( T ) + m w h w ( T w ) == m a h a ( T w ) + m v , s a t h v ( T w ) + m w , s a t h w ( T w ) .
( 1 2 - 8 )

S i n c e m a s s is a l s o c o n s e r v e d , i . e . , m v + m w == mv,sat + mw,sat, we o b t a i n

I n t r o d u c i n g ( 4 - 1 2 ) a n d ( 4 - 7 2 ) i n t o ( 1 2 - 9 ) , we f i n d , a f t e r a r r a n g i n g t e r m s ,

T
w
= T _ Le(Tw)[wv,sat(T w ) - wv] ,

c pa + cpvw v
( 1 2 - 1 0 )

D u f o u r ( 1 9 6 5 a , b ) . I n ( 1 2 - 9 ) c pa a n d c p v a r e t h e s p e c i f i e h e a t s o f d r y a i r a n d w a t e r
v a p o r , r e s p e c t i v e l y , a n d L e is t h e s p e c i f i e l a t e n t h e a t o f e v a p o r a t i o n . C o m p a r i n g
T w w i t h Ta o b t a i n e d f r o m ( 1 3 - 6 3 ) , we f i n d t h a t f o r aIl r e l a t i v e h u m i d i t i e s ( R H ) , T w
is w i t h i n a b o u t 0 . 5 ° C o f T a . T h u s , f o r RH== 5 0 % , T w == 5 . 5 4 ° C a n d Ta == 5 . 1 9 ° C
f o r T o o == 1 0 ° C , a n d T w == - 1 1 . 6 8 ° C a n d Ta == - 1 1 . 8 8 ° C f o r T o o == - 1 0 ° C .

1 2 . 5 L i f t i n g t o S a t u r a t i o n a n d B e y o n d

L e t u s n o w c o n s i d e r t h e h e i g h t t o w h i c h a p a r c e l o f u n s a t u r a t e d a i r w o u l d h a v e
t o b e l i f t e d a d i a b a t i c a l l y t o b e c o m e s a t u r a t e d . T h i s h e i g h t is c a l l e d t h e l i f t i n g
c o n d e n s a t i o n l e v e l ( L C L ) . D u r i n g t h e a s c e n t , W v ~ c e / p r e m a i n s c o n s t a n t , so t h a t
f r o m ( 1 2 - 5 ) we m a y w r i t e T f ' . . . J e Ka . H e n c e , t h e t e m p e r a t u r e a t t h e L C L is g i v e n i n
t e r m s o f W v a n d t h e i n i t i a l T a n d p b y

( 1 2 - 1 1 )

T h i s i m p l i c i t r e l a t i o n f o r T L c L m a y b e s o l v e d i t e r a t i v e l y , s i n c e e s a t , w ( T L C L ) is
k n o w n a s a f u n c t i o n o f T L c L a n d T f r o m t h e i n t e g r a l o f ( 4 - 8 3 ) . O n c e T L c L is
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( 1 2 - 1 5 )

( 1 2 - 1 6 )

1 2 . 6 A d i a b a t i c C o o l i n g o f S a t u r a t e d A i r

I f we l i f t a p a r c e l o f m o i s t a i r b e y o n d t h e L C L , l a t e n t h e a t o f c o n d e n s a t i o n w i l l
b e r e l e a s e d . ( F o r s i m p l i c i t y , we s h a l l c o n si d e r h e r e o n l y t h e o n s e t o f t h e l i q u i d
p h a s e . ) T h u s , t h e p a r c e l w i l l c o o l a t l e s s t h a n t h e d r y a d i a b a t i c r a t e , t h e e x a c t
r a t e d e p e n d i n g o n w h e t h e r p a r t o r aIl o f t h e w a t e r r e m a i n s i n s i d e t h e p a r c e l . I f i t
aIl r e m a i n s , we c o n t i n u e t o h a v e a c l o s e d s y s t e m , a n d t h e p r o c e s s c a n b e c a r r i e d o u t
r e v e r s i b l y . T h i s is c a l l e d a r e v e r s i b l e s a t u r a t e d a d i a b a t i c p r o c e s s . I f aIl t h e w a t e r
is a s s u m e d t o f a l l o u t i m m e d i a t e l y u p o n f o r m a t i o n , t h e p r o c e s s c a n b e n e i t h e r
s t r i c t l y a d i a b a t i c n o r r e v e r s i b l e ; t h i s e x t r e m e is c a l l e d a s a t u r a t e d p s e u d o - a d i a b a t i c
p r o c e s s . F o r t u n a t e l y , t h e h e a t c a p a c i t y o f t h e w a t e r is n e g l i g i b l e r e l a t i v e t o t h a t o f
t h e p a r c e l a i r , so t h a t t h e r e is n o s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o r e s u l t i n g
c o o l i n g r a t e s . S i n c e t h e p s e u d o - a d i a b a t i c p r o c e s s r e q u i r e s l e s s b o o k - k e e p i n g , we
s h a l l u s e i t e x c l u s i v e l y i n t h e s e q u e l .

L e t u s c a l c u l a t e t h e c o o l i n g r a t e o f a s a t u r a t e d p a r c e l c o n t a i n i n g 1 g r a m o f d r y
a i r a n d Wv,sat g r a m s o f v a p o r . F o r a t e m p e r a t u r e c h a n g e d T , t h e e n t h a l p y c h a n g e
is d h == (c pa +wv,satCpv ) d T == d Q + V dp, w h i l e t h e i n c r e m e n t a l h e a t o f c o n d e n s a t i o n
d Q f o r t h e c o r r e s p o n d i n g c h a n g e dWv,sat is j u s t - L e d w v , s a t . S u b s t i t u t i n g t h e g a s
l a w f o r V , we t h u s o b t a i n

d p
(c pa + W v satCpv ) d T + L e d w v sat - (Ra + W v s a t R v ) T - == 0 ,, , ' p

w h i c h d e s c r i b e s t h e s a t u r a t i o n p s e u d o - a d i a b a t i c p r o c e s s . E q u a t i o n ( 1 2 - 1 5 ) is c a l l e d
t h e s a t u r a t i o n p s e u d o - a d i a b a t o r w e t a d i a b a t . ( O b v i o u s l y , h a d we c o n s i d e r e d t h e
r e v e r s i b l e a d i a b a t i c p r o c e s s i n s t e a d , t h e a d d i t i o n a l h e a t c h a n g e w L c w d T o f t h e
c o n d e n s a t e w a t e r w o u l d h a v e b e e n a d d e d t o ( 1 2 - 1 5 ) , w h e r e WL a n d C w a r e t h e
m i x i n g r a t i o a n d s p e c i f i e h e a t c a p a c i t y o f t h e w a t e r , r e s p e c t i v e l y . I n t h i s c a s e ,
t h e r e s u l t i n g e q u a t i o n w o u l d b e r e f e r r e d t o a s t h e r e v e r s i b l e s a t u r a t i o n a d i a b a t o r
c l o u d a d i a b a t . S i n c e t y p i c a l l y w L C w / c pa == 0 ( 1 0 - 2

) , t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e
a p p r o a c h e s is o f n o p r a c t i c a l s i g n i f i c a n c e . ) U s u a l l y , Wv,sat < 2 x 1 0 - 2 g g - l , so
t h a t ( 1 2 - 1 5 ) m a y b e s i m p l i f i e d f u r t h e r t o

d T L dWv,sat _ R dp - 0
c p a T + e T a p - .

D i v i s i o n b y d z r e s u l t s i n t h e e x p r e s s i o n f o r t h e s a t u r a t i o n a d i a b a t i c l a p s e r a t e

r s == - ( d T ) 9 (12-17)
d z s c p a + L e ( d w v , s a t / d T ) '

w h e r e we h a v e a s s u m e d t h e p a r c e l is i n h y d r o s t a t i c e q u i l i b r i u m w i t h t h e e n v i r o n 
m e n t . T h i s m a y b e r e d u c e d f u r t h e r t o a n e x p l i c i t f u n c t i o n o f T a n d Wv,sat b y
s u b s t i t u t i o n o f ( 4 - 4 0 ) a n d ( 4 - 8 3 ) i n t o t h e d e n o m i n a t o r . F o r 1 0 0 0 m b a n d O°C,
( 1 2 - 1 7 ) g i v e s r s == 5 . 8 ° C k m - l , o r a b o u t 6 0 % o f t h e d r y a d i a b a t i c l a p s e r a t e .

1 2 . 7 C o o l i n g w i t h E n t r a i n m e n t

L e t u s n o w a b a n d o n t h e f i c t i o n t h a t a r i s i n g a i r p a r c e l is a c l o s e d s y s t e m . We h a v e
a l r e a d y d i s c u s s e d i n S e c t i o n 2 . 1 . 1 h o w t h e e n t r a i n m e n t o f r e l a t i v e l y d r y e n v i r o n 
m e n t a l a i r i n t o c o n v e c t i v e c l o u d s l o w e r s t h e i r l i q u i d w a t e r c o n t e n t s s u b s t a n t i a l l y
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( 1 2 - 1 9 )

( 1 2 - 2 0 )

b e l o w t h a t e x p e c t e d o n t h e b a s i s o f a c l o s e d s a t u r a t e d a s c e n t ( r e c a l l F i g u r e 2 . 2 2 ) .
O b s e r v a t i o n s a l s o s h o w t h a t u p d r a f t s i n m o s t c u m u l u s c l o u d s a r e w a r m e r t h a n
t h e e n v i r o n m e n t b y o n l y 1 ° C o r l e s s , r a t h e r t h a n t h e 2 t o 3 ° C t e m p e r a t u r e e x c e s s
w h i c h is t y p i c a l f o r c o m p u t a t i o n s o f r i s i n g c l o s e d a i r p a r c e l s . I n a d d i t i o n , o b s e r 
v a t i o n s d e m o n s t r a t e t h a t t h e t e m p e r a t u r e g r a d i e n t i n c l o u d s is l a r g e r , a n d t h e
h e i g h t r e a c h e d b y c l o u d s is s u b s t a n t i a l l y l e s s t h a n t h a t c o m p u t e d f o r a d i a b a t i c a l l y
a s c e n d i n g a i r .

T h e d e s c r i p t i o n o f t h e p r e v i o u s s e c t i o n m a y b e e a s i l y e x t e n d e d t o t h e c a s e o f a n
e n t r a i n i n g p a r c e l b y f o l l o w i n g a p r o c e d u r e o r i g i n a t e d b y A u s t i n a n d F l e i s h e r ( 1 9 4 8 ) .
A c c o r d i n g t o t h e i r s c h e m e , we m u s t a d d t h e f o l l o w i n g a d d i t i o n a l h e a t t e r m s t o (12
1 5 ) m u l t i p l i e d b y t h e m a s s m o f t h e s a t u r a t e d p a r c e l u n d e r c o n s i d e r a t i o n : (1) a
t e r m Le (wv,sat - w~ ) d m e x p r e s s i n g t h e h e a t n e e d e d t o e v a p o r a t e s u f f i c i e n t w a t e r t o
i n c r e a s e t h e m i x i n g r a t i o w~ o f m a s s d m , e n t r a i n e d d u r i n g t h e p a r c e l d i s p l a c e m e n t
d z , t o t h e s a t u r a t i o n v a l u e i n t h e p a r c e l , a n d (2) a t e r m c p a ( T - T ' ) d m , e x p r e s s i n g
t h e h e a t r e q u i r e d t o w a r m t h e e n t r a i n e d a i r f r o m i t s o r i g i n a l t e m p e r a t u r e T ' t o t h e
t e m p e r a t u r e T o f t h e p a r c e l . W i t h t h e s e a d d i t i o n s , t h e g e n e r a l i z a t i o n o f ( 1 2 - 1 6 )
t o i n c l u d e t h e e f f e c t s o f e n t r a i n m e n t is

d T Ledwv,sat d p 1 1 1 ] d m _
c pa T + T - R a p + T [Le(wv,sat - w v ) + c p a ( T - T ) --:;;;: - O. (12-18)

S i m i l a r l y , i n p l a c e o f ( 1 2 - 1 7 ) we o b t a i n t h e c l o u d l a p s e r a t e f c:

f == _ ( d T ) _ 9 + ~~[Le(wv,sat - w~) + c p a ( T - T ' ) ]

c - d z c c pa + L e ( d w v , s a t / d T )

S i n c e d m / d z > 0, we s e e t h a t f c > f s . As a n e x a m p l e ( f r o m H e s s , 1 9 5 9 , p . 1 0 8 ) ,
i f we s u p p o s e t h a t p == 700 m b , T == O°C, T ' == - 1 ° C , w~/wv,sat == 0 . 6 7 , a n d
d l n m / d z == 0 . 2 5 k m - l , we f i n d f c == 6 . 6 ° C k m - l , c o m p a r e d t o f s == 5 . 8 ° C k m - l .

N o t e t h a t i n ( 1 2 - 1 9 ) t h e e n t r a i n m e n t r a t e , /1, h a s t h e s i m p l e d i m e n s i o n a l f o r m

1 d m 1
/1== - - = = -
- m d z l '

w h e r e l is a l e n g t h s c a l e c h a r a c t e r i z i n g t h e m i x i n g p r o c e s s . T h e r e is a n e x t e n s i v e
l i t e r a t u r e o n b u o y a n t c o n v e c t i v e p r o c e s s e s , i n v o l v i n g a v a r i e t y o f p h y s i c a l m o d e l s
o f v a r y i n g c o m p l e x i t y , w h i c h y i e l d e s t i m a t e s f o r l . W e t u r n n o w t o a b r i e f s u m m a r y
o f t h e s e m o d e l s i n t h e n e x t s e c t i o n .

1 2 . 8 T h e C o n c e p t o f E n t r a i n m e n t

S t o m m e l ( 1 9 4 7 ) w a s t h e f i r s t t o n o t e t h a t c u m u l u s c l o u d s h a d t o b e s i g n i f i c a n t l y
d i l u t e d b y a i r f r o m a b o v e t h e c l o u d b a s e i n o r d e r t o e x p l a i n t h e i r i n t e r n a I t e m p e r 
a t u r e a n d l i q u i d w a t e r c o n t e n t . H i s l a t e r a l e n t r a i n m e n t m o d e l , i n w h i c h a i r w a s
t h o u g h t t o m i x h o m o g e n e o u s l y a c r o s s t h e w i d t h o f t h e u p d r a f t , w a s f o l l o w e d b y
o t h e r m o d e l s o f s i m i l a r t y p e , s u c h a s t h e j e t o r p l u m e m o d e l o f M o r t o n ( 1 9 5 7 ) ,
S q u i r e s a n d T u r n e r ( 1 9 6 2 ) a n d S c o r e r ( 1 9 5 7 ) . S t o m m e l ' s m o d e l w a s s u p p o r t e d b y
B y e r s a n d H u l l ( 1 9 4 9 ) , B y e r s a n d B r a h a m ( 1 9 4 9 ) a n d M a l k u s ( 1 9 5 4 ) ( F i g u r e 1 2 . 3 a ) .
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e t al. ( 1 9 8 0 ) , B r o a d w e l l a n d B r e i d e n t h a l ( 1 9 8 2 ) , B a k e r e t al. ( 1 9 8 2 ) , B a k e r a n d
L a t h a m ( 1 9 8 2 ) , P a l u c h a n d K n i g h t ( 1 9 8 4 ) , B a k e r e t al. ( 1 9 8 4 ) , B l y t h a n d L a t h a m
( 1 9 8 5 ) , A u s t i n e t al. ( 1 9 8 5 ) , P a l u c h ( 1 9 7 9 , 1 9 8 6 ) , C h o u l a r t o n e t al. ( 1 9 8 6 ) , B o w e r
a n d C h o u l a r t o n ( 1 9 8 8 ) , a n d B l y t h a n d L a t h a m ( 1 9 9 0 ) . I n t h i s m e c h a n i s m , s u b 
s a t u r a t e d a i r is e n t r a i n e d f r o m o u t s i d e t h e c l o u d a s a s e r i e s o f d i s c r e t e e v e n t s e a c h
o f w h i c h r e s u l t s i n t h e t o t a l e v a p o r a t i o n o f s o r n e d r o p s o f aIl s i z e s . S u b s e q u e n t l y ,
t u r b u l e n t m o t i o n s m i x t h e d r o p l e t f r e e a i r w i t h c l o u d a i r o n s c a l e s o f 10 t o 1 0 0 m .
T h i s c a u s e s a r e d u c t i o n o f t h e t o t a l n u m b e r o f d r o p s w i t h o u t a f f e c t i n g t h e d r o p s i z e
d i s t r i b u t i o n a n d c a u s e s t h e s u p e r s a t u r a t i o n i n t h e s u r r o u n d i n g s o f t h e r e m a i n i n g
d r o p s t o r i s e a s t h e a s c e n t o f a i r c o n t i n u e s , a l l o w i n g t h e s e d r o p s t o b e f a v o r e d f o r
f u r t h e r g r o w t h b y d i f f u s i o n . A t t h e s a m e t i m e , e n t r a i n e d n u c l e i m a y b e c o m e a c t i 
v a t e d t o d r o p s . B o t h p r o c e s s e s l e a d t o a n o v e r a l l b r o a d e n i n g o f t h e d r o p s p e c t r u m
i n t h e c l o u d . H i l l a n d C h o u l a r t o n ( 1 9 8 5 ) a n d B l y t h a n d L a t h a m ( 1 9 8 4 ) h a v e s h o w n
t h a t , d e s p i t e t h e i r d i l u t i o n s , t h e a f f e c t e d c l o u d p o r t i o n s a r e c a p a b l e o f r i s i n g d u e
t o t h e l a r g e u p d r a f t m o m e n t u m i n r a p i d l y a s c e n d i n g c l o u d t u r r e t s .

A c c o r d i n g t o B a k e r ( 1 9 9 2 ) , t h e i n i t i a l m i x i n g o f c l e a r a n d c l o u d y a i r , t r a n s p o r t
o f t h e m i x i n g r e g i o n s f r o m t h e c l o u d e d g e s t o t h e c l o u d i n t e r i o r , a n d t h e h o m o g e 
n i z a t i o n o f t h e i n t e r i o r r e g i o n s , aIl o c c u r o n s i m i l a r t i m e s c a l e s . T h u s , B a k e r ( 1 9 9 2 )
a r g u e s t h a t f o r t h e l a r g e s t s c a l e m o t i o n s , o n e m a y c o m p u t e t h e t i m e s c a l e b y d i v i d 
i n g t h e c h a r a c t e r i s t i c c l o u d t u r r e t s i z e o f 100 t o 1 0 0 0 m b y i t s c h a r a c t e r i s t i c v e l o c i t y
o f s e v e r a l m e t e r s p e r s e c o n d , g i v i n g a t i m e s c a l e o f t h e o r d e r o f s e v e r a l m i n u t e s .
M i x i n g b e t w e e n c l o u d a n d a i r o c c u r s i n i t i a l l y a t t h e c l o u d e d g e s , i n r e g i o n s s m a l l e r
i n s c a l e t h a n t h e l a r g e e d d y s i z e , a n d t h e r e f o r e i t p r o c e e d s o n t i m e s c a l e s s h o r t e r ,
b u t n o t v e r y m u c h s h o r t e r , t h a n t h o s e f o r t h e l a r g e s c a l e t r a n s p o r t . L i k e w i s e , t h e
t i m e s c a l e f o r h o m o g e n i z a t i o n o f r e g i o n s 10 t o 1 0 0 m i n s i z e is a g a i n s h o r t e r , b u t n o t
v e r y m u c h s h o r t e r , t h a n t h a t f o r c l o u d s c a l e e d d i e s ; o t h e r w i s e , l a r g e r h o m o g e n e o u s
c l o u d r e g i o n s s h o u l d h a v e b e e n o b s e r v e d . F o r i n h o m o g e n e o u s m i x i n g t o p r o c e e d ,
t h e c h a r a c t e r i s t i c e v a p o r a t i o n t i m e o f d r o p s m u s t b e c o n s i d e r a b l y s m a l l e r t h a n t h e
m i x i n g t i m e s c a l e s o f a few m i n u t e s . H o w e v e r , c o m p u t a t i o n s o f e v a p o r a t i o n t i m e s
f o r d r o p s i n c l o u d a i r e n v i r o n m e n t s s h o w t h a t t h i s c o n d i t i o n d o e s n o t g e n e r a l l y
h o l d . F o r e x a m p l e , i f o n e u s e s ( 1 3 - 6 4 ) t o m a k e s u c h e s t i m a t e s , i t is f o u n d t h a t t h e
e v a p o r a t i o n t i m e ( i . e . , t h e t i m e t o r e a c h 1 J1 r a d i u s ) o f d r o p s o f 20, 50, a n d 1 0 0 J1m
r a d i u s is, r e s p e c t i v e l y , 0 . 8 , 5, a n d 13 m i n . i n a i r o f 1 0 ° C a n d 90% h u m i d i t y ; f o r
8 0 % r e l a t i v e h u m i d i t y t h e t i m e s a r e 0 . 5 , 2, a n d 7 m i n .

I t w o u l d le a d u s t o o f a r a f i e l d t o c o n si d e r f u r t h e r t h e c o m p l e x a n d r a t h e r u n s e t 
t l e d s t a t e o f e n t r a i n m e n t m o d e l i n g . A c c o r d i n g l y , i n m o s t o f t h e s e q u e l we s h a l l u s e
t h e h o m o g e n e o u s l y e n t r a i n i n g a i r p a r c e l m o d e l ; i n h o m o g e n e o u s m i x i n g w i l l o n l y b e
t o u c h e d u p o n b r i e f l y i n S e c t i o n 1 3 . 2 . 2 . 1 . T h e h o m o g e n e o u s m o d e l is a d e q u a t e f o r
o u r p u r p o s e o f d e m o n s t r a t i n g m i c r o p h y s i c a l b e h a v i o r , a n d h a s t h e v i r t u e o f b e i n g
r e l a t i v e l y s i m p l e .

1 2 . 9 T h e A i r P a r c e l M o d e l f o r a C o n v e c t i v e C l o u d

I n t h i s s e c t i o n , we s h a l l f o r m u l a t e t h e d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s d e s c r i b i n g t h e p r o p e r 
t i e s o f a v e r t i c a l l y r i s i n g , e n t r a i n i n g p a r c e l o f m o i s t a i r i n w h i c h c l o u d d r o p s a r e
a l l o w e d t o f o r m . I n d o i n g t h i s , we m u s t a c c o u n t f o r t h e p r e s e n c e o f c o n d e n s e d
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I m m e d i a t e l y f o l l o w i n g t h e i r f o r m a t i o n t h r o u g h h e t e r o g e n e o u s n u c l e a t i o n , c l o u d
p a r t i c l e s p r o c e e d t o g r o w b y t h e p r o c e s s o f v a p o r d i f f u s i o n . L a t e r o n t h e y m a y
a l s o e x p e r i e n c e g r o w t h b y t h e m e c h a n i s m s o f c o l l i s i o n a n d s u b s e q u e n t c o a l e s c e n c e
o r s t i c k i n g . I n t h e p r e s e n t c h a p t e r , we s h a l l d e s c r i b e t h e i n d i v i d u a l a n d c o l l e c t i v e
g r o w t h ( a n d e v a p o r a t i o n ) o f c l o u d p a r t i c l e s b y v a p o r d i f f u s i o n ; c o l l i s i o n a l g r o w t h
( a n d b r e a k u p ) a r e c o n s i d e r e d i n C h a p t e r s 15 a n d 16.

1 3 . 1 L a w s f o r D i f f u s i o n o f W a t e r V a p o r a n d H e a t

1 3 . 1 . 1 D I F F U S I O N O F W A T E R V A P O R

I n S e c t i o n I l . 2 , we h a v e a p p l i e d F i c k ' s f i r s t a n d s e c o n d l a w s t o t h e d i f f u s i o n o f
a e r o s o l p a r t i c l e s . A n a d e q u a t e t r e a t m e n t o f w a t e r v a p o r d i f f u s i o n t o d r o p s o r s n o w
c r y s t a l s c a n b e b a s e d o n a s t r i c t l y a n a l o g o u s f o r m u l a t i o n . T h u s , i f we l e t Iv == PvU v
d e n o t e t h e f l u x d e n s i t y v e c t o r o f w a t e r v a p o r m a s s , t h e n f o r m o i s t a i r m o v i n g w i t h
v e l o c i t y li r e l a t i v e t o t h e d r o p o r c r y s t a l u n d e r s t u d y , Iv m a y b e r e p r e s e n t e d a s t h e
s u m o f c o n t r i b u t i o n s d u e t o d i f f u s i o n a n d c o n v e c t i o n :

Iv == - D v \ 7 Pv + Pvli, (13-1 )

w h e r e D v is t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t o r d i f f u s i v i t y f o r w a t e r v a p o r , a n d Pv is t h e
w a t e r v a p o r d e n s i t y . T h e n , f r o m t h e c o n t i n u i t y e q u a t i o n ( s e e A . 1 0 - 3 ) , B P v / B t ==
- \7 . I v , a n d c o n s i d e r i n g t h a t \7 . (Pv li) == Pv \7 . li + l i · \7 Pv, we o b t a i n t h e c o n v e c t i v e
d i f f u s i o n e q u a t i o n f o r w a t e r v a p o r :

Bpv - + n D n 2
B t + U · v Pv == v V P v · ( 1 3 - 2 )

T o o b t a i n ( 1 3 - 2 ) we h a v e m a d e t h e u s u a l a s s u m p t i o n t h a t \7 . li == 0 ( r e c a l l t h e
d i s c u s s i o n j u s t b e f o r e ( 1 0 - 2 ) a n d t h a t D v is c o n s t a n t o v e r t h e r e g i o n o f i n t e r e s t ( i n
a p p l i c a t i o n s , t h i s m e a n s D v m u s t n o t v a r y o v e r d i s t a n c e s o f t h e o r d e r o f t h e s i z e o f
t h e g r o w i n g o r e v a p o r a t i n g d r o p o r s n o w c r y s t a l ) . W e h a v e a l s o m a d e t h e i m p l i c i t
a s s u m p t i o n t h a t t h e t o t a l a i r d e n s i t y P is c o n s t a n t i n t h e v i c i n i t y o f t h e d r o p o r
c r y s t a l ; o t h e r w i s e we w o u l d h a v e h a d t o e x p r e s s t h e d i f f u s i v e t r a n s p o r t o f v a p o r i n
t e r m s o f t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t o f t h e m i x i n g r a t i o w v == P v / Pa, o r i n t e r m s o f
P v / p .

T h e d i f f u s i v i t y D v o f w a t e r v a p o r i n a i r h a s b e e n e x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d
o n l y f o r t e n l p e r a t u r e s w a r m e r t h a n O°C, a n d i n t h i s r a n g e t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s
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T A B L E 13.1
M o d i f i e d diffusivit~ o f w a t e r v a p o r a n d m o d i f i e d t h e r m a l c o n d u c t i v i t y o f a i r c o m p u t e d
f r o m ( 1 3 - 1 4 ) a n d l 1 3 - 2 0 ) f o r 1 0 ° C a n d 8 0 0 m b , a s s u m i n g Q e == 0 . 0 3 6 , Q T == 0 . 7 , D v ==
0 . 3 0 c m 2 sec- 1 , ka == 5 . 9 7 X 10- 5 c a l c m - 1 sec- 1 (Oct 1

, À a == 8 X 10- 6 c m , ~T == 2 . 1 6 X

10- 5 c m a n d ~v == 1.3À a .

D r o p r a d i u s (J-tm) 0 . 0 1 0 . 0 1 1 . 0 1 0 . 0 0 0

D~ ( c m 2 s e c - 1 ) 5 . 2 X 1 0 - 4

k~ ( c a l c m - 1 s e c - 1 ° C - 1 ) 1 . 9 X 1 0 - 6
5 . 2 x 1 0 - 3

1 . 7 x 1 0 - 5
4 . 5 X 1 0 - 2

5 . 2 X 1 0 - 5
0 . 1 9
5 . 9 x 1 0 - 5

0 . 3 0
6 . 0

1 3 . 1 . 2 D I F F U S I O N O F H E A T

W a t e r v a p o r t r a n s p o r t b y d i f f u s i o n t o o r f r o m a c l o u d p a r t i c l e n e c e s s a r i l y i n v o l v e s
a s u b s t a n t i a l flow o f h e a t a s weIl, o w i n g t o t h e r e l e a s e o r a b s o r p t i o n o f h e a t o f
p h a s e c h a n g e . T h e r e s u l t i n g t e m p e r a t u r e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e p a r t i c l e a n d i t s
l o c a l e n v i r o n m e n t c a u s e s a flow o f s e n s i b l e h e a t b y t h e f a m i l i a r p r o c e s s o f t h e r m a l
d i f f u s i o n o r h e a t c o n d u c t i o n . T h e f l u x d e n s i t y v e c t o r )h f o r h e a t t r a n s p o r t b y t h i s
p r o c e s s i n g i v e n b y F o u r i e r ' s l a w :

)h == - k \ l T , (13-16)

(13-17)

w h e r e k is t h e t h e r m a l c o n d u c t i v i t y o f h u m i d a i r t h r o u g h w h i c h h e a t is t r a n s p o r t e d .
F r o m ( 1 3 - 1 6 ) , a n d f o r t h e p h y s i c a l c o n d i t i o n s o f r e l e v a n c e i n c l o u d m i c r o p h y s i c s ,

we m a y e a s i l y d e r i v e a n e q u a t i o n f o r t h e d i f f u s i o n o f h e a t w h i c h is a n a l o g o u s t o (13
2 ) . F r o m t h e m e a n i n g o f )h, t h e c o n d u c t i v e h e a t c h a n g e e x p e r i e n c e d b y a m o v i n g
v o l u m e e l e m e n t 6 V o f a i r i n t i m e d t is j u s t - \ l . ) h 6 V d t . S i n c e t h e h e a t e d o r c o o l e d
a i r i n t h e v i c i n i t y o f a c l o u d p a r t i c l e is f r e e t o e x p a n d o r c o n t r a c t , t h e h e a t e x c h a n g e
m a y b e a s s u m e d t o o c c u r a t c o n s t a n t p r e s s u r e . T h e n , f r o m ( 4 - 6 ) , t h e c o r r e s p o n d i n g
e n t h a l p y c h a n g e o f t h e c o n s i d e r e d v o l u m e e l e m e n t is j u s t d ( h p 6 V ) == - \ l . ) h 6 V d t ,
w h e r e h is t h e e n t h a l p y o f a i r p e r u n i t m a s s o f a i r . AIso, s i n c e d h == c p d T f r o m
( 4 - 1 2 ) , a n d c o n s i d e r i n g t h a t d ( p 6 V ) == 0 b y c o n s e r v a t i o n o f m a s s , we a r r i v e a t t h e
d e s i r e d r e s u l t :

d T = 8 T + l i . V T = _ V . Jh = K V 2 T
d t at pCp ,

w h e r e ~ == k / pCp is c a l l e d t h e t h e r m a l d i f f u s i v i t y , w i t h p a n d cp b e i n g t h e d e n s i t y
a n d s p e c i f i e h e a t o f h u m i d a i r , a n d w h e r e (13-16) h a s b e e n i n s e r t e d f o r )h. T o
o b t a i n ( 1 3 - 1 7 ) , we h a v e a s s u m e d k t o b e a c o n s t a n t o v e r t h e r e g i o n o f i n t e r e s t
( w i t h i n a few r a d i i o f t h e g i v e n c l o u d p a r t i c l e ) . W e h a v e a l s o i g n o r e d h e a t c h a n g e s
a r i s i n g f r o m r a d i a t i o n , a n d f r o m f r i c t i o n a l d i s s i p a t i o n o f a i r m o t i o n ( o r d r o p i n t e r 
n a I m o t i o n ) . H e a t i n g b y f r i c t i o n a l d i s s i p a t i o n is a l w a y s o f n e g l i g i b l e i m p o r t a n c e
f o r i n d i v i d u a l c l o u d m i c r o p h y s i c a l p r o c e s s e s ( s e e , f o r e x a m p l e , §55 o f L a n d a u a n d
L i f s c h i t z , 1 9 5 9 ) . R a d i a t i v e h e a t e x c h a n g e is a l s o n e g l i g i b l e i n t h e c o n t e x t o f i n t e r 
e s t i n t h i s c h a p t e r , s i n c e t e m p e r a t u r e d i f f e r e n c e s b e t w e e n p a r t i c l e s a n d t h e l o c a l
e n v i r o n m e n t a r e a l w a y s q u i t e s m a l l .

A s u r v e y o f t h e b e s t e x p e r i m e n t a l l y a n d t h e o r e t i c a l l y d e t e r m i n e d v a l u e s f o r t h e
t h e r m a l c o n d u c t i v i t y o f d r y a i r , ka, a n d w a t e r v a p o r , k v , h a s b e e n g i v e n b y B e a r d
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W e m a y a l s o c o r r e c t k f o r g a s k i n e t i c e f f e c t s i n e x a c t l y t h e s a m e m a n n e r a s f o r
t h e p r e v i o u s c a s e o f v a p o r d i f f u s i o n . T h e o n l y d i f f e r e n c e is i n t h e r e p l a c e m e n t o f t h e
v a p o r m a s s f l u x p e r u n i t a r e a , ŒcPvvv/4, b y t h e h e a t f l u x p e r u n i t a r e a , Œ T P V a C p a /4,
w h e r e Œ T is t h e t h e r m a l a c c o m m o d a t i o n c o e f f i c i e n t ( s e e S e c t i o n 5 . 1 1 ) , a n d c p is
t h e s p e c i f i c h e a t o f a i r . T h e m o d i f i e d f o r m f o r t h e t h e r m a l c o n d u c t i v i t y is t h e n
g i v e n b y

k* == ka
a [ 1/2]a + k a 2 7 r M a

a + t . T a O i T P C p a (~Ta )
(13-20)

( F i t z g e r a l d , 1972) (cf. ( 1 3 - 1 5 ) . T h e ' t h e r m a l j u m p ' d i s t a n c e ~T is a n a l o g o u s t o
~v i n ( 1 3 - 1 4 ) . I f ~T == 0 a n d c p is r e p l a c e d b y c p a + R a / 2 , (13-20) c o i n c i d e s w i t h
a n e x p r e s s i o n o b t a i n e d b y F u k u t a a n d W a l t e r ( 1 9 7 0 ) . I t c a n a l s o b e m a d e t o a g r e e
w i t h a r e s u l t d e r i v e d b y C a r s t e n s (1972) a n d C a r s t e n s e t al. (1974) b y m a k i n g
t h e r e p l a c e m e n t s c p a -+ c p a + R a / 2 a n d ŒT -+ Œ T ( l - Œ T / 2 ) - 1 . T h e s e d i f f e r e n c e s
a r i s e f r o m s l i g h t l y d i f f e r e n t m o d e l i n g a p p r o a c h e s , a n d a r e o f l i t t le c o n s e q u e n c e .
A n e v a l u a t i o n o f (13-20) is g i v e n i n T a b l e 1 3 . 1 . T h e p r e v i o u s d i s c u s s i o n o f t h e
s i g n i f i c a n c e o f t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n D v a n d D v a l s o a p p l i e s t o t h e p r e s e n t c a s e
o f k ' v e r s u s k .

1 3 . 2 G r o w t h o f A q u e o u s S o l u t i o n D r o p s b y D i f f u s i o n o f
W a t e r V a p o r

1 3 . 2 . 1 G R O W T H O F A N I N D I V I D U A L S T A T I O N A R Y D R O P

W e shaH n o w f o r m u l a t e a g o v e r n i n g e q u a t i o n f o r t h e d i f f u s i o n a l g r o w t h ( o r e v a p o 
r a t i o n ) o f a s i n g l e s t a t i o n a r y d r o p i n a m o t i o n l e s s a t m o s p h e r e . F r o m ( 1 3 - 1 0 ) , t h e
r a t e a t w h i c h s u c h a d r o p c h a n g e s i t s r a d i u s a m a y b e e x p r e s s e d a s

(13-21 )

w h e r e we h a v e r e p l a c e d D v b y D~ t o i n c l u d e t h e c o r r e c t i o n f o r g a s k i n e t i c e f f e c t s .
A n e x p r e s s i o n f o r t h e t e m p e r a t u r e Ta a t t h e d r o p s u r f a c e c a n b e o b t a i n e d b y
c o n s i d e r i n g t h e c o u p l i n g o f t h e r a t e s o f c h a n g e o f h e a t a n d m a s s t h r o u g h l a t e n t
h e a t r e l e a s e :

(13-22)

w h e r e Le is t h e s p e c i f i c l a t e n t h e a t o f e v a p o r a t i o n . T h e n , o n s u b s t i t u t i n g (13-19)
( w i t h ka -+ k : ) i n t o t h i s e q u a t i o n , we f i n d

T - T LeP~ d a
a - 0 0 + k* a d t '

a

( 1 3 - 2 3 )

w h e r e p~ is t h e d e n s i t y o f t h e a q u e o u s s o l u t i o n d r o p . As e x p e c t e d , we s e e t h a t a n
e v a p o r a t i n g d r o p ( d a / d t < 0) is p r e d i c t e d t o b e c o o l e r t h a n i t s e n v i r o n m e n t , a n d
v i c e v e r s a .
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i n m a r i n e a d v e c t i o n fogs. T h e s t u d y s h o w e d t h a t t h e d r o p s i z e s c o m p u t e d a g r e e d
weIl w i t h t h o s e o b s e r v e d i n fogs, a n d t h a t t h e y w e r e r o u g h l y p r o p o r t i o n a l t o t h e
s a l t p a r t i c l e s i z e s o n w h i c h t h e y g r e w .

1 3 . 2 . 2 D I F F U S I O N A L G R O W T H O F A P O P U L A T I O N O F S O L U T I O N D R O P S

O F N E G L I B L E F A L L V E L O C I T Y

T h e g r o w t h e q u a t i o n s d e r i v e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n m a y b e u s e d t o d e s c r i b e
t h e e v o l u t i o n i n s i z e o f a g i v e n p o p u l a t i o n o f i n i t i a l l y h i g h l y c o n c e n t r a t e d a q u e o u s
s o l u t i o n d r o p s . F o r t h i s p u r p o s e , we m u s t m a k e a d i s t i n c t i o n b e t w e e n d r o p g r o w t h
i n c u m u l i f o r m c l o u d s w h e r e v e r t i c a l v e l o c i t i e s a r e a p p r e c i a b l e a n d w h e r e t h e r a t e o f
c o o l i n g c a n b e d e s c r i b e d b y a s a t u r a t i o n a d i a b a t i c a s c e n t c o r r e c t e d f o r e n t r a i n m e n t
( s e e C h a p t e r 1 2 ) , a n d s t r a t i f o r m c l o u d s w h e r e t h e v e r t i c a l v e l o c i t i e s a r e s m a l l a n d
c o o l i n g m a y b e c o n s i d e r e d i s o b a r i c . We s h a l l f i r s t c o n s i d e r d i f f u s i o n a l d r o p g r o w t h
i n c u m u l i f o r m c l o u d s , s i n c e s u c h a g r o w t h h a s b e e n t r e a t e d q u i t e e x t e n s i v e l y i n t h e
l i t e r a t u r e . S u b s e q u e n t l y , we s h a l l b r i e f l y s u m m a r i z e t h e few s t u d i e s t h a t h a v e b e e n
~arried o u t o n d i f f u s i o n a l d r o p g r o w t h i n s t r a t i f o r m c l o u d s a n d fogs.

1 3 . 2 . 2 . 1 C o n d e n s a t i o n G r o w t h i n C u m u l i f o r m C l o u d s

As we s h a l l s h o w b e l o w i n S e c t i o n 1 3 . 3 , t h e d i f f u s i o n a l g r o w t h o r e v a p o r a t i o n o f
d r o p s w i t h a;S 50 /-Lm f a l l i n g a t t e r m i n a l v e l o c i t y is e s s e n t i a l l y u n a f f e c t e d b y t h e a i r
flow a r o u n d t h e m . H e n c e , t h e c h a r a c t e r i s t i c s h a p e s o f d r o p s p e c t r a w h i c h e v o l v e
t h r o u g h d i f f u s i o n g r o w t h c a n b e e s t a b l i s h e d w i t h o u t c o n s i d e r i n g v e n t i l a t i o n e f f e c t s .
I t is a l s o r e a s o n a b l e t o o m i t c o n s i d e r a t i o n o f v a p o r f i e l d i n t e r a c t i o n s b e t w e e n p a i r s
o f g r o w i n g d r o p s . T h i s is j u s t i f i e d m a i n l y b y t h e f a c t t h a t t h e a v e r a g e d i s t a n c e
b e t w e e n n e a r e s t n e i g h b o r d r o p s is c o m m o n l y 2: 10 2 a, w h e r e a is t h e a v e r a g e d r o p
r a d i u s , e v e n f o r c l o u d s w h i c h h a v e a l r e a d y e x p e r i e n c e d s u b s t a n t i a l d i f f u s i o n g r o w t h
s u b s e q u e n t t o n u c l e a t i o n ( s e e S e c t i o n 2 . 1 . 5 ) . A n e x p e r i m e n t a l v e r i f i c a t i o n o f t h i s
a r g u m e n t h a s b e e n g i v e n b y S z y m a n s k i a n d W a g n e r ( 1 9 8 3 ) .

A l t h o u g h a c o m p l e t e d e s c r i p t i o n o f t h e e v o l u t i o n o f a d r o p s p e c t r u m b y d i f f u 
s i o n g r o w t h i n a c l o u d u p d r a f t is f a i r l y c o m p l i c a t e d a n d r e q u i r e s t h e s i m u l t a n e o u s
n u m e r i c a l s o l u t i o n o f s e v e r a l d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s , s o r n e i m p o r t a n t f e a t u r e s o f t h e
p r o c e s s a r e e a s y t o u n d e r s t a n d , a n d a r e e v e n a m e n a b l e t o a s i m p l e a p p r o x i m a t e
a n a l y s i s . As a p a r c e l o f a i r r i s e s a n d c o o l s b y e x p a n s i o n , i t s h u m i d i t y w i l l i n c r e a s e
r a p i d l y ( n e a r l y i n p r o p o r t i o n t o i t s u p w a r d v e l o c i t y , a s s h o w n b e l o w ) . E v e n t u a l l y ,
t h e l a r g e s t a n d m o s t h y g r o s c o p i c o f t h e s u s p e n d e d c o n d e n s a t i o n n u c l e i w i l l d e l i 
q u e s c e t o s o l u t i o n d r o p s , w h i c h w i l l p r o c e e d t o g r o w t o w a r d t h e i r c r i t i c a l r a d i u s
f o r a c t i v a t i o n a n d s u b s e q u e n t r a p i d g r o w t h ( s e e S e c t i o n 6 . 5 ) . T h e p a r c e l s u p e r s a t 
u r a t i o n w i l l c o n t i n u e t o i n c r e a s e f o r a w h i l e l o n g e r a s m o r e n u c l e i a r e a c t i v a t e d ,
u n t i l , f i n a l l y , t h e g r o w i n g d r o p p o p u l a t i o n is a b l e t o a b s o r b e x c e s s v a p o r a s f a s t a s
i t c a n b e r e l e a s e d b y e x p a n s i o n . B e y o n d t h i s p o i n t , t h e s u p e r s a t u r a t i o n w i l l f a l l ,
t h e a c t i v a t e d d r o p s w i l l t e n d t o a p p r o a c h a f a i r l y u n i f o r m s i z e ( s i n c e d a / d t t ' - I 1 / a),
a n d t h e u n a c t i v a t e d s o l u t i o n d r o p s w i l l t e n d t o e v a p o r a t e .

F r o m t h i s p h y s i c a l p i c t u r e we w o u l d e x p e c t t o f i n d a s t r o n g c o r r e l a t i o n b e t w e e n
t h e c o n c e n t r a t i o n o f d r o p s p r o d u c e d b y d i f f u s i o n g r o w t h a n d t h e m a x i m u m s u p e r 
s a t u r a t i o n a c h i e v e d i n t h e e x p a n d i n g p a r c e l . A p p r o x i m a t e t h e o r e t i ç a l c o r r e l a t i o n s
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1 3 . 2 . 3 S T E A D Y S T A T E E V A P O R A T I O N O F W A T E R D R O P S F A L L I N G I N

S U B S A T U R A T E D A I R

I n t h i s s e c t i o n we shaH c o n s i d e r t h e v e n t i l a t i n g e f f e c t o f a d r o p ' s m o t i o n o n i t s r a t e
o f d i f f u s i o n a l g r o w t h o r e v a p o r a t i o n . T h e r e s u l t s p r e s e n t e d h e r e w i l l j u s t i f y o u r
p r e v i o u s n e g l e c t o f t h e v e n t i l a t i o n e f f e c t f o r t h e s m a l l s i z e s w h i c h a r e i n v o l v e d i n
t h e e a r l y s t a g e s o f e v o l u t i o n o f c l o u d d r o p s p e c t r a .

F r o m t h e d i s c u s s i o n s o f S e c t i o n 1 3 . 1 . 1 , i t is c l e a r t h a t o u r p r o b l e m h e r e is t o
s o l v e t h e s t e a d y s t a t e c o n v e c t i v e d i f f u s i o n e q u a t i o n

ü . \7 Pv == D v \72 Pv ( 1 3 - 4 8 )

f o r a s p h e r i c a l d r o p o f r a d i u s a p a s t w h i c h m o i s t a i r c o n t a i n i n g w a t e r v a p o r o f
d e n s i t y Pv flows w i t h v e l o c i t y ü. T h e r e a r e s e v e r a l c o n v e n t i o n a l w a y s o f d e s c r i b 
i n g t h e r e s u l t i n g c o n v e c t i v e e n h a n c e m e n t o f t h e d i f f u s i o n a l g r o w t h o r e v a p o r a t i o n
r a t e s . T h u s , i n t h e c l o u d p h y s i c s l i t e r a t u r e , o n e g e n e r a l l y u s e s t h e m e a n v e n t i l a t i o n
c o e f f i c i e n t , Iv, d e f i n e d a s t h e r a t i o o f t h e w a t e r m a s s f l u x e s t o o r f r o m t h e d r o p f o r
t h e c a s e s o f a m o v i n g a n d a m o t i o n l e s s d r o p , v i z . ,

- _ d m / d t
fv = ( d m / d t ) o '

( 1 3 - 4 9 )

w h e r e ( d m / d t ) o d e n o t e s t h e m a s s f l u x f o r t h e m o t i o n l e s s c a s e o f p u r e d i f f u s i o n ,
a n d is g i v e n b y ( 1 3 - 9 ) f o r a g r o w i n g d r o p ( t h e s a m e e x p r e s s i o n b u t w i t h o p p o s i t e
s i g n a p p l i e s t o t h e c a s e o f a n e v a p o r a t i n g d r o p ) . A c l o s e l y r e l a t e d q u a n t i t y u s e d
i n t h e c h e m i c a l e n g i n e e r i n g l i t e r a t u r e ( B i r d e t al., 1 9 6 0 ) is t h e m e a n m a s s t r a n s f e r
c o e f f i c i e n t , k v , d e f i n e d b y

k
v

== 2 d m / d t .
47fa (Pv,oo - Pv,a)

O n c o m b i n i n g ( 1 3 - 9 ) , ( 1 3 - 4 9 ) a n d ( 1 3 - 5 0 ) , we a l s o s e e t h a t

( 1 3 - 5 0 )

( 1 3 - 5 1 )

( 1 3 - 5 3 )

F i n a l l y , a n o t h e r u s e f u l d i m e n s i o n l e s s m e a s u r e f o u n d i n t h e c h e m i c a l e n g i n e e r i n g
l i t e r a t u r e ( B i r d e t al., 1 9 6 0 ) is t h e m e a n S h e r w o o d n u m b e r , Ns h , d e f i n e d i n t e r m s
o f k v a s

- 2k v a -
N S h == D

v
= 2 f v . (13-52)

F r o m t h i s l a s t r e s u l t a n d ( 1 3 - 4 8 ) , we s e e t h a t Iv == 1 a n d N S h == 2 f o r a m o t i o n l e s s
d r o p . S u b s t i t u t i n g ( 1 3 - 5 1 ) o r ( 1 3 - 5 2 ) i n t o ( 1 3 - 5 0 ) , we f i n d f o r a m o v i n g d r o p

d m - -
d t == 47faD v fv(pv,oo - Pv,a) == 2 7 f a D v N s h (pv,oo - P v , a ) .

We s e e t h a t f o r c o m p u t i n g t h e g r o w t h r a t e o f a m o v i n g d r o p , we m u s t d e t e r 
m i n e N S h o r Iv. T o d o t h i s , we r e c a l l f r o m ( 1 3 - 7 ) a n d ( 1 3 - 9 ) t h a t ( d m / d t ) ==
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F i g . 13-28: V a r i a t i o n o f t h e e - f o l d i n g a d a p t a t i o n t i m e t e f o r e v a p o r a t i n g , v e n t i l a t e d w a t e r
d r o p s o f r a d i u s a f a l l i n g a t t e r m i n a l v e l o c i t y i n s u b s a t u r a t e d a i r ; b a s e d o n E q . 1 3 - 7 1 .

A s e a r c h s h o w e d t h a t f i l m - f o r m i n g c h e m i c a l c o m p o u n d s d o e x i s t a t t h e o c e a n s u r 
f a c e , f r o m w h e r e t h e y a r e t r a n s p o r t e d i n t o t h e a t m o s p h e r e b y t h e b u b b l e b u r s t
m e c h a n i s m ( G a r r e t t , 1967; B l a n c h a r d , 1964; B l a n c h a r d a n d S y z d e k , 1974; B a r g e r
a n d G a r r e t t , 1 9 7 0 , 1976; D u c e , 1972; H a r d y , 1 9 8 2 ) , a n d t o t h e s u r f a c e o f a e r o s o l
p a r t i c l e s ( K e t s e r i d i s e t al., 1 9 7 6 b ; K e t s e r i d i s a n d E i c h m a n n , 1978; B a r g e r a n d G a r 
r e t t , 1970; N e u m a n n e t al., 1 9 5 9 ) . A r e v i e w o f s u r f a c t a n t s i n t h e a t m o s p h e r e h a s
b e e n a l s o g i v e n b y G i l l e t al. ( 1 9 8 3 ) . H o w e v e r , t h e s e s u r f a c t a n t s h a v e m o s t l y a
n o n - l i n e a r m o l e c u l a r c o n f i g u r a t i o n , o r a r e o n l y w e a k l y s u r f a c e a c t i v e , s o t h a t c o m 
p l e t e m o n o l a y e r s o n d r o p s u r f a c e s a r e u n l i k e l y t o b e f o r m e d u n d e r a t m o s p h e r i c
c o n d i t i o n s .

1 3 . 3 G r o w t h o f S n o w C r y s t a l s b y D i f f u s i o n o f W a t e r V a p o r

1 3 . 3 . 1 G R O W T H O F A S T A T I O N A R Y S N O W C R Y S T A L

T h e d i f f u s i o n a l g r o w t h o f s i m p l e s n o w c r y s t a l s c a n b e t r e a t e d i n t h e s a m e m a n n e r
a s f o r d r o p s , b y m a k i n g u s e o f a n a n a l o g y b e t w e e n t h e g o v e r n i n g e q u a t i o n a n d
b o u n d a r y c o n d i t i o n s f o r e l e c t r o s t a t i c a n d d i f f u s i o n p r o b l e m s ( S t e f a n , 1873; J e f f r e y s ,
1 9 1 8 ) . T o u n d e r s t a n d t h i s a p p r o a c h , r e c a l l t h a t t h e e l e c t r o s t a t i c p o t e n t i a l f u n c t i o n
<P o u t s i d e a c h a r g e d c o n d u c t i n g b o d y ( a s s u m e d t o b e t h e o n l y s o u r c e f o r <p) s a t i s f i e s
L a p l a c e ' s e q u a t i o n , i . e . , \72<p == 0, a n d t h a t t h e b o u n d a r y c o n d i t i o n s o n <P a r e <P ==
<Ps == c o n s t a n t o n t h e c o n d u c t o r a n d <P == <Poo == c o n s t a n t a t i n f i n i t y . S i m i l a r l y , i f we
n o w c o n si d e r a s t a t i o n a r y g r o w i n g o r s u b l i m a t i n g ice p a r t i c l e o f t h e s a m e g e o m e t r y
a s t h e c o n d u c t i n g b o d y , t h e n i n t h e s t e a d y s t a t e , t h e v a p o r d e n s i t y field Pv a l s o
s a t i s f i e s L a p l a c e ' s e q u a t i o n a n d , i f t h e p a r t i c l e s u r f a c e is a t u n i f o r m t e m p e r a t u r e T s ,
t h e b o u n d a r y c o n d i t i o n s a r e s i m i l a r l y g i v e n b y Pv == P v , s == P v , s a t ( T s ) == c o n s t a n t
o n t h e p a r t i c l e ( i g n o r i n g t h e d e p e n d e n c e o f P v , s a t o n l o c a l c u r v a t u r e ) a n d Pv ==
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T E M P E R A T U R E (Oc>

F i g . 1 3 - 2 9 : D i f f u s i o n m a s s g r o w t h r a t e d m / d t o f a n i c e c r y s t a l w i t h C == 1 / 4 1 r i n a w a t e r
s a t u r a t e d e n v i r o n m e n t a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e . ( F r o m E l e m e n t s o f C l o u d P h y s i c s b y

H . R . B y e r s , c o p y r i g h t e d b y U n i v . C h i c a g o P r e s s , 1 9 6 5 . )

c a n a c h i e v e i t s m a x i m u m v a l u e .
F i n a I l y , i t s h o u l d b e r e c a I l e d f r o m S e c t i o n 2 . 2 t h a t t h e g r o w t h h a b i t o f s n o w

c r y s t a l s is s t r o n g l y d e p e n d e n t o n b o t h t e m p e r a t u r e a n d v a p o r p r e s s u r e . T h i s i m 
p l i e s t h a t C is a l s o i n d i r e c t l y a f u n c t i o n o f t h e s e v a r i a b l e s , t h r o u g h i t s d e p e n d e n c e
o n c r y s t a l g e o m e t r y . H e n c e , ( 1 3 - 7 6 ) c a n p r o v i d e a c o m p l e t e d e s c r i p t i o n o f c r y s t a l
g r o w t h o n l y i f C == C ( T , s v , i ) is k n o w n ( s e e a l s o S e c t i o n 1 3 . 3 . 3 ) .

1 3 . 3 . 2 G R O W T H O F A V E N T I L A T E D S N O W C R Y S T A L

If a s n o w c r y s t a l h a s g r o w n b y v a p o r d i f f u s i o n t o a s i z e a t w h i c h i t h a s a n a p p r e 
c i a b l e faIl v e l o c i t y , i t is n e c e s s a r y t o t a k e i n t o a c c o u n t t h e e f f e c t o f v e n t i l a t i o n o n
t h e d i f f u s i o n o f w a t e r v a p o r a n d h e a t . T h i s m a y b e d o n e t h r o u g h m e t h o d s w h i c h
a r e e n t i r e l y a n a l o g o u s t o t h o s e we h a v e d i s c u s s e d i n S e c t i o n 1 3 . 2 . 3 f o r t h e c a s e o f
s p h e r i c a l w a t e r d r o p s , t h e o n l y a d d i t i o n a l c o m p l i c a t i o n i n t h e p r e s e n t a p p l i c a t i o n
b e i n g t h e m o r e c o m p l e x g e o m e t r y o f i c e p a r t i c l e s . F o r t u n a t e l y , h o w e v e r , e x p e r i 
m e n t s o n h e a t a n d m a s s t r a n s f e r f r o m b o d i e s o f v a r i o u s s h a p e ( e . g . , P a s t e r n a k a n d
G a u v i n , 1 9 6 0 ; B r e n n e r , 1 9 6 3 ; S k e I l a n d a n d C o r n i s h , 1 9 6 3 ) h a v e s h o w n t h a t m o s t
o f t h e c o m p l i c a t i o n s a r i s i n g f r o m t h e s n o w c r y s t a l g e o m e t r y m a y b e e f f e c t i v e l y c i r 
c u m v e n t e d i f t h e v e n t i l a t i o n e f f e c t is d e s c r i b e d i n t e r m s o f a S h e r w o o d n u m b e r o r
v e n t i l a t i o n c o e f f i c i e n t w h i c h d e p e n d s o n a p a r t i c u l a r c h a r a c t e r i s t i c l e n g t h , L * .

T h e a p p r o p r i a t e d e f i n i t i o n f o r L * f o l l o w s f r o m a r e c o g n i t i o n o f t h e p h y s i c a l f a c t
t h a t t h e d e g r e e o f v e n t i l a t i o n is c o n t r o l l e d b y t h a t p o r t i o n o f t h e p a r t i c l e ' s a r e a
w h i c h is m o s t d i r e c t l y e x p o s e d t o t h e o n c o m i n g flow. T h u s , we d e f i n e L * a s t h e
r a t i o o f t h e t o t a l s u r f a c e a r e a n o f t h e b o d y t a t h e . p e r i m e t e r P o f i t s a r e a p r o j e c t e d
n o r m a l t o t h e flow d i r e c t i o n :

L * == n- p . ( 1 3 - 8 1 )

As a t r i v i a l e x a m p l e , we s e e t h a t f o r a s p h e r e , L * == 2a. T h e c o r r e s p o n d i n g m e a n
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I N I T I A L L E N G T H ( J ' m )

F i g . 1 3 - 3 9 : F i n a l l e n g t h o f c o l u m n a r i c e c r y s t a l s o f g i v e n i n i t i a l l e n g t h a f t e r a n i s o b a r i c
a n d i s o t h e r m a l e x c u r s i o n o f 200 m i n t o a i r o f ( 1 ) 3 0 %, ( 2 ) 50 %, ( 3 ) 70 %, (4) 90 % r e l a t i v e
h u m i d i t y , a t - 3 2 . 7 ° C a n d 400 m b , f o r Q d == 0 . 1 , (5) l i m i t i n g c a s e o f n o e v a p o r a t i o n ; c r y t a l
w i d t h w a n d l e n g t h L a r e r e l a t e d b y w == 0 . 0 6 2 7 L 0 . 5 3 . ( F r o m H a l l a n d P r u p p a c h e r , 1 9 7 6 ;

b y c o u r t e s y o f A m . M e t e o r . S o c . , a n d t h e a u t h o r s . )

1 3 . 3 . 3 G R O W T H R A T E O F S N O W C R Y S T A L F A C E S - S N O W C R Y S T A L H A B I T

C H A N G E

T h e f a c t t h a t t h e t h e o r e t i c a l f r a m e w o r k f o r c r y s t a l g r o w t h g i v e n b y (13-91) a n d , f o r
e x a m p l e , ( 1 3 - 8 8 ) , is i n c o m p l e t e w i t h o u t a s p e c i f i c a t i o n o f C == C ( T , s v ' ; ) i n d i c a t e s
c l e a r l y t h a t a c o n s i d e r a t i o n o f v a p o r a n d h e a t e x c h a n g e b e t w e e n t h e c r y s t a l a n d
i t s e n v i r o n m e n t c a n n o t p r o v i d e b y i t s e l f a c o m p l e t e d e s c r i p t i o n o f c r y s t a l g r o w t h
m e c h a n i s m s . T h e r e a s o n f o r t h i s is t h a t , i n a d d i t i o n t o t h e d r i v i n g f o r c e s o f v a p o r
a n d h e a t g r a d i e n t s , t h e r e a r e a l s o c r y s t a l s u r f a c e f o r c e s w h i c h c o n t r o l t h e i n c o r p o 
r a t i o n o f w a t e r m o l e c u l e s i n t o t h e ice l a t t i c e . F r o m t h e o b s e r v e d c h a n g e s i n c r y s t a l
g r o w t h h a b i t w i t h t e m p e r a t u r e , t h e s e l a t t e r f o r c e s a r e e v i d e n t l y s e n s i t i v e f u n c t i o n s
o f t e m p e r a t u r e , a n d a r e d i f f e r e n t f o r d i f f e r e n t c r y s t a l f a c e s .

T h e e x t e n t t o w h i c h t h e s u r f a c e f o r c e s a l o n e c o n t r o l t h e g r o w t h h a b i t o f i c e c r y s 
t a I s h a s b e e n s t u d i e d e x p e r i m e n t a l l y b y L a m b a n d H o b b s ( 1 9 7 1 ) . T h e y m e a s u r e d
t h e ' l i n e a r ' g r o w t h r a t e s o f t h e b a s a l a n d t h e p r i s m f a c e s o f i c e c r y s t a l s u n d e r c o n 
d i t i o n s w h i c h e n s u r e d t h a t t h e g r o w t h o f t h e c r y s t a l s w a s c o n t r o l l e d b y m o l e c u l a r
e v e n t s t a k i n g p l a c e a t t h e c r y s t a l s u r f a c e , a n d n o t b y t h e r a t e o f s u p p l y o f w a t e r
m o l e c u l e s f r o m t h e v a p o r p h a s e o r b y t h e r a t e a t w h i c h l a t e n t h e a t o f d e p o s i t i o n
w a s r e m o v e d . F o r t h i s p u r p o s e , t h e m e a s u r e m e n t s w e r e c a r r i e d o u t i n p u r e w a t e r
v a p o r a t a c o n s t a n t e x c e s s v a p o r p r e s s u r e o f 1.3 x 1 0 - 2 m b ; s u c h low p r e s s u r e s
r e d u c e t h e v a p o r a n d h e a t g r a d i e n t s t a n e g l i g i b l e l e v e l s . T h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y
a r e s h o w n i n F i g u r e 1 3 . 4 0 , w h e r e i t c a n b e s e e n t h a t t h e g r o w t h r a t e s o f t h e p r i s m
a n d b a s a l f a c e s v a r y s t r o n g l y w i t h t e m p e r a t u r e , d e c r e a s i n g r a p i d l y a t f i r s t w i t h d e 
c r e a s i n g t e m p e r a t u r e , a n d s u b s e q u e n t l y i n c r e a s i n g s h a r p l y t o a m a x i m u m f o l l o w e d
b y a m o n o t o n i c d e c r e a s e w i t h a f u r t h e r d e c r e a s e i n t e m p e r a t u r e . N o t e a l s o t h a t
t h e g r o w t h r a t e c u r v e s a r e s h i f t e d w i t h r e s p e c t t o e a c h o t h e r , c r o s s i n g a t - 5 . 3 a n d
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C L O U D P A R T I C L E I N T E R A C T I O N S

I n C h a p t e r 10, we d i s c u s s e d t h e b e h a v i o r o f i s o l a t e d c l o u d p a r t i c l e s i n s o r n e d e t a i 1 .
N o w we s h a l l c o n s i d e r t h e i r h y d r o d y n a m i c i n t e r a c t i o n s , w i t h a v i e w t o p r o v i d i n g a
q u a n t i t a t i v e a s s e s s m e n t o f t h e p r o c e s s e s o f p a r t i c l e g r o w t h b y c o l l i s i o n a n d c o a l e s 
c e n c e , a n d o f c o l l i s i o n a l b r e a k u p . We s h a l l f i r s t t r e a t t h e c o l l i s i o n p r o b l e m f o r d r o p s
o f r a d i i l e s s t h a n a b o u t 5 0 0 J l m w h i c h , i n a c c o r d a n c e w i t h o u r p r e v i o u s d e s c r i p t i o n
o f d r o p d i s t o r t i o n i n S e c t i o n 1 0 . 3 . 2 , m a y b e r e g a r d e d a s r i g i d s p h e r e s ( a t l e a s t w h e n
f a l l i n g i n i s o l a t i o n ) . T h i s w i l l b e f o l l o w e d b y a d i s c u s s i o n o f t h e p h e n o m e n a o f d r o p
c o a l e s c e n c e a n d b r e a k u p . F i n a l l y , we s h a l l c o n s i d e r w a t e r d r o p - i c e c r y s t a l a n d i c e
c r y s t a l - i c e c r y s t a l i n t e r a c t i o n s , w h i c h l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f g r a u p e l , h a i l , a n d
s n o w f l a k e s .

1 4 . 1 T h e B a s i c M o d e l f o r D r o p C o l l i s i o n s

I n a n y c l o u d , t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e d r o p i n t e r a c t i o n p r o c e s s w i l l b e d e t e r m i n e d
i n p a r t b y s u c h f a c t o r s a s u p l i f t s p e e d a n d e n t r a i n m e n t , d r o p l e t c h a r g e a n d e x 
t e r n a l e l e c t r i c f i e l d , a n d t u r b u l e n c e . F o r s i m p l i c i t y , we s h a l l c o n s i d e r f i r s t t h e
b a s i c p r o b l e m o f d e t e r m i n i n g t h e i n t e r a c t i o n o f d r o p l e t s f a l l i n g t h r o u g h o t h e r w i s e
c a l m a i r u n d e r t h e i n f l u e n c e o f g r a v i t y a n d t h e h y d r o d y n a m i c f o r c e s a s s o c i a t e d
w i t h t h e i r m o t i o n . T u r b u l e n c e - e n h a n c e d g r a v i t a t i o n a l c o l l i s i o n is b r i e f l y d i s c u s s e d
i n S e c t i o n s 1 4 . 5 . 2 a n d 1 7 . 4 . 2 . 4 , w h i l e t h e e f f e c t s o f e l e c t r i c f i e l d s a n d c h a r g e s a r e
d i s c u s s e d i n C h a p t e r 18.

A l t h o u g h i n p r i n c i p l e t h e c o l l i s i o n p r o b l e m is a m a n y - b o d y p r o b l e m , d r o p l e t
c o n c e n t r a t i o n s i n n a t u r a l c l o u d s a r e low e n o u g h so t h a t o n l y t h e i n t e r a c t i o n s o f
p a i r s o f d r o p l e t s n e e d b e c o n s i d e r e d . T h i s is s u p p o r t e d b y a r g u m e n t s p r e s e n t e d
i n S e c t i o n 2 . 1 . 5 a n d A p p e n d i x 2 . 1 . 5 . I t is c l e a r t h a t s u c h i n t e r a c t i o n s m u s t o c c u r
e x t e n s i v e l y i f r a i n is t o forme F r o m C h a p t e r 13, we k n o w t h a t t h e i n i t i a l s t a g e
o f d r o p l e t g r o w t h b y v a p o r d i f f u s i o n p r o d u c e s a f a i r l y u n i f o r m d i s t r i b u t i o n , w i t h
d r o p l e t s g e n e r a l l y o f 1 t o 10 J l m r a d i u s , t h u s p o s s e s s i n g o n l y 1 0 - 6 o r so o f t h e m a s s
o f a t y p i c a l 1 m m d i a m e t e r r a i n d r o p . F u r t h e r b r o a d e n i n g o f t h e s p e c t r u m t o w a r d
p r e c i p i t a t i o n - s i z e d d r o p l e t s ( c o n v e n i e n t l y d e f i n e d a s t h o s e w i t h r a d i i ~ 1 0 0 J l m ) is
p o s s i b l e o n l y w h e n c o n d i t i o n s i n t h e c l o u d a r e s u c h t h a t d r o p l e t s c a n c o l l i d e a n d
c o a l e s c e .

I n o r d e r t o a v o i d e x c e s s i v e m a t h e m a t i c a l c o m p l i c a t i o n s , we s h a l l a l s o a s s u m e
t h a t i n t e r a c t i n g d r o p s w h i c h a r e s p h e r i c a l i n s h a p e w h e n f a l l i n g i n i s o l a t i o n , r e m a i n
so f o r a l l s e p a r a t i o n s o f t h e i r s u r f a c e s . As we s h a l l s e e , t h e r e a s o n a b l e n e s s o f t h i s
a s s u m p t i o n is b o r n e o u t b y t h e g e n e r a l g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n t h e r e s u l t i n g
p r e d i c t e d a n d o b s e r v e d e f f e c t i v e c o l l i s i o n c r o s s s e c t i o n s . T h e s h a p e - d i s t o r t i o n s
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w h i c h m a y o c c u r w h e n t h e d r o p s a r e i n c l o s e p r o x i m i t y m a y t h u s b e c o n s i d e r e d o f
s e c o n d a r y i m p o r t a n c e i n m o s t c a s e s o f i n t e r e s t .

I n c o n s e q u e n c e o f t h e s e s i m p l i f y i n g a s s u m p t i o n s , t h e b a s i c p h y s i c a l m o d e l f o r t h e
c o l l i s i o n p r o b l e m r e d u c e s t o o n e o f t w o r i g i d s p h e r e s , i n i t i a l l y w i t h a l a r g e v e r t i c a l
s e p a r a t i o n , f a l l i n g u n d e r g r a v i t y i n a n o t h e r w i s e u n d i s t u r b e d a n d u n b o u n d e d fluide

1 4 . 2 D e f i n i t i o n o f C o l l i s i o n E f f i c i e n c y

T h e e s s e n t i a l p i e c e o f i n f o r m a t i o n t o b e e x t r a c t e d f r o m a s t u d y o f t h e c o l l i s i o n
m o d e l d e s c r i b e d a b o v e is t h e e f f e c t i v e c r o s s - s e c t i o n f o r t h e c o l l i s i o n o f t h e t w o
s p h e r e s . T h u s , t h e g o a l i s t o f i n d Yc, t h e i n i t i a l h o r i z o n t a l o f f s e t o f t h e c e n t e r o f
t h e l o w e r ( s m a l l e r ) s p h e r e o f r a d i u s a2, f r o m t h e v e r t i c a l l i n e t h r o u g h t h e c e n t e r
o f t h e u p p e r ( l a r g e r ) s p h e r e o f r a d i u s a l s u c h t h a t a g r a z i n g t r a j e c t o r y w i l l r e s u l t
( s e e F i g u r e 1 4 . 1 ) . T h e n , y c / a l , c a l l e d t h e l i n e a r c o l l i s i o n e f f i c i e n c y , i s a s i m p l e
d i m e n s i o n l e s s m e a s u r e o f t h e t e n d e n c y f o r c o l l i s i o n . A n o t h e r m e a s u r e i s t h e c o l l i 
s i o n e f f i c i e n c y , E , d e f i n e d h e r e t o b e t h e r a t i o o f t h e a c t u a l c o l l i s i o n c r o s s - s e c t i o n
1rY~ t o t h e g e o m e t r i c c r o s s - s e c t i o n 1 r ( a l + a2) 2:

F i g . 1 4 - 1 : S c h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n o f t h e h y d r o d y n a m i c i n t e r a c t i o n o f a p a i r o f s p h e r e s ;
Yc is t h e c r i t i c a l , h o r i z o n t a l o f f s e t f o r a g r a z i n g t r a j e c t o r y o f t h e s m a l l s p h e r e .

2

E == Y c ( 1 4 - 1 )
- ( a l + a2)2 .

T h u s , o n i n t r o d u c i n g t h e s i z e r a t i o p == a 2 / a l , w e h a v e t h e s i m p l e r e l a t i o n s h i p

y c / a l == (1 + p ) E l / 2 . ( 1 4 - 2 )

E q u a t i o n ( 1 4 - 2 ) a s s u m e s r o t a t i o n a l s y m m e t r y , w h i c h m e a n s t h a t i t s t r i c t l y a p 
p l i e s o n l y t o flow p a s t a s p h e r e f o r N R e < 3 0 0 . A I s o , ( 1 4 - 2 ) c a n n o t b e u s e d f o r
c o m p a r i n g t h e c o l l i s i o n e f f i c i e n c y o f d i f f e r e n t l y s h a p e d c o l l e c t o r s , s i n c e c o l u m n a r





C O L L I S I O N , C O A L E S C E N C E , A N D B R E A K U P 571

O n e m a y a n t i c i p a t e t h e q u a l i t a t i v e s h a p e o f t h e c u r v e s d e s c r i b e d b y (14-5).
T h e t e n d e n c y f o r t h e s m a l l s p h e r e t o m o v e w i t h t h e flow a r o u n d t h e l a r g e s p h e r e
is d e p i c t e d s c h e m a t i c a l l y i n F i g u r e 14.1. As a c o n s e q u e n c e o f t h i s t e n d e n c y f o r
d e f l e c t i o n b y v i s c o u s f o r c e s f r o m a c o l l i s i o n t r a j e c t o r y , o n e c a n a n t i c i p a t e t h a t
g e n e r a l l y E < 1 ( e x c e p t p o s s i b l y f o r a2 1 a l --+ 1; s e e b e l o w ) . S i n c e t h e f o r c e s o f
d e f l e c t i o n m u s t b e c o m e l e s s e f f e c t i v e a s t h e i n e r t i a o f t h e s p h e r e s i n c r e a s e s , E s h o u l d
b e a m o n o t o n i c i n c r e a s i n g f u n c t i o n o f a l . F o r t h e s a m e r e a s o n , E a l s o s h o u l d b e
a m o n o t o n i c i n c r e a s i n g f u n c t i o n o f a2 1 a l a t l e a s t f o r a2 1 a l « 1. H o w e v e r , t h e
s i t u a t i o n f o r a 2 1 a l a p p r o a c h i n g u n i t y is n o t o b v i o u s . F o r e x a m p l e , a s a 2 1 a l --+ 1
t h e r e l a t i v e v e l o c i t y o f a p p r o a c h d e c r e a s e s s o t h a t s m a l l f o r c e s o f d e f l e c t i o n h a v e
a r e l a t i v e l y l o n g t i m e t o o p e r a t e a n d , h e n c e , p r e v e n t a c o l l i s i o n . T h i s e f f e c t t e n d s
t o r e d u c e E . O n t h e o t h e r h a n d , t h e r e is t h e p o s s i b i l i t y o f ' w a k e c a p t u r e ' a s t h e
t r a i l i n g s p h e r e f a l l s i n t o t h e w a k e o f t h e l e a d i n g s p h e r e , a n d t h u s e n c o u n t e r s l e s s
r e s i s t a n c e t o m o t i o n t h a n t h e l a t t e r . T h i s e f f e c t t e n d s t o i n c r e a s e E . ( A n o t h e r f o r m
o f ' w a k e c a p t u r e ' f o r t h e c a s e o f a 2 1 a l « 1 is d i s c u s s e d i n C h a p t e r 17.) T h e o v e r a l l
r e s u l t c a n b e d e t e r m i n e d o n l y b y e l a b o r a t e c a l c u l a t i o n s , a n d a s we s h a l l s e e b e l o w ,
t h e r e is n o t y e t c o m p l e t e a g r e e m e n t , e v e n a s t o t h e q u a l i t a t i v e o u t c o m e . H o w e v e r ,
s i n c e t h e s t r e n g t h a n d s i z e o f t h e w a k e i n c r e a s e s w i t h t h e R e y n o l d s n u m b e r , o n e
a t l e a s t m a y e x p e c t t h e w a k e c a p t u r e e f f e c t t o i n c r e a s e s t r o n g l y w i t h i n c r e a s i n g
a l . I n s u m m a r y t h e n , we m a y e x p e c t t o f i n d E « 1 f o r s u f f i c i e n t l y s m a l l a l a n d
f o r a2 1 a l « 1 w i t h a r b i t r a r y a l . AIso, E s h o u l d i n c r e a s e w i t h a l f o r f i x e d a2 1 a l
a n d t h e r e is a p o s s i b i l i t y o f a g r e a t e r t h a n g e o m e t r i c c r o s s - s e c t i o n ( E > 1) b y w a k e
c a p t u r e a s a2 1 a l --+ 1 f o r s u f f i c i e n t l y l a r g e a l ·

N o t e t h a t i f o n e h o p e s t o s i m u l a t e t h e c o l l i s i o n p r o c e s s i n t h e l a b o r a t o r y ( w h i c h
is d e s i r a b l e s i n c e i t is d i f f i c u l t t o o b s e r v e t h e c o l l i s i o n o f s m a l l d r o p l e t s i n a i r ) , i t is
s u f f i c i e n t t h a t a2 1 a l , pip', a n d ar 1 V2 h a v e t h e s a m e v a l u e s i n t h e l a b o r a t o r y a s i n
t h e n a t u r a l c l o u d . U n f o r t u n a t e l y , i t h a s n o t b e e n p o s s i b l e t o m o d e l t h i s way. T o b e
a u s e f u l o p e r a t i o n , t h e s i m u l a t i o n s h o u l d e m p l o y e a s i l y o b s e r v a b l e ( l a r g e ) s p h e r e s ,
a n d h i g h v i s c o s i t i e s i n o r d e r t o a c h i e v e low v e l o c i t i e s . B u t t h e n t h e d e n s i t y r a t i o
pl p' c a n n o t b e p r e s e r v e d ; w h e r e a s i n c l o u d s t h i s r a t i o is a b o u t 1 0 - 3 , i n m o d e l
e x p e r i m e n t s i t is g e n e r a l l y l a r g e r t h a n a b o u t 5 x 1 0 - 2

. H o w e v e r , we s h a l l see
l a t e r t h e r e is s o r n e e v i d e n c e t h a t p r a c t i c a l s i m i l i t u d e m a y b e a c h i e v e d s o l o n g a s
pl p' ;s 1 0 - 1 i n t h e l a b o r a t o r y , a n d t h i s l e s s s e v e r e m o d e l i n g c o n s t r a i n t c a n b e m e t .

F r o m (10-142) a n d ( 1 0 - 1 4 4 ) , i t c a n b e s e e n t h a t t h e p a r a m e t e r garlv2 is a
f u n c t i o n o n l y o f pl p' a n d t h e t e r m i n a l v e l o c i t y R e y n o l d s n u m b e r N R e , l o f s p h e r e
a l i n i s o l a t i o n . T h e r e f o r e , a n e x p r e s s i o n e q u i v a l e n t t o (14-5) f o r E is

(14-6)

T h i s is t h e m o r e u s u a l w a y o f d e s c r i b i n g t h e d e p e n d e n c e o f E .

1 4 . 3 T h e S u p e r p o s i t i o n M e t h o d

A n a c c o u n t o f t h e t w o s p h e r e p r o b l e m w h i c h d i r e c t l y i n c o r p o r a t e s r e s u l t s f r o m t h e
t h e o r y o f flow p a s t a s i n g l e s p h e r e o b v i o u s l y w o u l d b e d e s i r a b l e . S u c h a s c h e m e is
k n o w n a s t h e m e t h o d o f s u p e r p o s i t i o n , a c c o r d i n g t o w h i c h e a c h s p h e r e is a s s u m e d
t o m o v e i n a flow field g e n e r a t e d b y t h e o t h e r s p h e r e f a l l i n g i n i s o l a t i o n . M o r e
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AIso, b y r e w r i t i n g N s a s

C H A P T E R 14

1 2 (pl) ( 2 4 )
N s = g P P N R e , l G n N R e 2 '

( 1 4 - 1 6 )

a n d a s s u m i n g t h a t ( 2 4 I G D N R e ) 2 is c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o t h e t e r m i n a l v e l o c i t y
o f s p h e r e 2, we s e e t h a t

N s == N s ( p , p' 1 p, N R e , l ) , ( 1 4 - 1 7 )

s i n c e t h e r e is a u n i q u e r e l a t i o n b e t w e e n s p h e r e s i z e a n d R e y n o l d s n u m b e r f o r a
g i v e n v i s c o s i t y a n d d e n s i t y r a t i o . S i m i l a r y f o r t h e F r o u d e n u m b e r , we h a v e

U 2

( )2CXJ,l G D N R e 1
N F r == - - == l 4 == N F r ( p , P 1 p, N R e , l ) .

g * a l 2 1
( 1 4 - 1 8 )

C o n s e q u e n t l y , f r o m ( 1 4 - 1 0 ) we i n f e r t h e d i m e n s i o n l e s s s p h e r e t r a j e c t o r i e s d e p e n d
o n t h e v a l u e s o f p , p' 1 p, a n d N R e , l . T h i s is c o n s i s t e n t w i t h ( 1 4 - 6 ) f o r t h e d e p e n d e n c e
o f E .

1 4 . 4 T h e B o u n d a r y V a l u e P r o b l e m A p p r o a c h

1 4 . 4 . 1 T H E Q U A S I - S T A T I O N A R Y A S S U M P T I O N

S i n c e t w o i n t e r a c t i n g s p h e r i c a l c l o u d d r o p s g e n e r a l l y f a l l w i t h u n e q u a l v e l o c i t i e s ,
t h e flow m u s t b e i n t r i n s i c a l l y u n s t e a d y . T h e m e t h o d o f s u p e r p o s i t i o n s i m p l y i g n o r e s
t h i s d i f f i c u l t y b y e m p l o y i n g s t e a d y s t a t e flow f i e l d s f o r a s i n g l e s p h e r e . E v e n m o r e
r i g o r o u s f o r m u l a t i o n s o f t h e t w o s p h e r e p r o b l e m , w h i c h a t t e m p t t o t a k e i n t o c o n 
s i d e r a t i o n t h e n o s l i p b o u n d a r y c o n d i t i o n s o n b o t h s p h e r e s , m u s t l i k e w i s e i g n o r e
t h e f l u i d u n s t e a d i n e s s i n o r d e r t o a v o i d o v e r w h e l m i n g m a t h e m a t i c a l d i f f i c u l t i e s .
T h e g e n e r a l b o u n d a r y v a l u e f o r m u l a t i o n d e a l s w i t h t h e u n s t e a d i n e s s o f t h e flow a s
follows: T h e c o n d i t i o n s o f f a l l a r e a s s u m e d t o b e s u c h t h a t t h e m o t i o n is ' q u a s i 
s t a t i o n a r y ' , m e a n i n g t h e i n s t a n t a n e o u s v e l o c i t i e s o f t h e s p h e r e s a t a n y m o m e n t
d e f i n e b o u n d a r y v a l u e s f o r t h e v e l o c i t y f i e l d g e n e r a t e d b y t h e s t e a d y s t a t e e q u a t i o n
o f m o t i o n .

T h i s q u a s i - s t a t i o n a r y a s s u m p t i o n w o u l d b e u n r e a l i s t i c i f t h e s p h e r e s e x p e r i e n c e d
v e r y l a r g e a c c e l e r a t i o n s , f o r t h e n t h e p a s t h i s t o r y · o f t h e flow f i e l d w o u l d b e c o m e
i m p o r t a n t . As a n e x t r e m e e x a m p l e , i f t h e s p h e r e s w e r e s u d d e n l y s t o p p e d i n t h e i r
m o t i o n , t h e a s s u m p t i o n w o u l d i m m e d i a t e l y p r e d i c t z e r o v e l o c i t y e v e r y w h e r e i n t h e
f l u i d , w h i c h o b v i o u s l y w o u l d b e i n c o r r e c t . S i n c e o n e w o u l d e x p e c t t h e a c c e l e r a t i o n
o f a f a l l i n g s p h e r e t o v a r y i n v e r s e l y w i t h i t s i n e r t i a r e l a t i v e t o a s i m i l a r v o l u m e o f
f l u i d , t h e q u a s i - s t a t i o n a r y a s s u m p t i o n s h o u l d b e a p p l i c a b l e w h e n pl p' « 1.

H o c k i n g ( 1 9 5 9 ) h a s g i v e n a s o m e w h a t d i f f e r e n t a r g u m e n t l e a d i n g t o t h e s a m e
c o n c l u s i o n b y c o n s i d e r i n g t h e o r d e r o f m a g n i t u d e o f t e r m s i n t h e S t o k e s e q u a t i o n
f o r t h e c a s e o f a n a c c e l e r a t i n g s p h e r i c a l p a r t i c l e i n a f l u i d o t h e r w i s e a t r e s t . S u p p o s e
t h e p a r t i c l e h a s r a d i u s a, v e l o c i t y U, a n d d e n s i t y p ' . T h e n , a s we h a v e s e e n , t h e
v i s c o u s f o r c e o n t h e p a r t i c l e w i l l b e o f o r d e r p v U a f o r N Re o f t h e o r d e r o f u n i t y o r
s m a l l e r . T h e r e f o r e , b y N e w t o n ' s s e c o n d l a w , t h e a c c e l e r a t i o n o f t h e p a r t i c l e w i l l
b e o f o r d e r p v U 1 p' a 2 o r s m a l l e r . T h e l o c a l a c c e l e r a t i o n o f t h e f l u i d , aül ai, w i l l
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t h e r e f o r e b e o f t h i s o r d e r o r s m a l l e r . B u t t h e f l u i d v i s c o u s a c c e l e r a t i o n , v \ 7 2 ü, is
o f o r d e r v U 1 a 2 . C o n s e q u e n t l y , we f i n d 1 a ü l a t 1 1 1 v \ 7 2 ü 1 ~ p i p ' , so t h a t t h e t i m e
d e r i v a t i v e t e r m i n t h e e q u a t i o n o f m o t i o n m a y b e n e g l e c t e d i f p l p' « 1. A s i m i l a r
a r g u m e n t m a y b e m a d e f o r t h e c a s e N R e » 1. T h e n , t h e f o r c e o n t h e p a r t i c l e w i l l
b e o f o r d e r pG D a 2 U 2 , a n d t h e l o c a l a c c e l e r a t i o n o f t h e f l u i d o f o r d e r pG D U 2 1 p'a
o r l e s s . H e n c e , we f i n d i n t h i s c a s e 1 a ü l a t 1 1 1 ü . \ 7 ü 1 ~ GDPI p', a n d a g a i n t h e
t e r m a ü l a t b e c o m e s r e l a t i v e l y u n i m p o r t a n t i f p l p' « 1.

W e c o n c l u d e t h e q u a s i - s t a t i o n a r y a s s u m p t i o n m a y b e u s e d t o c a l c u l a t e t h e o r e t 
i c a l c o l l i s i o n e f f i c i e n c e s f o r w a t e r d r o p l e t s i n a i r , s i n c e p l p' ~ 1 0 - 3 i n t h a t c a s e .
AIso, o n t h e b a s i s o f t h e f a i r l y g o o d a g r e e m e n t o b t a i n e d b e t w e e n t h e o r e t i c a l a n d
e x p e r i m e n t a l t r a j e c t o r i e s o f p a i r s o f e q u a l s p h e r e s f a l l i n g a l o n g t h e i r l i n e o f c e n t e r
f o r p l p' ~ 1 0 - 1 ( s e e S e c t i o n 1 4 . 4 . 4 ) , i t a p p e a r s t h a t t h e q u a s i - s t a t i o n a r y a s s u m p 
t i o n s h o u l d r e m a i n v a l i d f o r t h e r e l a t i v e l y l a r g e d e n s i t y r a t i o s o n e e n c o u n t e r s i n
m o d e l s i m u l a t i o n s o f c l o u d d r o p l e t i n t e r a c t i o n s .

1 4 . 4 . 2 T w o S P H E R E S I N S T E A D Y S T O K E S F L O W

F r o m t h e p r e c e d i n g d i s c u s s i o n , i t a p p e a r s r e a s o n a b l e t o a p p l y t i m e - i n d e p e n d e n t
S t o k e s flow t h e o r y t o t h e c o l l i s i o n p r o b l e m f o r R e y n o l d s n u m b e r s w h i c h a r e s m a l l
c o m p a r e d t o u n i t y . T r a d i t i o n a l l y , s u c h t r e a t m e n t h a s b e e n a s s u m e d v a l i d f o r
d r o p l e t r a d i i l e s s t h a n 30 m i c r o n s , c o r r e s p o n d i n g t o N R e ~ 0 . 4 . S t r i c t l y s p e a k 
i n g , o f c o u r s e , t h e S t o k e s t h e o r y a p p l i e s r i g o r o u s l y o n l y f o r N R e == 0, a n d b e c o m e s
p r o g r e s s i v e l y m o r e i n a c c u r a t e w i t h i n c r e a s i n g N R e .

A s s u m i n g s t e a d y S t o k e s flow, t h e e q u a t i o n s t o b e s o l v e d a r e

\ 7 p

\ 7 · ü

( 1 4 - 1 9 )

( 1 4 - 2 0 )

T h e v e l o c i t y m u s t v a n i s h a t i n f i n i t y a n d m a t c h t h a t o f t h e s p h e r e s o n t h e i r s u r f a c e s .
I n g e n e r a l , t h e s p h e r e s w i l l h a v e v e l o c i t y c o m p o n e n t s a l o n g a n d p e r p e n d i c u l a r t o
t h e i r l i n e o f c e n t e r s . T h e l a t t e r c o m p o n e n t s will c r e a t e s h e a r s c a u s i n g t h e s p h e r e s
t o r o t a t e w i t h a n g u l a r v e l o c i t y v e c t o r s p e r p e n d i c u l a r t o t h e p l a n e c o n t a i n i n g t h e
d i r e c t i o n o f g r a v i t y a n d t h e l i n e o f c e n t e r s . T h e flow w i l l m a i n t a i n s y m m e t r y w i t h
r e s p e c t t o t h a t p l a n e .

As t h e g o v e r n i n g e q u a t i o n s a r e l i n e a r , t h e c o m p l e t e s o l u t i o n m a y b e b u i l t u p
o u t o f s p e c i a l c a s e s w h i c h a r e e a s i e r t o t r e a t . F o r e x a m p l e , t h e p r o b l e m o f g e n e r a l
m o t i o n f o r t w o s p h e r e s m a y b e c o n s i d e r e d s o l v e d w h e n s o l u t i o n s t o t h e f o l l o w i n g
t h r e e s p e c i a l p r o b l e m s a r e a v a i l a b l e : p r o b l e m - 1 w h e n o n e s p h e r e is s t a t i o n a r y , w h i l e
t h e o t h e r m o v e s t o w a r d o r a w a y f r o m i t a l o n g t h e l i n e o f c e n t e r s ; p r o b l e m - 2 w h e n
n e i t h e r s p h e r e t r a n s l a t e s , b u t o n e r o t a t e s a b o u t a d i a m e t e r p e r p e n d i c u l a r t o t h e
l i n e o f c e n t e r s ; p r o b l e m - 3 w h e n o n e s p h e r e is s t a t i o n a r y w h i l e t h e o t h e r m o v e s
p e r p e n d i c u l a r t o t h e l i n e o f c e n t e r s . O f c o u r s e , t h i s d e c o m p o s i t i o n o f t h e g e n e r a l
p r o b l e m is n o t u n i q u e . H i s t o r i c a l l y , t h e f i r s t 2 - s p h e r e p r o b l e m t o b e s o l v e d w a s t h a t
f o r e q u a l p a r a l l e l v e l o c i t i e s a l o n g t h e Hne o f c e n t e r s b y S t i m s o n a n d J e f f e r y ( 1 9 2 6 ) .
L a t e r , t h e c a s e o f a n t i p a r a l l e l m o t i o n a l o n g t h e l i n e o f c e n t e r s w a s t r e a t e d b y M a u d e
( 1 9 6 1 ) a n d B r e n n e r ( 1 9 6 1 ) . T h e s e t w o a x i s y m m e t r i c p r o b l e m s a r e e q u i v a l e n t t o
c a s e - 1 a b o v e .
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l o g s , f o r s ~ o.

1 4 . 4 . 3 T H E S L I P - F L O W C O R R E C T I O N I N S T O K E S F L O W
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As we m e n t i o n e d a b o v e , d r o p l e t c o l l i s i o n s a r e t h e o r e t i c a l l y i m p o s s i b l e i n S t o k e s
flow, s i n c e t h e r e s i s t a n c e t o t h e a p p r o a c h o f t h e s p h e r e s v a r i e s i n v e r s e l y w i t h t h e
g a p b e t w e e n t h e m , f o r s e p a r a t i o n s s m a l l c o m p a r e d t o t h e i r r a d i i . T h e r e f o r e , i n t h e
c o l l i s i o n e f f i c i e n c y c a l c u l a t i o n s w h i c h a r e b a s e d o n r i g o r o u s S t o k e s flow ( D a v i s a n d
S a r t o r , 1967; H o c k i n g a n d J o n a s , 1 9 7 0 ) , i t is a s s u m e d t h a t a c o l l i s i o n h a s o c c u r r e d
i f t h e c o m p u t e d g a p s b e c o m e l e s s t h a n a g i v e n s m a l l f r a c t i o n , s ' = s / a l o f t h e
r a d i u s o f t h e l a r g e r d r o p l e t . O f c o u r s e , s u c h a n a p p r o a c h c a n b e u s e f u l o n l y i f t h e
c o m p u t e d c o l l i s i o n e f f i c i e n c i e s a r e r e l a t i v e l y i n s e n s i t i v e t o t h e c h o i c e o f s ' . T h i s
t u r n s o u t t o b e t h e c a s e f o r a l ~ 30 j 1 m . H o w e v e r , f o r s m a l l e r s i z e s , t h e c h o i c e o f
s ' n o t i c e a b l y a f f e c t s t h e r e s u l t s .

T h i s u n c e r t a i n t y b r o u g h t a b o u t b y t h e a r b i t r a r y c h o i c e o f a c o l l i s i o n c r i t e r i o n
h a s b e e n r e m o v e d b y D a v i s ( 1 9 7 2 ) , J o n a s ( 1 9 7 2 ) , a n d H o c k i n g ( 1 9 7 3 ) , t h r o u g h
a p p l i c a t i o n o f t h e t h e o r y o f s l i p - f l o w . T h e a s s u m p t i o n t h a t t h e a i r g a p b e t w e e n t h e
d r o p l e t s is a c o n t i n u u m w i l l b r e a k d o w n p r o g r e s s i v e l y a s t h e s e p a r a t i o n b e c o m e s
o f t h e o r d e r o f t e n t i m e s t h e m e a n f r e e p a t h o f a i r m o l e c u l e s o r l e s s . T h e r e l e v a n t
m a n i f e s t a t i o n o f t h e o n s e t o f n o n - c o n t i n u u m flow w i l l b e t h a t t h e e f f e c t i v e v i s c o s i t y
w i l l t e n d t o d e c r e a s e a s t h e K n u d s e n n u m b e r b a s e d o n t h e s e p a r a t i o n o f t h e d r o p l e t s
b e c o m e s l a r g e r t h a n a b o u t 0.1. ( T h i s e f f e c t a p p l i e s o n l y t o t h e c o m p o n e n t o f
a n t i p a r a l l e l m o t i o n , w h i c h c a u s e s t h e a i r t o b e s q u e e z e d o u t f r o m b e t w e e n t h e
d r o p l e t s . ) T h e t h e o r y o f s l i p - f l o w e n a b l e s o n e t o d e t e r m i n e a p p r o x i m a t e l y t h e
f o r m o f t h e e f f e c t i v e v i s c o s i t y .

A c c o r d i n g t o s l i p - f l o w t h e o r y , t h e t a n g e n t i a l c o m p o n e n t o f t h e f l u i d v e l o c i t y a t
a b o d y s u r f a c e is l e s s t h a n t h e s u r f a c e v e l o c i t y , w i t h t h e v e l o c i t y d i f f e r e n c e b e i n g
p r o p o r t i o n a l t o t h e l o c a l t a n g e n t i a l s t r e s s i n t h e fluide T h e f a c t o r o f p r o p o r t i o n a l i t y
b e t w e e n t h e v e l o c i t y s l i p a n d t h e l o c a l s t r e s s , t h e ' c o e f f i c i e n t o f e x t e r n a l f r i c t i o n ' , {J,
t h e n c a n b e r e l a t e d t o t h e m e a n f r e e p a t h . T h i s l e a d s d i r e c t l y t o a n e w b o u n d a r y
c o n d i t i o n , w h i c h m u s t r e p l a c e t h e c o n t i n u u m b o u n d a r y c o n d i t i o n o f n o s l i p .

T h e a n a l y s i s o f D a v i s (1972) y i e l d s f o r c e s w h i c h a r e f u n c t i o n s o f t h e d i m e n 
s i o n l e s s p a r a m e t e r C = "7/ (Je, w h e r e e is t h e l e n g t h s c a l e f a c t o r a p p e a r i n g i n t h e
t r a n s f o r m a t i o n f r o m c y l i n d r i c a l t o b i s p h e r i c a l c o o r d i n a t e s . I t is n e c e s s a r y t o p r o 
v i d e r e p r e s e n t a t i v e v a l u e s o f C t o c o m p l e t e t h e f o r c e d e s c r i p t i o n . I t is a l s o o f
i n t e r e s t t o d e t e r m i n e t h e d e p e n d e n c e o f C o n t h e m e a n f r e e p a t h À . F o r t h e c a s e o f
l o w p r e s s u r e g a s flow t h r o u g h g l a s s c a p i l l a r i e s , D a v i s f o u n d t h a t g o o d a g r e e m e n t
b e t w e e n e x p e r i m e n t a l d a t a a n d t h e s l i p - f l o w a n a l y s i s c o u l d b e o b t a i n e d b y s e t t i n g
"7/{J == AÀ, w h e r e A is a n u m b e r i n t h e r a n g e 1.3 t o 1.5. T h e r e f o r e , b y a n a l o g y , h e
c o n j e c t u r e d t h e d e p e n d e n c e C == A ( À / e ) . T h e n , f o r p u r p o s e s o f p r e s e n t i n g r e s u l t s ,
a n e w q u a n t i t y k w a s d e f i n e d a s k = C ( e / a 2 ) == AC~/a2). T h e a d v a n t a g e o f k
o v e r C is t h a t t h e f o r m e r is f i x e d f o r a g i v e n p a i r o f s p h e r e s ; w h i l e t h e l a t t e r v a r i e s
w i t h s e p a r a t i o n . S i n c e t h e c r o s s - o v e r i n d o m i n a n c e f r o m B r o w n i a n t o g r a v i t a t i o n a l
c o a g u l a t i o n o c c u r s f o r r a d i i o f a few m i c r o n s , we s e e i t is s u f f i c i e n t t o e v a l u a t e t h e
f o r c e s f o r k < 0.1.
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r e g i o n b e t w e e n t h e d r o p l e t s , t h e n e e d f o r i m p o s i n g a n a r b i t r a r y m i n i m u m g a p i n
c o l l i s i o n e f f i c i e n c y c a l c u l a t i o n s is e l i m i n a t e d .

A r e l a t e d p r o b l e m w h i c h h a s n o t y e t b e e n s o l v e d is t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e
s l i p - f l o w m o d i f i c a t i o n o f f o r c e s e x p e r i e n c e d b y t w o s p h e r e s m o v i n g w i t h a n t i p a r a l l e l
v e l o c i t i e s p e r p e n d i c u l a r t o t h e i r l i n e o f c e n t e r s a t c l o s e s e p a r a t i o n s . H o w e v e r , D a v i s
( 1 9 7 2 ) c o n j e c t u r e d t h a t t h e r e s u l t i n g c o r r e c t i o n s w o u l d h a v e l i t t l e e f f e c t o n d r o p l e t
t r a j e c t o r i e s . We a g r e e b e c a u s e , a s we d i s c u s s e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n , t h e f o r c e s
i n q u e s t i o n b e c o m e s i n g u l a r a t a s l o w e r r a t e w i t h v a n i s h i n g s ( l i k e l o g s) t h a n t h o s e
f o r a n t i p a r a l l e l l i n e o f c e n t e r s m o t i o n .

1 4 . 4 . 4 T w o S P H E R E S I N M O D I F I E D O S E E N F L O W

We h a v e s e e n t h a t g r e a t m a t h e m a t i c a l c o m p l i c a t i o n s a t t e n d t h e b a s i c c o l l i s i o n
m o d e l i n t h e t h e o r y o f a c c r e t i o n g r o w t h o f c l o u d d r o p l e t s . T h i s is t r u e p r i m a r i l y
b e c a u s e o f t h e n o n - l i n e a r i t y o f t h e c o n v e c t i v e a c c e l e r a t i o n t e r m s i n t h e g o v e r n i n g
N a v i e r - S t o k e s e q u a t i o n s , a n d b e c a u s e o f t h e p r o b l e m o f s a t i s f y i n g t h e flow b o u n d a r y
c o n d i t i o n s o n t w o s e p a r a t e s u r f a c e s . T h e s u p e r p o s i t i o n m e t h o d p r o v i d e s a m e a n s o f
e s t i m a t i n g t h e e f f e c t s o f n o n - l i n e a r i n e r t i a l a c c e l e r a t i o n s i n t h e f l u i d e v e n f o r q u i t e
l a r g e R e y n o l d s n u m b e r s , b u t o n l y a t t h e c o s t o f c o m p l e t e l y a v o i d i n g t h e b o u n d a r y
v a l u e p r o b l e m . O n t h e o t h e r h a n d , a s we h a v e s e e n , t h e S t o k e s e q u a t i o n s a r e j u s t
s i m p l e e n o u g h t o p e r m i t a c o m p l e t e b o u n d a r y a n a l y s i s o f t h e p r o b l e m , b u t t h e i r
u s e i m p l i e s t h e c o m p l e t e o m i s s i o n o f aIl f l u i d i n e r t i a l e f f e c t s .

U n f o r t u n a t e l y , t h e r e is e v i d e n c e t h a t t h e a p p l i c a b l e r a n g e o f t h e S t o k e s flow
m o d e l m a y b e l e s s t h a n is o f t e n a s s u m e d . W e h a v e s a i d t h a t t r a d i t i o n a l l y t h e m o d e l
h a s b e e n a s s u m e d v a l i d f o r a l ,:S 3 0 Mm, c o r r e s p o n d i n g t o N R e ,:S 0 . 4 . B u t w h i l e i t
is t r u e t h a t f o r s i n g l e s p h e r e s o f s u c h r a d i i t h e S t o k e s d r a g c l o s e l y a p p r o x i m a t e s
t h e a c t u a l d r a g , f o r t w o s p h e r e s t h e e f f e c t o f i n e r t i a l a c c e l e r a t i o n s i n t h e f l u i d c a n
c a u s e a s i g n i f i c a n t d i f f e r e n t i a l r a t e o f f a l l e v e n f o r c o n s i d e r a b l y s m a l l e r s i z e s . T h i s
is e s p e c i a l l y t r u e f o r s p h e r e s o f c o m p a r a b l e s i z e . F o r e x a m p l e , S t e i n b e r g e r e t al.
( 1 9 6 8 ) o b s e r v e d t h e m o t i o n o f p a i r s o f e q u a l s p h e r e s f a l l i n g a l o n g t h e i r l i n e o f
c e n t e r s ( f o r w h i c h c a s e a n y r e l a t i v e m o t i o n is d u e e n t i r e l y t o n o n - S t o k e s b e h a v i o r
o f t h e f l u i d ) , a n d f o u n d a s i g n i f i c a n t a c c e l e r a t i o n e f f e c t , e v e n f o r R e y n o l d s n u m b e r s
a s s m a l l a s 0 . 0 5 , c o r r e s p o n d i n g t o d r o p l e t r a d i i o f 15 Mm. S i m i l a r b e h a v i o r h a s
b e e n o b s e r v e d i n t h e m o d e l e x p e r i m e n t s o f P s h e n a i - S e v e r i n ( 1 9 5 7 , 1 9 5 8 ) , S c h o t l a n d
( 1 9 5 7 ) , T e l f o r d a n d C o t t i s ( 1 9 6 4 ) , a n d H o r g u a n i ( 1 9 6 5 ) .

F r o m t h e f o r e g o i n g , i t w o u l d a p p e a r u s e f u l t o o b t a i n a n a n a l y s i s o f t h e c o l l i s i o n
p r o b l e m w h i c h d o e s n o t a s s u m e t h a t e i t h e r t h e s u p e r p o s i t i o n s c h e m e o r t h e S t o k e s
a p p r o x i m a t i o n is a d e q u a t e t o d e s c r i b e t h e flow. W e n o w o u t l i n e s u c h a t r e a t m e n t ,
d u e t o K l e t t a n d D a v i s ( 1 9 7 3 ) . I t is a n a p p r o x i m a t e b o u n d a r y v a l u e a n a l y s i s , b a s e d
o n t h e O s e e n e q u a t i o n s o f m o t i o n a s m o d i f i e d b y C a r r i e r ( s e e S e c t i o n 1 0 . 2 . 4 ) .

F o r t h e t w o - s p h e r e p r o b l e m , C a r r i e r ' s m e t h o d m u s t b e g e n e r a l i z e d s o m e w h a t ,
s i n c e f o u r v a r i a b l e R e y n o l d s n u m b e r s a r e i n v o l v e d : w i t h s p h e r e R(R == 1 , 2 ) t h e r e
a r e a s s o c i a t e d t w o c h a r a c t e r i s t i c R e y n o l d s n u m b e r s , o n e (RfJ b a s e d o n i t s v e l o c i t y
Ut a n d r a d i u s a t , a n d t h e o t h e r (R~) o n Ut a n d t h e c e n t e r - t o - c e n t e r d i s t a n c e d t o
t h e o t h e r s p h e r e . T h e l a t t e r R e y n o l d s n u m b e r is t h e o n e i n v o l v e d i n t h e i n e r t i a l
c o r r e c t i o n t o t h e f o r c e o n a g i v e n s p h e r e d u e t o t h e p r e s e n c e o f t h e o t h e r s p h e r e .
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F i g . 14-3: V e l o c i t y d i f f e r e n c e b e t w e e n t w o s p h e r e s o f e q u a l s i z e f a l l i n g a l o n g t h e i r l i n e
o f c e n t e r s , a c c o r d i n g t o K l e t t a n d D a v i s 1 9 7 3 (~1, ~2, ~3, ~~), O s e e n (~Ol, ~02, ~03),

S t i m s o n a n d J e f f e r e y 1 9 2 6 (~s J ) , a n d t h e e x p e r i m e n t s o f S t e i n b e r g e t al. 1 9 6 8
(~El, ~E2, ~E3). ~1 : 0 . 0 6 0 :::; N R e :::; 0 . 0 8 6 , ~2 : 0 . 0 8 2 :::; N R e :::; 0 . 0 1 1 8 , ~~ : 0 . 1 2 0 :::;
N R e :::; 0 . 1 7 4 , ~3 : 0 . 1 6 8 :::; N R e :::; 0 . 2 4 0 ; ~Ol : 0 . 0 6 0 :::; N R e :::; 0 . 0 8 6 , ~02 : 0 . 0 8 2 :::;
N R e :::; 0 . 1 2 4 , ~03 : 0 . 1 7 0 :::; N R e :::; 0 . 2 5 0 ; ~sJ:Stokes flow, ~El : 0 . 0 6 0 :::; N R e :::; 0 . 0 8 6 ,
~E2 : 0 . 0 8 0 :::; N R e :::; 0 . 1 5 0 , ~E3 : 0 . 1 7 0 :::; N R e :::; 0 . 2 1 6 . ( F r o m K l e t t a n d D a v i s , 1 9 7 3 ; b y

c o u r t e s y o f A m . M e t e o r . S o c . , a n d t h e a u t h o r s . )

r e s p e c t i v e l y . T h e y f o u n d t h a t f o r a g i v e n R e y n o l d s n u m b e r r a n g e , t h e r e s u l t s w e r e
i n d e p e n d e n t o f t h e k i n d o f s p h e r e s u s e d . T h e r e f o r e , o n e c a n c o n c l u d e t h a t t h e
d e n s i t y r a t i o w a s s m a l l e n o u g h n o t t o p l a y a n o t i c e a b l e r o l e i n t h e e v o l u t i o n o f
t r a j e c t o r i e s . T h i s m e a n s t h e r e s u l t s s h o w n a r e r e l e v a n t t o t h e c a s e o f w a t e r d r o p s
i n a i r .

A d d i t i o n a l c o m p a r i s o n s b e t w e e n t h e o r y a n d e x p e r i m e n t a r e m a d e i n t h e follow
i n g s e c t i o n , w h e r e we d i s c u s s c o l l i s i o n e f f i c i e n c i e s .

1 4 . 5 C o l l i s i o n o f W a t e r D r o p s w i t h W a t e r D r o p s

1 4 . 5 . 1 T H E C A S E O F C A L M A I R

L e t u s c o n si d e r f i r s t t h e n o n - t u r b u l e n t c o l l i s i o n e f f i c i e n c i e s E o f s m a l l d r o p l e t s
w i t h r a d i i o f 3 0 j . l m o r l e s s . As we d i s c u s s e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n s , i t is t h i s
r e a l m w h i c h h a s b e e n t r e a t e d m o s t r i g o r o u s l y t h r o u g h a p p l i c a t i o n o f t h e m o d e l o f
s l i p - c o r r e c t e d S t o k e s flow ( D a v i s , 1 9 7 2 ; J o n a s , 1 9 7 2 ; H o c k i n g , 1 9 7 3 ) . H e n c e , t h e
r e s u l t a n t v a l u e s o f E s h o u l d b e t h e b e s t a v a i l a b l e , s u b j e c t t o t h e p r o v i s o t h a t t h e
r a d i u s r a t i o p == a 2 / a l ;s 0 . 6 so t h a t f l u i d i n e r t i a l e f f e c t s , a n d e s p e c i a l l y t h e w a k e
c a p t u r e p h e n o m e n o n , w i l l b e o f n e g l i g i b l e i m p o r t a n c e . S l i p - f l o w c o r r e c t e d v a l u e s
o f E c o m p u t e d b y J o n a s ( 1 9 7 2 ) a r e s h o w n i n F i g u r e 1 4 . 4 , w h e r e t h e y a r e c o m p a r e d
w i t h a r e p r e s e n t a t i v e e x a m p l e o f c o m p u t a t i o n s ( H o c k i n g a n d J o n a s , 1 9 7 0 ) b a s e d
o n c o n t i n u u m S t o k e s flow a n d t h e a s s u m p t i o n t h a t a c o l l i s i o n o c c u r s w h e n e v e r t h e
s e p a r a t i o n o f t h e s p h e r e s u r f a c e s b e c o m e s l e s s t h a n 1 0 - 4 a l . T h e e f f e c t o f s l i p is
s e e n t o b e c o n s i d e r a b l e f o r a l ;S 20 j . l m , b u t t o h a v e l i t t l e e f f e c t o n d r o p s a s l a r g e a s
3 0 j . l m .

F i g u r e 1 4 . 4 a l s o i n c l u d e s t h e c o r r e s p o n d i n g v a l u e s o f E o b t a i n e d b y s e t t i n g aIl







5 8 4 C H A P T E R 14

a n d a2 ~ 15 JLm, u n l e s s a l ~ a 2 , i n w h i c h c a s e E > 1.
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F i g . 14-6: T h e o r e t i c a l c o l l i s o n e f f i c i e n c i e s o f s p h e r i c a l w a t e r d r o p s i n c a l m a i r a s a f u n c t i o n
o f s m a l l d r o p r a d i u s a n d o f l a r g e d r o p r a d i u s ( g i v e n b y l a b e l o f e a c h c u r v e ) .

1 4 . 5 . 2 T H E C A S E O F T U R B U L E N T A I R

S i n c e s o r n e d e g r e e o f t u r b u l e n c e is a l w a y s p r e s e n t i n c l o u d s , i t is i m p o r t a n t t o
c o n s i d e r i t s e f f e c t o n t h e c o l l i s i o n p r o c e s s . A m a j o r p r o b l e m o f t h i s c l a s s is t o
d e t e r m i n e h o w t h e i n t e n s i t y o f t u r b u l e n c e i n y o u n g c l o u d s a f f e c t s t h e e a r l y s t a g e s
o f t h e e v o l u t i o n o f d r o p l e t s p e c t r a t h r o u g h t h e e n h a n c e m e n t ( o r s u p p r e s s i o n ) o f
g r a v i t a t i o n a l c o l l e c t i o n .

As b r i e f l y m e n t i o n e d i n S e c t i o n I l . 6 . 2 , t h e i n t e n s i t y o f t u r b u l e n c e i n c l o u d s
v a r i e s w i d e l y , d e p e n d i n g o n t h e t y p e o f c l o u d a n d t h e i r a g e . T h u s , M a z i n e t
al. (1984, 1989) o b s e r v e d i n s t r a t u s c l o u d s c ~ 10 c m 2 s e c - 3 a s c o m p a r e d t o
é ~ 100 c m 2 s e c - 3 i n s m a l l c u m u l i . A c k e r m a n n ( 1 9 6 7 , 1 9 6 8 ) f o u n d 3 :::; é :::;

114 c m 2 s e c - 3 u n d e r v a r i o u s c o n d i t i o n s i n c l o u d y a i r , a m e d i a n v a l u e o f 2 0 7 c m 2 s e c - 3

i n w e l l - d e v e l o p e d c u m u l i . M a c P h e r s o n a n d I s a a c ( 1 9 7 6 ) f o u n d , a t v a r i o u s l o c a t i o n s
i n 17 c u m u l i , 10;S c :::; 450 c m 2 s e c - 3 . I n d e e p c u m u l i , P a n c h e v (1971) q u o t e s a
t y p i c a l v a l u e o f é ~ 700 c m 2 s e c - 3 . W e i l e t al. ( 1 9 8 9 ) , A l e k s a n d r o v e t al. (1969)
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t o b e a s m u c h a s t w o o r d e r s o f m a g n i t u d e t o o l a r g e . T h e i n f e r r e d e n h a n c e m e n t
o f d r o p c o l l e c t i o n r a t e s b y t u r b u l e n c e a p p e a r s t h e r e f o r e t o b e o v e r e s t i m a t e d . U n 
f o r t u n a t e l y , a t p r e s e n t , n o l a b o r a t o r y s t u d i e s a r e a v a i l a b l e t o c o n f i r m o r r e j e c t t h e
r e s u l t s o f t h e f o u r t h e o r e t i c a l s t u d i e s d e s c r i b e d a b o v e .

B e f o r e c l o s i n g t h e s e t w o s e c t i o n s o n t h e o r e t i c a l d e t e r m i n a t i o n s o f E , we s h o u l d
c o m m e n t o n t h e p r o b l e m o f e x t e n d i n g t h e c a l c u l a t i o n s t o l a r g e r d r o p s i z e s . I n
g e n e r a l , f o r l a r g e f a l l i n g d r o p s w i t h N R e » 1 , t h e s t r o n g n o n - l i n e a r i t y o f t h e i r
h y d r o d y n a m i c i n t e r a c t i o n m a k e s t h e s u p e r p o s i t i o n m e t h o d t h e o n l y m a t h e m a t i 
c a l l y f e a s i b l e a p p r o a c h k n o w n f o r e s t i m a t i n g E . H o w e v e r , e v e n t h i s m e t h o d h a s i t s
l i m i t a t i o n s i n i m p l e m e n t a t i o n . We r e c a l l f r o m C h a p t e r 10 t h a t f o r s u f f c i e n t l y l a r g e
d r o p s , s u c h c o m p l i c a t i o n s a s w a k e o s c i l l a t i o n s , e d d y s h e d d i n g , a n d s h a p e d e f o r 
m a t i o n s o c c u r . S i n c e t h e r e a r e n o n u m e r i c a l s o l u t i o n s i n e x i s t e n c e f o r flows p a s t
s i n g l e d r o p s w h i c h r e p r o d u c e t h e s e f e a t u r e s , o n e m u s t r e s o r t i n s t e a d t o t h e u s e
o f s t e a d y s t a t e n u m e r i c a l flows p a s t r i g i d s p h e r e s o r o b l a t e s p h e r o i d s . S i n c e s u c h
flows b e c o m e i n c r e a s i n g l y a r t i f i c i a l f o r N R e 2 10 2 (ao 2 300/-Lm), o n e m u s t e x p e c t
t h e s a m e f o r t h e c o r r e s p o n d i n g e s t i m a t e s o f E .

1 4 . 5 . 3 E X P E R I M E N T A L V E R I F I C A T I O N

T h e m a n y u n c e r t a i n t i e s i n h e r e n t i n t h e t h e o r e t i c a l m o d e l s f o r d e t e r m i n i n g c o l l i 
s i o n e f f i c i e n c i e s m a k e i t e s p e c i a l l y i m p o r t a n t t o c h e c k t h e c o m p u t a t i o n s a g a i n s t
m e a s u r e m e n t s . U n f o r t u n a t e l y , h o w e v e r , t h e e x p e r i m e n t a l a p p r o a c h is a l s o b e s e t
w i t h g r e a t d i f f i c u l t i e s . O n e m a j o r o b s t a c l e l i e s i n t h e f a c t t h a t i n r e a l i t y t h e r e is
n o c l e a n c o n c e p t u a l d i v i s i o n b e t w e e n t h e p r o c e s s e s o f ' c o l l i s i o n ' a n d ' c o a l e s c e n c e ' .
W h e n a p a i r o f d r o p s is a l l o w e d t o i n t e r a c t , g e n e r a l l y w h a t is o b s e r v e d is e i t h e r a
c o a l e s c e n c e o r a n o n - c o a l e s c e n c e e v e n t ; i n t h e l a t t e r c a s e , i t is u s u a l l y n o t p o s s i b l e
t o s a y w h e t h e r t h e d r o p s a c t u a l l y c o l l i d e d b u t d i d n o t c o a l e s c e , o r w h e t h e r t h e y
s i m p l y e x p e r i e n c e d a ' n e a r m i s s ' . T h u s , t h e e x p e r i m e n t a l l y a c c e s s i b l e q u a n t i t y is
t h e c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y , E c , w h i c h is t h e r a t i o o f t h e a c t u a l c r o s s - s e c t i o n f o r d r o p
c o a l e s c e n c e t o t h e g e o m e t r i c c r o s s - s e c t i o n . T h i s m a y b e r e g a r d e d a s e q u i v a l e n t t o
t h e c o l l i s i o n e f f i c i e n c y , a s we h a v e d e f i n e d i t , o n l y i f c o a l e s c e n c e n e c e s s a r i l y follows
w h e n e v e r t h e c e n t e r - t o - c e n t e r s e p a r a t i o n o f t h e t w o i n t e r a c t i n g d r o p s b e c o m e s l e s s
t h a n t h e s u m o f t h e i r ( u n d i s t o r t e d ) r a d i i ( s e e P l a t e 1 7 ) .

T o d e t e r m i n e E c , o n e m a y e i t h e r o b s e r v e ( u s u a l l y p h o t o g r a p h i c a l l y ) t h e t r a 
j e c t o r i e s o f i n t e r a c t i n g d r o p s o r m e a s u r e t h e r a t e a t w h i c h a d r o p g r o w s a s i t f a l l s
t h r o u g h a c l o u d o f s m a l l e r d r o p s . S u p p o s e , f o r e x a m p l e , t h a t a d r o p o f r a d i u s
a l a n d f a l l s p e e d Uoo,l g r o w s b y c o l l e c t i n g d r o p s e a c h o f r a d i u s a2 a n d f a l l s p e e d
U oo ,2; t h e n , we h a v e E c == ( d m / d t ) / 7 r ( a l + a 2 ) 2 ( U oo ,1 - U oo ,2)WL, w h e r e d m / d t
is t h e m a s s g r o w t h r a t e o f t h e d r o p , a n d WL is t h e l i q u i d w a t e r c o n t e n t o f t h e
c l o u d o f a 2 - d r o p S . U n f o r t u n a t e l y , i t is e x p e r i m e n t a l l y q u i t e d i f f i c u l t t o d e t e r m i n e
a c c u r a t e l y d r o p s i z e s , t r a j e c t o r i e s , g r o w t h r a t e s , a n d f a l l s p e e d s , a n d t o p r o d u c e a
h o m o g e n e o u s c l o u d o f k n o w n l i q u i d w a t e r c o n t e n t . H e n c e , e x p e r i m e n t a l v a l u e s o f
E c a r e c o m m o n l y s u b j e c t t o e r r o r s o f 10 t o 20%.

T e l f o r d e t al. ( 1 9 5 5 ) , T e l f o r d a n d T h o r n d i k e ( 1 9 6 1 ) , W o o d s a n d M a s o n ( 1 9 6 5 ,
1 9 6 6 ) , B e a r d a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 6 8 ) , a n d A b b o t t ( 1 9 7 4 ) h a v e e x p e r i m e n t a l l y d e 
t e r m i n e d t h e c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y o f p a i r s o f w a t e r d r o p s i n a i r w i t h p - r a t i o s c l o s e
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T h e p l a u s i b i l i t y o f s h e a r - i n d u c e d w a k e c a p t u r e is s u p p o r t e d b y m e a s u r e m e n t s o f
t h e d i s t a n c e Z c o f t h e w a k e i n t e r a c t i o n r e g i o n b e h i n d f a l l i n g d r o p s o f c o m p a r a b l e
s i z e . F o r e x a m p l e , i n t h e m o d e l e x p e r i m e n t s o f S t e i n b e r g e r e t al. ( 1 9 6 8 ) , d i s c u s s e d
i n S e c t i o n 1 4 . 4 . 4 , i t w a s f o u n d t h a t Z c ~ 12 r a d i i , e v e n f o r a R e y n o l d s n u m b e r a s
l o w a s 0 . 0 6 ( e q u i v a l e n t t o a d r o p o f a ~ 1 5 / L m ) . N o t s u r p r i s i n g l y , Z c is o b s e r v e d t o
i n c r e a s e s t r o n g l y w i t h N R e . T h u s , E a t o n ( 1 9 7 0 ) f o u n d Z c ~ 2 0 a f o r r o u g h l y e q u a l 
s i z e d d r o p s o f a == 1 5 0 t o 2 5 0 / L m f a l l i n g i n a i r . C a t a n e o e t al. ( 1 9 7 1 ) o b s e r v e d
m u c h l a r g e r v a l u e s o f Z c ~ 2 x 1 0 2 a a n d 3 x 1 0 2 a f o r e q u a l w a t e r d r o p s o f a == 5 7 . 5
a n d 3 5 0 / L m , r e s p e c t i v e l y . F i n a l l y , L i s t a n d H a n d ( 1 9 7 1 ) f o u n d a m a x i m u m v a l u e
o f Z c ~ 2 . 7 x 103 a f o r d r o p s o f a == 1 . 4 5 m m .

M a n t o n ( 1 9 7 4 ) h a s p r o v i d e d a t h e o r e t i c a l d e s c r i p t i o n o f s h e a r - i n d u c e d w a k e c a p 
t u r e w h i c h a g r e e s w i t h t h e q u a l i t a t i v e f e a t u r e s f o u n d i n t h e e x p e r i m e n t s . H o w e v e r ,
h i s m o d e l is r a t h e r a r t i f i c i a l , a n d g r e a t l y o v e r s i m p l i f i e s t h e h y d r o d y n a m i c s o f t h e
p r o b l e m . F o r e x a m p l e , t h e w a k e i n t e r a c t i o n r e g i o n is a s s u m e d t o b e u n d i s t u r b e d
b y t h e s h e a r , a n d t h e i n t e r a c t i o n o f t h e d r o p s i n c l o s e p r o x i m i t y is a s s u m e d i n d e 
p e n d e n t o f t h e s h e a r .

1 4 . 5 . 4 C O A L E S C E N C E O F W A T E R D R O P S I N A I R

I t is w e l l - k n o w n t h a t n o t a l l d r o p c o l l i s i o n s r e s u l t i n a p e r m a n e n t u n i o n b y co
a l e s c e n c e . R a t h e r , t h e r e a r e t w o a d d i t i o n a l p o s s i b i l i t i e s w i t h w h i c h we m u s t b e
c o n c e r n e d : (1) T h e d r o p s m a y b o u n c e a p a r t b e f o r e s u r f a c e c o n t a c t is m a d e , o w i n g
t o t h e p r e s e n c e o f a n a i r f i l m t r a p p e d b e t w e e n t h e i r s u r f a c e s . (2) T h e d r o p s m a y
d i s r u p t f o l l o w i n g t e m p o r a r y c o a l e s c e n c e ; a s we s h a l l s e e , t h i s l a t t e r b e h a v i o r m a y
b e e x p l a i n e d s a t i s f a c t o r i l y i n t e r m s o f t h e r e l a t i v e m a g n i t u d e s o f t h e s u r f a c e e n e r g y
a n d t h e r o t a t i o n a l k i n e t i c e n e r g y o f t h e c o a l e s c e d d r o p p a i r .

U n f o r t u n a t e l y . t h e d r o p c o a l e s c e n c e p r o b l e m is i n g e n e r a l q u i t e c o m p l e x , a n d n o t
n e a r l y s o well i n h a n d a s t h e c o l l i s i o n p r o b l e m . F o r e x a m p l e , t h e r e a r e n o t h e o r e t i c a l
t r e a t m e n t s w h i c h i n c o r p o r a t e a c c u r a t e l y t h e l a r g e a m p l i t u d e s u r f a c e d i s t o r t i o n s
w h i c h m a y o c c u r , a n d t h e r e u p o n i n h i b i t t h e r a t e o f a i r film d r a i n a g e b e t w e e n t h e
d r o p s . S i m i l a r l y , i t h a s p r o v e n v e r y d i f f i c u l t t o c o n d u c t e x p e r i m e n t s w h i c h c a n
f a i t h f u l l y r e f i e c t n a t u r a l c o n d i t i o n s , a n d a t t h e s a m e t i m e p r o v i d e s u f f i c i e n t c o n t r o l
a n d r e s o l u t i o n f o r t h e p a r a m e t e r s o f i n t e r e s t .

A w i d e v a r i e t y o f e x p e r i m e n t a l a r r a n g e m e n t s h a v e b e e n e m p l o y e d i n t h e co
a l e s c e n c e p r o b l e m . F o r e x a m p l e , L i n d b l a d ( 1 9 6 4 ) a n d S e m o n i n ( 1 9 6 6 ) s t u d i e d
t h e c o a l e s c e n c e b e t w e e n 2 m m - s i z e w a t e r d r o p s , a r t i f i c i a l l y h e l d q u a s i - f i x e d a t t h e
e n d o f c a p i l l a r i e s w h i c h c o u l d b e m o v e d a t a v a r i a b l e r e l a t i v e v e l o c i t y ; M a g o n o
a n d N a k a m u r a ( 1 9 5 9 ) , S c h o t l a n d ( 1 9 6 0 ) , a n d J a y a r a t n e a n d M a s o n ( 1 9 6 4 ) s t u d 
i e d t h e c o n d i t i o n s f o r c o a l e s c e n c e b e t w e e n d r o p s o f 29 /Lm ~ ao ~ 4 0 0 / L m a n d a
v e r y l a r g e s t a t i o n a r y , p l a n e o r h e m i s p h e r i c a l w a t e r s u r f a c e ; W h e l p d a l e a n d L i s t
( 1 9 7 1 ) , W h e l p d a l e ( 1 9 7 0 ) , L i s t a n d W h e l p d a l e ( 1 9 6 9 ) , a n d L e v i n a n d M a c h n e s s
( 1 9 7 7 ) o b s e r v e d c o a l e s c e n c e s b e t w e e n a m o v i n g 3 5 / L m r a d i u s d r o p a n d s t a t i o n a r y
l a r g e r d r o p s o f 5 0 0 t o 1 7 5 0 / L m r a d i u s ; P r o k h o r o v ( 1 9 5 1 , 1 9 5 4 ) , N a k a m u r a ( 1 9 6 4 ) ,
A d a m e t al. ( 1 9 6 8 ) , a n d P a r k ( 1 9 7 0 ) s t u d i e d t h e c o a l e s c e n c e o f f r e e l y m o v i n g
d r o p s o f 3.1 m m t o 2 5 / L m r a d i u s c o l l i d i n g w i t h e a c h o t h e r a t v a r i o u s i m p a r t e d
r e l a t i v e v e l o c i t i e s ; M o n t g o m e r y ( 1 9 7 1 ) , N e l s o n a n d G o k h a l e ( 1 9 7 3 ) , a n d S p e n g l e r
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1 4 . 6 C o l l i s i o n o f S n o w C r y s t a l s w i t h W a t e r D r o p s

1 4 . 6 . 1 COLLISION OF LARGE SNOW CRYSTALS WITH SMALL DROPS

I n c l o u d s w i t h t e m p e r a t u r e s l o w e r t h a n O°C, s u p e r c o o l e d w a t e r d r o p s a s well a s
s n o w c r y s t a l s m a y b e p r e s e n t . I n t h i s c a s e , t w o d i f f e r e n t t y p e s o f h y d r o d y n a m i c
i n t e r a c t i o n m a y o c c u r , d e p e n d i n g o n w h e t h e r t h e flow p a s t t h e s n o w c r y s t a l o r p a s t
t h e d r o p d o m i n a t e s . We s h a l l d i s c u s s b o t h i n s e q u e n c e . L e t u s b e g i n b y c o n s i d e r i n g
t h e c o l l i s i o n o f l a r g e s n o w c r y s t a l s w i t h s m a l l c l o u d d r o p s .

D u e t o t h e c o m p l i c a t e d s h a p e s o f s n o w c r y s t a l s , t h e s i m p l e a p p r o a c h o f t h e
s u p e r p o s i t i o n m e t h o d h a s p r o v e n t o b e t h e o n l y f e a s i b l e m e a n s f o r d e s c r i b i n g t h e
i n t e r a c t i o n s b e t w e e n d r o p s a n d i c e c r y s t a l s . F o r e x a m p l e , P i t t e r a n d P r u p p a c h e r
( 1 9 7 4 ) , a n d M a r t i n e t al. ( 1 9 8 1 ) h a v e u s e d t h e m e t h o d t o s t u d y t h e c o l l i s i o n s o f
s m a l l s u p e r c o o l e d d r o p s w i t h s i m p l e h e x a g o n a l i c e p l a t e s . A n u m e r i c a l s o l u t i o n f o r
t h e flow p a s t a t h i n o b l a t e s p h e r o i d w a s u s e d a s a n a p p r o x i m a t i o n t o t h e a c t u a l flow
p a s t t h e c r y s t a l . S i m i l a r l y , S c h l a m p e t al. ( 1 9 7 5 ) u s e d n u m e r i c a l flows p a s t i n f i n i t e
c y l i n d e r s i n c o n j u n c t i o n w i t h s u p e r p o s i t i o n t o e s t i m a t e c o l l i s i o n e f f i c i e n c i e s o f d r o p s
c o l l i d i n g w i t h h e x a g o n a l c o l u m n a r i c e c r y s t a l s . I n b o t h s t u d i e s , t h e flow p a s t t h e
d r o p w a s a s s u m e d t o b e g i v e n b y t h e n u m e r i c a l s o l u t i o n o f Le C l a i r e t al. ( 1 9 7 0 ) f o r
t h e flow p a s t a l i q u i d s p h e r e , i n c l u d i n g t h e e f f e c t s o f i n t e r n a I c i r c u l a t i o n . F o r t h e
d r o p - p l a n a r c r y s t a l p r o b l e m , t h e f o r m o f ( 1 4 - 7 ) r e m a i n s v a l i d , i t b e i n g u n d e r s t o o d
t h a t t h e r a d i u s a l n o w r e f e r s t o t h e s e m i - m a j o r a x i s o f t h e o b l a t e s p h e r o i d . F o r t h e
d r o p - c o l u m n a r c r y s t a l p r o b l e m , we see f r o m ( 1 0 - 2 8 ) t h a t t h e r e q u i r e d m o d i f i c a t i o n

o f ( 1 4 - 8 ) is F\ == - P a V I C V , 1 LaI (VI - Ü 2 ) == 0.5L1} a C V , I N Re ,I(VI - Ü 2 ) , w h e r e L a n d
a l a r e t h e c r y s t a l l e n g t h a n d r a d i u s , r e s p e c t i v e l y .

E a r l i e r , l e s s a c c u r a t e c o m p u t a t i o n s b y W i l k i n s a n d A u e r ( 1 9 7 0 ) a n d O n o ( 1 9 6 9 )
w e r e b a s e d o n t h e c o m p u t a t i o n s o f R a n z a n d W o n g ( 1 9 5 2 ) f o r i n v i s c i d flow p a s t
d i s k s , a n d o n t h e r e s u l t s o f D a v i e s a n d P e e t z (1956), w h o s t u d i e d t h e i n t e r a c t i o n
b e t w e e n s m a l l d r o p l e t s a n d a n i n f i n i t e c y l i n d e r i n O s e e n flow f o r N R e : : ; 0 . 2 , a n d i n
flow n u m e r i c a l l y d e t e r m i n e d b y T h o m ( 1 9 3 3 ) f o r N R e == 10. U n f o r t u n a t e l y , t h e u s e
o f i n v i s c i d flow is n o t weIl j u s t i f i e d s i n c e , a s we k n o w f r o m C h a p t e r 10, i c e c r y s t a l s
t y p i c a l l y h a v e N R e ; S 100. AIso, t h e e a r l y n u m e r i c a l c o m p u t a t i o n s o f T h o m c a n n o t
b e e o n s i d e r e d r e l i a b l e .

P i t t e r a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 7 4 ) a n d P i t t e r ( 1 9 7 7 ) c o m p u t e d c o l l i s i o n e f f i c i e n c i e s
f o r d r o p s o f 1 ::; a 2 : : ; 55 Mm c o l l i d i n g w i t h o b l a t e s p h e r o i d a l i c e p l a t e s o f a x i s r a t i o
b I / a l == 0 . 0 5 a n d o f 1 4 7 ::; a l ::; 4 0 4 Mm, c o r r e s p o n d i n g t o 2 . 0 ::; N R e : : ; 20 f o r a i r o f
- 1 0 ° C a n d 700 m b . T h e s e c o m p u t a t i o n s w e r e e x t e n d e d b y M a r t i n e t al. ( 1 9 8 1 ) ,
w h o u s e d a n i m p r o v e d c o l l i s i o n c r i t e r i o n t o c o y e r t h e s i z e r a n g e 51 ::; a 2 : : ; 6 3 9 Mm
c o r r e s p o n d i n g t o 0.1 ::; N Re ::; 50. M o r e a c c u r a t e c o m p u t a t i o n s h a v e r e c e n t l y b e e n
c a r r i e d o u t b y J i ( 1 9 9 1 ) a n d W a n g a n d J i ( 1 9 9 2 ) , w h o u s e d a t h r e e - d i m e n s i o n a l
s o l u t i o n t o t h e N a v i e r - S t o k e s e q u a t i o n o f m o t i o n (see S e c t i o n 1 0 . 5 . 1 ) f o r flow p a s t a
s i m p l e h e x a g o n a l p l a t e a n d a b r o a d - b r a n c h e d c r y s t a l i n c o n j u n c t i o n w i t h a c o l l i s i o n
c r i t e r i o n w h i c h i n c l u d e s t h e e f f e c t s o f t h e d o u b l e r i m o f a c r y s t a l o f f i n i t e t h i c k n e s s .
T h e r e s u l t s o f t h e s e c o m p u t a t i o n s a r e g i v e n i n F i g u r e s 1 4 . 1 1 a n d 1 4 . 1 2 . We n o t i c e
f r o m t h e s e f i g u r e s t h a t t h e c o l l i s i o n e f f i c i e n c y i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g c r y s t a l s i z e
a n d a t f i r s t w i t h i n c r e a s i n g d r o p s i z e , r e a c h i n g a m a x i m u m w h i c h b e c o m e s i n c r e a s 
i n g l y b r o a d a s t h e s i z e o f t h e c o l l e c t i n g c r y s t a l b e c o m e s l a r g e r . T h e r e a s o n f o r
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U n f o r t u n a t e l y , t h e l a r g e s t g r a u p e l p a r t i c l e s w h i c h P f l a u m a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 7 9 )
a n d P f l a u m e t al. ( 1 9 7 8 ) w e r e a b l e t o g r o w i n t h e i r w i n d t u n n e l w e r e a b o u t 1 m m
i n d i a m e t e r , c o r r e s p o n d i n g t o m a x i m u m R e y n o l d s n u m b e r s b e t w e e n 1 0 0 a n d 2 0 0 .
W i t h t h e f o r e g o i n g p a r a m e t r i z a t i o n , o n e m a y t h e r e f o r e o n l y c o m p u t e t h e c o l l i s i o n
e f f i c i e n c y o f g r a u p e l i n t h e i r i n i t i a l s t a g e s o f g r o w t h . R e c e n t l y , C o b e r a n d L i s t
( 1 9 9 3 ) d e t e r m i n e d f r o m t h e i r w i n d t u n n e l e x p e r i m e n t s t h e c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y o f
r i g i d l y s u s p e n d e d c o n i c a l g r a u p e l o f d i a m e t e r s b e t w e e n 1 . 5 a n d 6 m m . T h e g r a u p e l
w e r e g r o w i n g i n t h e d r y g r o w t h r e g i m e ( s e e S e c t i o n 1 6 . 1 ) a t a i r t e m p e r a t u r e s b e 
t w e e n - 4 a n d - 2 1 ° C , a n d i n a c l o u d o f 0 . 5 t o 3 g m - 3 l i q u i d w a t e r c o n t e n t w i t h a
c l o u d d r o p l e t m e d i a n v o l u m e r a d i u s o f 12 t o 21 J-lm. T h e c l o u d d r o p s w e r e m o v i n g
w i t h a v e l o c i t y o f 1.1 t o 3 m s e c - l . C o b e r a n d L i s t ( 1 9 9 3 ) f o u n d t h a t t h e a v e r a g e
b u l k c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y c o u l d b e p a r a m e t e r i z e d b y t h e r e l a t i o n

E == 0 . 5 5 1 0 g ( 2 . 5 1 N s ) , ( 1 4 - 3 4 )

w h e r e N s == 2a~pwUoo,g/9TJaag. T h e s e r e s u l t s w e r e f o u n d t o b e i n g o o d a g r e e m e n t
w i t h t h e e a r l i e r l a b o r a t o r y s t u d i e s o f M o s s o p ( 1 9 7 6 ) a n d s h o w e d t h a t t h e c o l l i s i o n
e f f i c i e n c y o f g r a u p e l is u p t o 25% l o w e r t h a n t h e t h e o r e t i c a l c o l l i s i o n e f f i c i e n c i e s
o f d r o p l e t s c o l l i d i n g w i t h a s m o o t h s p h e r e ( L a n g m u i r a n d B l o d g e t t , 1 9 4 6 ) . C o b e r
a n d L i s t , a s weIl a s M o s s o p ( 1 9 7 6 ) a n d P f l a u m a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 7 9 ) , a t t r i b u t e d
t h i s r e d u c t i o n t o c h a n g e s i n t h e a i r flow p a t t e r n c a u s e d b y t h e r o u g h n e s s o f t h e
g r a u p e l s u r f a c e .

I n c l o s i n g t h i s s e c t i o n , we m u s t b r i e f l y t o u c h u p o n t h e r e t e n t i o n e f f i c i e n c y o f
d r o p s w h i c h c o l l i d e w i t h i c e c r y s t a l s . S i n c e c l o u d d r o p s w h i c h c o m e i n t o c o n t a c t
w i t h a n i c e p a r t i c l e a r e s u p e r c o o l e d , t h e y i m m e d i a t e l y b e g i n t h e i r t r a n s f o r m a t i o n
t o ice. I n t h e d r y - g r o w t h r e g i m e ( s e e S e c t i o n 1 6 . 1 ) , i n w h i c h a n i c e p a r t i c l e a c 
q u i r e s d r o p s s u f f i c i e n t l y s l o w l y f o r aIl t h e a c q u i r e d w a t e r t o f r e e z e , t h e c o l l e c t e d
d r o p s t e n d t o b e r e t a i n e d b y t h e i c e p a r t i c l e . E a r l i e r w i n d t u n n e l s t u d i e s b y L i s t
( 1 9 5 9 , 1 9 6 0 a , b ) i n d i c a t e d t h a t a l s o i n t h e s p o n g y o r w e t - g r o w t h r e g i m e ( s e e S e c 
t i o n 1 6 . 1 ) , i n w h i c h a n i c e p a r t i c l e a c q u i r e s d r o p s t o o f a s t f o r aIl o f t h e w a t e r t o
f r e e z e i m m e d i a t e l y , u p t o 70% o f t h e u n f r o z e n w a t e r is a c c o m m o d a t e d a n d r e t a i n e d
i n t h e d e n d r i t i c i c e m e s h o f t h e s p o n g y i c e d e p o s i t , i m p l y i n g t h a t l i t t l e , i f a n y , o f
t h e w a t e r c o l l e c t e d b y t h e i c e p a r t i c l e w i l l b e l o s t t h r o u g h s h e d d i n g . H o w e v e r ,
e x p e r i m e n t s 'of B a i l e y a n d M a c k l i n ( 1 9 6 8 a ) , o f C a r r a s a n d M a c k l i n ( 1 9 7 3 ) , J o e
( 1 9 7 5 ) , a n d o f L i s t e t al. ( 1 9 7 6 ) a p p e a r t o g i v e s o r n e e v i d e n c e t h a t , a t s u f f i c i e n t l y
h i g h i m p a c t v e l o c i t i e s o f d r o p s o n r i m i n g c y l i n d e r s a n d a r t i f i c i a l h a i l s t o n e s , w a t e r
r e t e n t i o n is l i m i t e d a n d w a t e r m a y b e s h e d b y d r o p b o u n c i n g , d e t a c h m e n t o f w a t e r
s h e e t s , o r b y s p l a s h i n g o f i m p a c t i n g d r o p s .

1 4 . 6 . 2 COLLISION OF LARGE DROPS WITH SMALL SNOW CRYSTALS

H a v i n g d i s c u s s e d s o f a r t h e c o l l i s i o n b e t w e e n r e l a t i v e l y l a r g e s n o w c r y s t a l s a n d
s m a l l c l o u d d r o p s , we s h a l l n o w t u r n t o t h e r e v e r s e c a s e a n d d i s c u s s t h e c a p t u r e
o f r e l a t i v e l y s m a l l s n o w c r y s t a l s b y l a r g e c l o u d d r o p s a n d s m a l l r a i n d r o p s . T h i s
p r o b l e m h a s b e e n s t u d i e d b y L e w a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 8 3 ) , w h o c o m p u t e d t h e effi
c i e n c i e s w i t h w h i c h c o l u m n a r s n o w c r y s t a l s o f 15 ~ de ~ 6 0 0 J-lm a r e c a p t u r e d i n
t h r e e o r i e n t a t i o n s b y d r o p s o f 1 0 0 ~ ad ~ 6 0 0 J-lm, i n a i r o f 5 0 0 a n d 9 0 0 m b a n d



C O L L I S I O N , C O A L E S C E N C E , A N D B R E A K U P 6 0 7

- 6 a n d - I O o e . T h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y a r e s u m m a r i z e d i n F i g u r e 1 4 . 1 5 a , b f o r
c o l u m n a r c r y s t a l s c o l l i d i n g i n o r i e n t a t i o n ( 1 ) . We n o t i c e t h a t E d e c r e a s e s : w i t h
i n c r e a s i n g L e / d e f o r g i v e n l e n g t h L e a n d d e n s i t y Pe, w i t h d e c r e a s i n g Pe f o r g i v e n
L e / d e a n d L e , a n d w i t h d e c r e a s i n g Le f o r g i v e n L e / d e a n d Pe. F o r a l l L e / d e a n d
Pe, E ~ l i f Le;::: 2 0 0 /-Lm. S o m e w h a t u n e x p e c t e d l y , t h e d e p e n d e n c e o f E o n d r o p
s i z e a n d o r i e n t a t i o n o f t h e c o l u m n a r c r y s t a l s w a s f o u n d t a b e n e g l i g i b l e .

( 1 ) ( 2 )
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F i g . 14-15: C o l l i s i o n o f s m a l l c o l u m n a r c r y s t a l s w i t h l a r g e w a t e r d r o p s . ( a ) I c e c r y s t a l
o r i e n t a t i o n s a s s u m e d f o r c o m p u t i n g t h e t r a j e c t o r y o f c o l u m n a r i c e c r y s t a l s a r o u n d a l a r g e
w a t e r d r o p . ( b ) E f f i c i e n c y w i t h w h i c h a w a t e r d r o p o f r a d i u s 416 /-lm ( N R e = 200 ) c o l l i d e s
i n a i r w i t h a c o l u m n a r ice c r y s t a l a s a f u n c t i o n o f i t s l e n g t h L, i t s l e n g t h - t o - d i a m e t e r r a t i o
LI D , i t s b u l k d e n s i t y pc , a n d a s a f u n c t i o n o f t h e p r e s s u r e a n d t e m p e r a t u r e o f t h e a i r ,
f o r c r y s t a l o r i e n t a t i o n ( 1 ) . C u r v e s 1 , 2 , 3 a r e f o r pc = 0.92 g c m - 3 , 900 m b , _ 6 ° C; c u r v e s
4 , 5 , 6 a r e f o r pc = 0.5 g c m - 3

, 500 m b , - 1 0 ° Ci c u r v e s 7 , 8 , 9 a r e f o r pc = 0.5 g c m - 3 , 900
m b , _ 6 ° C . ( F r o m L e w a n d P r u p p a c h e r , 1983; b y c o u r t e s y o f t h e a u t h o r s a n d t h e A m .

M e t e o r . S o c . )

T h e c a p t u r e o f s m a l l p l a n a r c r y s t a l s b y l a r g e c l o u d d r o p s a n d s m a l l r a i n d r o p s
w a s s t u d i e d b y L e w e t al. ( 1 9 8 5 ) f o r c r y s t a l s o f 10 :::; de :::; 1 0 0 /-Lm, Pe == 0 . 9 g c m - 3 ,

a n d A R == 0 . 0 5 , a l l o w e d t a b e c a p t u r e d · b y d r o p s o f 5 3 0 :::; a d :::; 760 /-Lm i n a i r o f
4 0 0 m b a n d - 1 2 ° e a t v a r i o u s i m p a c t a n g l e s . T h e r e s u l t o f t h e s e c o m p u t a t i o n s
a r e s u m m a r i z e d i n F i g u r e s 1 4 . 1 6 a , b . We n o t i c e t h a t , f o r g i v e n de, E d e c r e a s e s
w i t h d e c r e a s i n g v a l u e s o f t i l t a n g l e 0 d u e t a i n c r e a s i n g d r a g o n t h e c r y s t a l . F o r a
g i v e n v a l u e o f 0 , E i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g de a n d d e c r e a s i n g Pe. W e a l s o n o t e
t h a t t h e c o l l i s i o n e f f i c i e n c y f o r a p l a n a r c r y s t a l is l o w e r t h a n t h a t f o r a s p h e r e o f
c o r r e s p o n d i n g m a s s , a s a r e s u l t o f t h e s m a l l e r d r a g o n t h e s p h e r e .

1 4 . 7 C o l l i s i o n o f S n o w C r y s t a l s w i t h S n o w C r y s t a l s

T h e c r y s t a l a g g r e g a t i o n m e c h a n i s m w h i c h f o r m s s n o w f l a k e s is k n o w n t o b e a
s t r o n g f u n c t i o n o f a i r t e m p e r a t u r e . F o r e x a m p l e , D o b r o w o l s k i ( 1 9 0 3 ) o b s e r v e d 283
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a g g r e g a t i o n m o d e l r e q u i r e d E c ~ 0 . 4 i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e - 1 0 t o - 2 0 ° C .
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F i g . 14-18: E x p e r i m e n t a l l y d e t e r m i n e d e f f i c i e n c y w i t h w h i c h s n o w c r y s t a l s a n d ice s p h e r e s
c o l l e c t m i c r o n s i z e d ice c r y s t a l s , a s a f u n c t i o n o f t e m p e r a t u r e o f c o l l e c t o r ice p a r t i c l e . ( - . - . )
L a t h a m a n d S a u n d e r s ( 1 9 7 0 ) , a == 1 0 0 0 J-Lm, s p h e r e s ; ( - - - - - - ) R o g e r s ( 1 9 7 4 b ) , a ==
500 J-Lm, s n o w f l a k e ; ( - - - ) H a l l g r e n & H o s l e r ( 1 9 6 0 ) , a == 85 J-Lm ice s p h e r e ; ( x ) H o s l e r

& H a l l g r e n ( 1 9 6 0 ) , a == 1 8 0 J-Lm ( 1 ) , a == 6 3 . 5 J-Lm ( 2 ) , i c e s p h e r e s .

1 4 . 8 O r i e n t a t i o n M o d e l f o r P a r t i c l e s i n T u r b u l e n c e

A s we h a v e d i s c u s s e d i n C h a p t e r 10, f o r s o r n e h y d r o d y n a m i c c o n d i t i o n s n o n 
s p h e r i c a l p a r t i c l e s m a y a d o p t a p r e f e r r e d o r i e n t a t i o n o f f a l l i n q u i e t a i r . H o w e v e r ,
u n d e r v i r t u a l l y a l l a t m o s p h e r i c c o n d i t i o n s t h e r e w i l l b e b a c k g r o u n d t u r b u l e n c e a s
well, a n d t h i s m i g h t b e o f s u f f i c i e n t i n t e n s i t y t o s i g n i f i c a n t l y d i s r u p t w h a t e v e r o r i e n 
t a t i o n a l o r d e r t h e p a r t i c l e s w o u l d o t h e r w i s e p o s s e s s . I t is o b v i o u s , f o r e x a m p l e , t h a t
s u f f i c i e n t l y s m a l l p a r t i c l e s w i l l b e c o m p l e t e l y e n t r a i n e d b y t u r b u l e n t e d d i e s a n d ,
h e n c e , w i l l e x p e r i e n c e a t u m b l i n g m o t i o n w i t h n o p r e f e r r e d o r i e n t a t i o n . L a r g e r
p a r t i c l e s m a y t e n d t o r e m a i n i n a s t a b l e f a l l m o d e , b u t w i l l n e v e r t h e l e s s b e b u f 
f e t e d b y t h e t u r b u l e n c e so t h a t a w o b b l i n g m o t i o n w i l l b e s u p e r i m p o s e d o n t h e i r
q u a s i - s t e a d y fall.

T h i s p r o b l e m is h i g h l y i n t r a c t a b l e , a s a r e m o s t t u r b u l e n c e p r o b l e m s . P a r t l y
f o r t h i s r e a s o n , e v e n r e l a t i v e l y r e c e n t s t u d i e s o f t h e e f f e c t s o f i c e c r y s t a l s o n c l o u d
r a d i a t i v e p r o p e r t i e s c o n t i n u e t o a s s u m e e i t h e r i) r a n d o m o r i e n t a t i o n s ( e . g . , T a k a n o
e t al., 1 9 9 2 ) , o r ii) s o r n e a d h o c o r d e r e d s t a t e ( e . g . , c r y s t a l s w i t h t h e i r l o n g a x i s r a n 
d o m l y o r i e n t e d i n t h e h o r i z o n t a l p l a n e ( S t e p h e n s , 1 9 8 0 ) , o r p a r a m e t e r i z e d G a u s s i a n
o r i e n t a t i o n d i s t r i b u t i o n s ( M a t r o s o v , 1 9 9 1 ) ) .

I n a n a n a l y s i s o f t h e p r o b l e m , C h o e t al. ( 1 9 8 1 ) c o n c l u d e d t h a t " . . . t u r b u l e n c e i s
u n a b l e t o d e s t r o y t h e p r e f e r r e d o r i e n t a t i o n o f f a l l i n g i c e c r y s t a l s . " T h i s q u a l i t a t i v e
o u t c o m e w a s o b t a i n e d b y a c o m p a r i s o n o f c h a r a c t e r i s t i c l e n g t h a n d v e l o c i t y s c a l e s
o f i c e c r y s t a l s a n d t u r b u l e n t e d d i e s . T h e e s s e n c e o f t h e a r g u m e n t w a s t h a t e d d i e s
o f s i z e s c o m p a r a b l e t o t h e r e o r i e n t a t i o n l e n g t h s c a l e o f a p e r t u r b e d c r y s t a l h a v e
a s s o c i a t e d v e l o c i t i e s t h a t a r e m u c h s m a l l e r t h a n t h e c r y s t a l f a l l v e l o c i t i e s , so t h a t
t h e c r y s t a l s s h o u l d r e m a i n r e l a t i v e l y . u n d i s t u r b e d a s t h e y f a l l t h r o u g h t h e e d d i e s .
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T h e s e a r g u m e n t s a n d c o n c l u s i o n s a r e e s s e n t i a l l y q u a l i t a t i v e , a n d a r e b a s e d p r i 
m a r i l y o n k i n e m a t i c a l c o n s i d e r a t i o n s . W e s h a l l n o w d e s c r i b e a m o r e r e c e n t m o d e l
( K l e t t , 1995) t h a t p r o v i d e s a q u a n t i t a t i v e e s t i m a t e o f t h e e f f e c t s o f t u r b u l e n c e .

1 4 . 8 . 1 T U R B U L E N C E M O D E L

A s w a s d o n e b y C h o e t al., t h e t u r b u l e n c e is m o d e l e d b y a s s u m i n g a s p e c t r u m
o f e d d i e s w i t h i n o r b e l o w t h e i n e r t i a l s u b r a n g e . B e l o w t h e s u b r a n g e , t h e v e l o c i t y
f l u c t u a t i o n s a r e l i n e a r l y r e l a t e d t o t h e c o r r e s p o n d i n g e d d y s i z e s , a s d e s c r i b e d i n S e c 
t i o n 1 1 . 6 . 2 . 1 . I f t h e m a x i m u m p a r t i c l e d i m e n s i o n , d max , is l e s s t h a n t h e m i c r o s c a l e
l e n g t h À k , a c o n d i t i o n we h a v e f o u n d l i k e l y t o b e s a t i s f i e d i n t h e a t m o s p h e r e ( s e e
S e c t i o n 1 1 . 6 . 2 . ) , t h e n t h e v e l o c i t y f l u c t u a t i o n s a f f e c t i n g t h e p a r t i c l e w i l l v a r y l i n 
e a r l y w i t h e d d y s i z e À . H e n c e , t h e v e l o c i t y f l u c t u a t i o n o v e r t h e f u l l e x t e n t o f t h e
p a r t i c l e , w h i c h is e x p e c t e d t o b e m o s t e f f e c t i v e f o r i n d u c i n g r o t a t i o n a l p e r t u r b a 
t i o n s , w i l l b e o f o r d e r d m a x / T k , s i n c e Ti: 1 is t h e r e l e v a n t c h a r a c t e r i s t i c s h e a r r a t e
i n t h i s l i n e a r r e g i m e .

T h e f o r m o f t h e m o s t e f f e c t i v e f l u c t u a t i n g t u r b u l e n t v e l o c i t i e s c a n t h e r e f o r e b e
c o n s o l i d a t e d a s f o l l o w s , w h e r e a n o r m a l i z a t i o n b y m i c r o s c a l e q u a n t i t i e s h a s b e e n
c a r r i e d o u t , a n d a n i n t e r p o l a t i o n h a s b e e n u s e d t o s m o o t h o u t t h e t r a n s i t i o n f r o m
o n e flow r e g i m e t o t h e o t h e r :

(14-35)

w h e r e Q == S ( x - 1 , 1 0 ) + S ( l - x , 1 0 ) / 3 . I n t h i s e q u a t i o n S is t h e s i g m o i d f u n c t i o n ,
i . e . , S ( x , y ) == (1 + e x y ) - l , a n d x == dmax/À k . T h e c h o i c e o f y == 10 p r o v i d e s
s m o o t h i n g m e a s u r e d b y a d e v i a t i o n ~Q == ± 0 . 1 8 f r o m t h e l i m i t v a l u e s o f 1 / 3 a n d
1 f o r d max / À == 1.1 o r 0 . 9 , r e s p e c t i velYe S m a l l e r v a l u e s o f y gi ve m o r e s m o o t h i n g o f
t h e s t e p f u n c t i o n , a n d v i c e v e r s a f o r l a r g e r v a l u e s .

1 4 . 8 . 2 O R I E N T A T I O N O F S P H E R O I D S I N T U R B U L E N T A I R

F o r a s p h e r o i d o f s m a l l e c c e n t r i c i t y , e, a n d f o r flow c h a r a c t e r i z e d b y a s m a l l
R e y n o l d s n u m b e r , N R e , C o x (1965) s o l v e d f o r t h e m a g n i t u d e f c o f t h e t o r q u e
a c t i n g o n t h e s p h e r o i d , a s s u m e d t o b e t r a n s l a t i n g w i t h o u t r o t a t i o n t h r o u g h t h e
f l u i d w i t h t e r m i n a l v e l o c i t y U oo t o f i r s t o r d e r i n e a n d N R e . T h e r e s u l t m a y b e
e x p r e s s e d a s follows:

f c 29 .
U 2 == - 40 N R e e S I n () COS ()

61fT}a o o C
( 1 4 - 3 6 )

I n t h i s e q u a t i o n , () is t h e a n g l e b e t w e e n t h e d i r e c t i o n o f f a l l a n d t h e s y m m e t r y a x i s
o f t h e r o t a t i o n a l l y s y m m e t r i c s p h e r o i d . C o x d e f i n e s t h e e c c e n t r i c i t y i n s u c h a w a y
t h a t t o O(e) t h e d i a m e t e r o f t h e s p h e r o i d is 2c(1 - e) a n d t h e l e n g t h o f a p r o l a t e
s p h e r o i d (e > 0) o r t h e t h i c k n e s s o f a n o b l a t e s p h e r o i d (e < 0) is 2c(1 + e). H e r e
c is a c h a r a c t e r i s t i c l e n g t h s c a l e f o r t h e s p h e r o i d , i n t e r m s o f w h i c h i t s v o l u m e is
41fc 3 / 3 . T h e R e y n o l d s n u m b e r is b a s e d o n t h i s l e n g t h a l s o , i . e . , N R e == U o o c / v a .
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I f we a l l o w b o t h p o s i t i v e a n d n e g a t i v e t i l t a n g l e s , t h e G a u s s i a n d i s t r i b u t i o n w i l l
h a v e t h e f o r m :

PG(O) == e - ( 3 ( ) 2 Zc 1 ({3) , ( 1 4 - 4 1 )

w i t h Z G (/3) = J::~~2 e - { 3 0 , 2 d8 1 = (7f / (3) 1 / 2 erf(-rr VfJ / 2 ) . T h e p a r a m e t e r (3 is r e l a t e d

t o t h e v a r i a n c e b y (0 2
) == - a l n Z G / a {3 . F o r (3 » 1 t h e e r r o r f u n c t i o n f a c t o r is

e s s e n t i a l l y u n i t y, s o t h a t lim(3)> 1 (0 2
) == 1/2{3. F r o m t h i s a n d ( 1 4 - 4 0 ) , we h a v e

( 1 4 - 4 2 )

W i t h t h i s e x p r e s s i o n f o r (3 , i t c a n b e s e e n t h a t t h e o r i e n t a t i o n d i s t r i b u t i o n
g i v e n b y ( 1 4 - 4 1 ) is c o n s i s t e n t w i t h a B o l t z m a n n d i s t r i b u t i o n f o r 0 « 1 a n d f o r
t h e c a s e o f n o t u r b u l e n c e ; s u c h a d i s t r i b u t i o n w a s f i r s t d e s c r i b e d b y F r a s e r ( 1 9 7 9 ) .
F u r t h e r m o r e , ( 1 4 - 3 8 ) s u g g e s t s t h a t a r e a s o n a b l e e v a l u a t i o n o f t h e t u r b u l e n t k i n e t i c
t e r m i n ( 1 4 - 4 2 ) is:

( 1 4 - 4 3 )

( 1 4 - 4 4 )

w h e r e m ' == 877rpc 3 / 4 0 , a n d i n t e r m s o f w h i c h Q ==1 e 1 m'U~. W i t h t h i s f o r m , we
n o w o b t a i n

1
. (kT+m'V~(dmax))1/2l m a -

NRe~l - 2 1 e 1 m'U~ ,

a n d f o r t h e c a s e t h a t t u r b u l e n c e is d o m i n a n t , t h i s s a t i s f i e s ( 1 4 - 3 7 ) , t h e l a c k o f a n y
e x p l i c i t d e p e n d e n c e o n N R e n o t w i t h s t a n d i n g .

1 4 . 8 . 3 G E N E R A L I Z E D O R I E N T A T I O N D I S T R I B U T I O N

H e u r i s t i c g e n e r a l i z a t i o n s c a n n o w b e u s e d t o e l i m i n a t e r e s t r i c t i o n s o n t i l t a n g l e s ,
a s p e c t r a t i o s , a n d R e y n o l d s n u m b e r s . T o e x t e n d ( 1 4 - 4 1 ) t o aIl t i l t a n g l e s , we l e t
o ~ s i n 0, w h i c h l e a d s t o t h e n e w o r i e n t a t i o n d i s t r i b u t i o n p(O, (3) f ' . J e-(3sin

2
( ) . T h e

r a t i o n a l e f o r t h i s c h a n g e is s i m p l y t h a t i t e n s u r e s a g r e e m e n t w i t h t h e F r a s e r ( 1 9 7 9 )
d i s t r i b u t i o n f o r aIl 0 f o r t h e l i m i t i n g c a s e o f é ~ O.

I t is a l s o n e c e s s a r y t o m o d i f y t h e o r i e n t a t i o n w e i g h t i n g f u n c t i o n d e s c r i p t i o n t o
p r o p e r l y a c c o u n t f o r t h e f a c t t h a t , i n a p p l i c a t i o n s , a v e r a g e s w i l l b e t a k e n o v e r s o l i d
a n g l e s . I f we c o n si d e r a s p h e r i c a l p o l a r c o o r d i n a t e s y s t e m w i t h t h e d i r e c t i o n o f
g r a v i t y t a k e n a l o n g t h e n e g a t i v e z d i r e c t i o n , t h e n f o r f a l l i n g d i s k - l i k e o b j e c t s , t h e
t i l t a n g l e , o r a n g l e o f d e v i a t i o n f r o m t h e s t a b l e m o d e , w i l l b e j u s t t h e p o l a r a n g l e ,
0, w h i l e f o r c y l i n d e r - l i k e o b j e c t s , i t w i l l b e 7r / 2 - O. T h e r e f o r e , o n i n t r o d u c i n g t h e
d i f I e r e n t i a l e l e m e n t o f s o l i d a n g l e d O ' == dc/J' s i n 0' dO', w h e r e q/ is t h e a z i m u t h a l
a n g l e , t h e p r o b a b i l i t y d i s t r i b u t i o n w i l l b e o f t h e f o r m :

d i s k s , o b l a t e s , p l a t e s ,
( 1 4 - 4 5 )

c y l i n d e r s , p r o l a t e s , c o l u m n s ,
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G R O W T H O F C L O U D D R O P S B Y C O L L I S I O N , C O A L E S C E N C E
A N D B R E A K U P

As we h a v e a l r e a d y l e a r n e d f r o m o u r b r i e f h i s t o r i c a l r e v i e w i n C h a p t e r 1, i t h a s l o n g
b e e n e s t a b l i s h e d t h a t t h e p r e s e n c e o f i c e is n o t a l w a y s n e c e s s a r y f o r p r e c i p i t a t i o n
f o r m a t i o n i n c l o u d s . I n m o r e r e c e n t t i m e s , r a d a r o b s e r v a t i o n s h a v e c o n f i r m e d t h i s
e a r l y c o n c l u s i o n . I n s u c h c a s e s , t h e flow o f w a t e r u p t h e s p e c t r u m f r o m s m a l l
d r o p l e t s t o r a i n m u s t o c c u r b y t h e p r o c e s s o f c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e o f d r o p s .
T h i s is o f t e n r e f e r r e d t o a s t h e c o l l e c t i o n p r o c e s s , a n d s o m e t i m e s e r r o n e o u s l y a s
t h e ' w a r m r a i n ' p r o c e s s . T h e l a t t e r d e s i g n a t i o n is s o m e w h a t i n a p p r o p r i a t e , s i n c e
c o l l e c t i o n g r o w t h a l s o o c c u r s i n c l o u d s c o l d e r t h a n aoc ( B r a h a m , 1 9 6 4 ) .

I n t h i s c h a p t e r , we s h a l l d i s c u s s q u a n t i t a t i v e l y t h e e v o l u t i o n o f d r o p s p e c t r a b y
c o l l e c t i o n g r o w t h . W e s h a l l f i r s t c o n s i d e r t h e c o n t i n u o u s g r o w t h m o d e l , a c c o r d i n g
t o w h i c h aIl l a r g e d r o p s o f t h e s a m e s i z e g r o w a t t h e s a m e c o n t i n u o u s r a t e . T h i s
r e l a t i v e l y s i m p l e m o d e l w a s t h e f i r s t t o b e a p p l i e d t o t h e p r o b l e m o f p r e c i p i t a 
t i o n d e v e l o p m e n t a n d is c a p a b l e o f r e a s o n a b l e a c c u r a c y i n d e s c r i b i n g s o r n e a s p e c t s
o f c o l l e c t i o n g r o w t h . I t a l s o is s t i l l u s e d t o d e s c r i b e t h e g r o w t h o f g r a u p e l a n d
h a i l s t o n e s a t t h e e x p e n s e o f m u c h s m a l l e r d r o p s . H o w e v e r , t h e m o d e l g e n e r a l l y
o v e r e s t i m a t e s t h e t i m e r e q u i r e d t o f o r m r a i n a s a r e s u l t o f d r o p s c o l l i d i n g w i t h
d r o p s , s i n c e i t d o e s n o t a c c o u n t f o r t h e f a c t t h a t a s m a l l f r a c t i o n o f l a r g e r d r o p s
w i l l e x p e r i e n c e b y c h a n c e a g r e a t e r t h a n a v e r a g e f r e q u e n c y o f c o l l e c t i o n e v e n t s , a n d
w i l l t h u s g r o w f a s t e r t h a n t h e c o n t i n u o u s m o d e l p r e d i c t s . W e s h a l l t h e r e f o r e d e v o t e
m o s t o f o u r a t t e n t i o n t o t h e s t o c h a s t i c g r o w t h m o d e l , w h i c h t a k e s t h i s p r o b a b i l i s t i c
a s p e c t o f c o l l e c t i o n g r o w t h i n t o a c c o u n t . W e s h a l l a l s o s h o w i n C h a p t e r 1 7 t h a t i t
is o n l y t h r o u g h t h e s t o c h a s t i c g r o w t h p r o c e s s t h a t t h e o b s e r v e d r e d i s t r i b u t i o n o f
c h e m i c a l c o m p o u n d s i n s i d e t h e c l o u d w a t e r m a y b e e x p l a i n e d .

1 5 . 1 C o n t i n u o u s M o d e l f o r C o l l e c t i o n G r o w t h

W e h a v e a l r e a d y b r i e f l y i n t r o d u c e d t h e c o n t i n u o u s g r o w t h m o d e l i n S e c t i o n 1 4 . 5 . 3 ,
w h e r e we d i s c u s s e d i t s a p p l i c a t i o n t o t h e e x p e r i m e n t a l p r o b l e m o f d e t e r m i n i n g t h e
c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y E c b y m e a s u r e m e n t o f d r o p g r o w t h r a t e s . T h u s , i f a d r o p
o f r a d i u s a l , faH s p e e d U CX),I, a n d m a s s m l faHs t h r o u g h a c l o u d o f l i q u i d w a t e r
c o n t e n t WL, c o n t a i n i n g u n i f o r m d r o p s o f r a d i u s a2 < a l , a n d faH s p e e d UCX),2' t h e n
a c c o r d i n g t o t h e c o n t i n u o u s g r o w t h m o d e l , t h e g r o w t h r a t e o f t h e l a r g e d r o p is

d m l 2d t == E c 1r(al + a2) (UCX),1 - UCX),2)WL == K ( a l , a 2 ) w L ,

w h e r e
( 1 5 - 2 )

6 1 7







6 2 0 C H A P T E R 15

t h e h e i g h t o f t h e d r o p . T h e n , ( 1 5 - 5 ) m a y a l s o b e e x p r e s s e d a s follows:

( 1 5 - 6 )

F o r a c o n s t a n t u p d r a f t , t h e f o r m a I s o l u t i o n is

( 1 5 - 7 )

w h e r e al,O == a l (zo). T h i s e q u a t i o n h a s b e e n t h e b a s i s o f s e v e r a l s t u d i e s ( e . g . , L a n g 
m u i r , 1948; B o w e n , 1950; L u d l a m , 1951; M a s o n , 1 9 5 2 b , 1959; a n d E a s t , 1 9 5 7 ) . F i g 
u r e 1 5 . 3 s h o w s a s a n e x a m p l e s o r n e r e s u l t s o b t a i n e d b y B o w e n . I n t h i s c a l c u l a t i o n ,
a d r o p , o r i g i n a t i n g b y t h e c h a n c e c o a l e s c e n c e o f t w o 10 J-tm r a d i u s c l o u d d r o p l e t s
n e a r t h e c l o u d b a s e , is a s s u m e d t o g r o w f u r t h e r b y c o l l e c t i o n o f 10 J-tm r a d i u s d r o p s
i n a c c o r d a n c e w i t h t h e c o l l i s i o n efficiency, a s g i v e n b y L a n g m u i r ( 1 9 4 8 ) . T h e f i g u r e
d e m o n s t r a t e s t h a t s t r o n g u p d r a f t s r e d u c e t h e g r o w t h t i m e o f d r o p s c o n s i d e r a b l y ,
a n d p r o d u c e l a r g e r d r o p s t h a n w e a k u p d r a f t s .

~ 4 0 0 0
a l

o
g 3 0 0 0
...J
U

o

F i g . 15-3: S i z e v a r i a t i o n o f a d r o p o f i n i t i a l r a d i u s o f 1 2 . 6 J-Lm g r o w i n g b y c o l l i s i o n a n d
c o a l e s c e n c e i n c l o u d s o f v a r i o u s c o n s t a n t u p d r a f t s p e e d s W : (1) 200, (2) 100, (3) 50, (4)
25, (5) 10 c m sec- l a n d w i t h d r o p s o f 10 J-Lm r a d i u s a n d W L == 1 g m- 3

. T i m e t o r e a c h
i n d i c a t e d s i z e a f t e r r e t u r n t o c l o u d b a s e is 60, 60, 70, 85, 115 m i n f o r ( 1 ) , ( 2 ) , ( 3 ) , ( 4 ) ,
a n d ( 5 ) , r e s p e c t i v e l y . ( F r o m B o w e n , 1950; b y c o u r t e s y o f A u s t r a l i a n J. S e i . R e s . , a n d t h e

a u t h o r . )

1 5 . 2 P o l y n o m i a l A p p r o x i m a t i o n s t o t h e G r a v i t a t i o n a l
C o l l e c t i o n K e r n e l

I t is o b v i o u s f r o m ( 1 5 - 3 ) t h a t t h e c o n t i n u o u s g r o w t h e q u a t i o n , d i s c u s s e d i n t h e
p r e v i o u s s e c t i o n , a s weIl a s t h e s t o c h a s t i c g r o w t h e q u a t i o n t o b e d i s c u s s e d i n t h e
f o l l o w i n g s e c t i o n , c a n o n l y b e s o l v e d a n a l y t i c a l l y f o r s i m p l e c o l l e c t i o n k e r n e l s ( s e e
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F i g . 15-4: C o l l e c t i o n k e r n e l K ( a l , a2) b a s e d o n c o l l i s i o n e f f i c i e n c i e s o f S h a f r i r a n d G a l 
C h e n ( 1 9 7 1 ) , a n d K l e t t a n d D a v i s ( 1 9 7 3 ) . ( F r o m L o n g , 1974; b y c o u r t e s y o f A m . M e t e o r .

S o c . , a n d t h e a u t h o r . )

W i t h t h i s e v i d e n c e o f t h e i r a c c u r a c y , L o n g h a s s u g g e s t e d t h a t a n a t t e m p t s h o u l d
b e m a d e t o f i n d a n a l y t i c a l s o l u t i o n s t o t h e S C E b a s e d o n e i t h e r o f t h e m . S u c h
s o l u t i o n s c o u l d t h e n f a c i l i t a t e t h e s i m u l a t i o n o f d r o p l e t c o l l e c t i o n i n , f o r e x a m p l e ,
m u l t i d i m e n s i o n a l c l o u d m o d e l s . E v e n i f t h i s p r o v e s i m p o s s i b l e , ( 1 5 - 8 ) p r o v i d e s
s i m p l e a n d c o n c i s e , a n d t h e r e f o r e c o n v e n i e n t , d e s c r i p t i o n s o f t h e c o l l e c t i o n p r o c e s s
( f o r t h e c a s e o f n o t u r b u l e n c e ) w h i c h m a y b e o f u s e i n o t h e r a p p l i c a t i o n s . I n p a s s i n g ,
we n o t e t h e r e s t r i c t i o n a > 10 j j m m a y b e d r o p p e d w i t h o u t i n c u r r i n g s i g n i f i c a n t
e r r o r s ( t h i s w a s i n f a c t d o n e b y L o n g i n h i s c o m p u t a t i o n s ) .

1 5 . 3 S t o c h a s t i c M o d e l f o r C o l l i s i o n a l G r o w t h

O n e f e a t u r e c o m m o n t o aIl t h e e x a m p l e s d i s c u s s e d i n S e c t i o n 1 5 . 1 is t h e p r e d i c t i o n
o f g r o w t h t i m e s f o r p r e c i p i t a t i o n - s i z e d d r o p s w h i c h a r e m u c h l o n g e r ( b y a f a c t o r
o f t w o o r m o r e ) t h a n t h e t i m e s w h i c h a r e o f t e n o b s e r v e d t o b e n e c e s s a r y . A s
we i n d i c a t e d e a r l i e r , t h i s f a u l t a r i s e s f r o m t h e n e g l e c t o f t h e s t o c h a s t i c a s p e c t o f
c o l l e c t i o n g r o w t h . S i n c e r a i n d r o p c o n c e n t r a t i o n s a r e t y p i c a l l y 10 5 - 10 6 t i m e s
s m a l l e r t h a n c l o u d d r o p c o n c e n t r a t i o n s , o n e w o u l d e x p e c t t h a t t h e f a t e o f t h e
' f a v o r e d ' s m a l l f r a c t i o n o f d r o p s w h i c h h a p p e n b y c h a n c e t o g r o w m u c h f a s t e r t h a n
t h e a v e r a g e r a t e , s h o u l d b e q u i t e i m p o r t a n t i n t h e o v e r a l l p r o c e s s o f p r e c i p i t a t i o n
d e v e l o p m e n t . M a n y c a l c u l a t i o n s h a v e b o r n e o u t t h i s e x p e c t a t i o n .

T o s t u d y t h i s b e h a v i o r , t h e k i n e t i c c o a g u l a t i o n e q u a t i o n , ( 1 1 - 5 3 ) o r ( 1 1 - 5 6 ) , is
g e n e r a l l y t a k e n a s t h e b a s i c g o v e r n i n g f o r m f o r s t o c h a s t i c c o l l e c t i o n g r o w t h . ( I n
t h e m o r e r e c e n t l i t e r a t u r e o n t h e s u b j e c t , t h e c o a g u l a t i o n e q u a t i o n is a l s o v a r i o u s l y
r e f e r r e d t o a s t h e s c a l a r t r a n s p o r t e q u a t i o n , t h e k i n e t i c e q u a t i o n , t h e c o l l e c t i o n
e q u a t i o n , t h e s t o c h a s t i c c o a g u l a t i o n e q u a t i o n , a n d t h e s t o c h a s t i c c o l l e c t i o n e q u a t i o n
( S C E ) ; h e n c e f o r t h , we s h a l l e m p l o y t h i s l a s t a b b r e v i a t e d d e s i g n a t i o n . ) T e l f o r d
( 1 9 5 5 ) w a s t h e f i r s t t o i n t r o d u c e t h i s a p p r o a c h t o t h e d r o p c o l l e c t i o n p r o b l e m ,
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t h e s t o c h a s t i c b r e a k u p e q u a t i o n ( S B E ) . I n t h e f i n a l S e c t i o n 1 5 . 5 , t h e S C E a n d t h e
S B E a r e c o m b i n e d t o d e s c r i b e t h e e v o l u t i o n o f r a i n d r o p s p e c t r a .

1 5 . 3 . 1 C O M P L E T E N E S S O F T H E S C E

L e t u s i m a g i n e a n i d e a l i z e d c l o u d w h i c h is s p a t i a l l y h o m o g e n e o u s o r ' w e l l - m i x e d ' a t
a l l t i m e s , a n d w h i c h c o n t a i n s d r o p s w h o s e m a s s e s a r e m u l t i p l e s o f s o r n e u n i t masse
L e t n k b e t h e n u m b e r o f d r o p s p e r u n i t v o l u m e c o n t a i n i n g k u n i t s o f m a s s , a n d
l e t K i k d e n o t e t h e c o l l e c t i o n k e r n e l w h i c h d e s c r i b e s t h e c o l l e c t i o n r a t e o f i a n d k
d r o p s . T h e n , t h e d i s c r e t e S C E f o r t h i s s i t u a t i o n h a s e x a c t l y t h e f o r m o f ( 1 1 - 5 3 ) . I f
t h e c l o u d v o l u m e is V , t h e n N k == n k V is t h e t o t a l n u m b e r o f d r o p s o f s i z e k , a n d
A i k == K i k / V is t h e p r o b a b i l i t y p e r u n i t t i m e o f c o a l e s c e n c e s b e t w e e n , a n y p a i r o f
i a n d k d r o p s ( b y t h e ' w e l l - m i x e d ' a s s u m p t i o n ) . B y i n t r o d u c i n g V i n t o ( 1 1 - 5 3 ) , we
t h u s a r r i v e a t t h e S C E f o r N k ( t ) :

( 1 5 - 9 )

We w o u l d n o w l i k e t o d e t e r m i n e w h e t h e r ( 1 5 - 9 ) is s u i t a b l e f o r s t u d y i n g t h e s p e c t r a l
e v o l u t i o n i n o u r i d e a l c l o u d . As i t h a p p e n s , o n l y a l i t t l e r e f l e c t i o n s u f f i c e s t o r a i s e
s o r n e d o u b t s . F o r e x a m p l e , i f we i m a g i n e s e v e r a l s u c c e s s i v e ' r u n s ' o r r e a l i z a t i o n o f
t h e c o l l e c t i o n p r o c e s s f o r a g i v e n s e t o f p r o b a b i l i t i e s f o r b i n a r y i n t e r a c t i o n s a n d a
g i v e n i n i t i a l d i s t r i b u t i o n , we w o u l d e x p e c t t o s e e a t l e a s t s l i g h t l y d i f f e r e n t o u t c o r n e s
f o r t h e s p e c t r u m f r o m o n e t o t h e n e x t . H o w e v e r , ( 1 5 - 9 ) c a n o n l y p r o d u c e a u n i q u e
s p e c t r u m o n c e A i k a n d N k (0) a r e s p e c i f i e d . T h u s , i t is n a t u r a l t o s u s p e c t t h a t
( 1 5 - 9 ) is n o t s t o c h a s t i c a l l y c o m p l e t e ( i . e . , d o e s n o t d e s c r i b e t h e p r o b a b i l i t i e s o f a l l
p o s s i b l e h i s t o r i e s o f d r o p g r o w t h ) , a n d t h a t t h e s o l u t i o n t o ( 1 5 - 9 ) m u s t r e p r e s e n t
o n l y s o r n e s o r t o f a v e r a g e s p e c t r u m . S u c h s t o c h a s t i c i n c o m p l e t e n e s s m i g h t well
b e e x p e c t e d t o c a u s e t r o u b l e , s i n ce f o r m o s t a p p l i c a t i o n s i n c l o u d p h y s i c s we a r e
p r i m a r i l y i n t e r e s t e d i n t h e l o n g t a i l o f t h e s p e c t r u m w h e r e f l u c t u a t i o n s a r e r e l a t i v e l y
s t r o n g , t h e r e b e i n g r e l a t i v e l y few l a r g e p a r t i c l e s i n t h e s y s t e m .

T h i s p r o b l e m o f s t o c h a s t i c c o m p l e t e n e s s h a s b e e n d e b a t e d e x t e n s i v e l y b y S c o t t
( 1 9 6 7 , 1 9 6 8 ) , B e r r y ( 1 9 6 7 , 1 9 6 8 ) , W a r s h a w ( 1 9 6 7 , 1 9 6 8 ) , S l i n n a n d G i b b s ( 1 9 7 1 ) ,
L o n g ( 1 9 7 1 ) ; C h i e n a n d N e i b u r g e r ( 1 9 7 2 ) , D r a k e ( 1 9 7 2 b ) , G i l l e s p i e ( 1 9 7 2 , 1 9 7 5 a ) ,
B a y e w i t z e t al. ( 1 9 7 4 ) , P e a r s o n e t al. ( 1 9 8 4 ) a n d V a l i o u l i s a n d L i s t ( 1 9 8 4 ) . W e
r e c o m m e n d G i l l e s p i e ' s ( 1 9 7 2 ) p a p e r a s t h e m o s t t h o r o u g h a n d c l e a r d i s c u s s i o n o f
t h e g e n e r a l p r o b l e m . B a y e w i t z e t al. ( 1 9 7 4 ) p r e s e n t w h a t is a p p a r e n t l y t h e o n l y
k n o w n r i g o r o u s s o l u t i o n t o t h e f u l l s t o c h a s t i c m o d e l w h i c h a l l o w s f o r s p e c t r u m
f l u c t u a t i o n s , a c c o m p l i s h e d u n d e r t h e a s s u m p t i o n o f a c o n s t a n t c o l l e c t i o n k e r n e l .
T h e i r w o r k p r o v i d e s a n i n t e r e s t i n g c o n c r e t e e x a m p l e o f t h e e x t e n t o f t h e i n c o m 
p l e t e n e s s o f t h e S C E , a n d is p r e s e n t e d b e l o w i n S e c t i o n 1 5 . 3 . 2 . V a l i o u l i s a n d L i s t
( 1 9 8 4 ) e m p l o y G i l l e s p i e ' s ( 1 9 7 5 b ) M o n t e C a r l o a l g o r i t h m f o r s t o c h a s t i c c o l l e c t i o n
i n a n u m e r i c a l s t u d y t h a t v e r i f i e s G i l l e s p i e ' s p r e d i c t i o n s r e g a r d i n g s t o c h a s t i c c o m 
p l e t e n e s s . T h e i r w o r k is s u m m a r i z e d b r i e f l y i n S e c t i o n 1 5 . 3 . 1 . 3 . B u t f i r s t we s h a l l
o u t l i n e G i l l e s p i e ' s ( 1 9 7 5 b ) a n a l y s i s o f t h e p r o b l e m , w h i c h a p p e a r s t o u s t o d e l i n e a t e
v e r y well t h e s a l i e n t f e a t u r e s w i t h a m i n i m u m o f e f f o r t .
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( ' a u t o - c o n v e r s i o n ' ) is l e s s i m p o r t a n t t h a n t h e s e l f - c o l l e c t i o n o f l a r g e d r o p s ( ' l a r g e
h y d r o m e t e o r s e l f - c o l l e c t i o n ' ) a n d t h e c o l l e c t i o n o f s m a l l d r o p l e t s b y l a r g e d r o p s ( ' a c 
c r e t i o n ' ) . T h i s t e n d s t o s u p p o r t t h e n o t i o n t h a t t h e S C E is n o t s u i t a b l e f o r v e r y
a c c u r a t e s i m u l a t i o n s o f r a i n f o r m a t i o n . O b v i o u s l y , t h i s is a n a r e a w h e r e f u r t h e r
r e s e a r c h is n e e d e d .

1 5 . 3 . 2 E X A C T S O L U T I O N S T O T H E S C E

I n t h i s s e c t i o n we s h a l l b e c o n c e r n e d w i t h t h e c o n t i n u o u s a n d d i m e n s i o n l e s s v e r s i o n
o f t h e S C E g i v e n b y ( 1 1 - 9 5 )

8 f ( x , T)
8T

x

~ ~ a(x - y , y ) f ( x - y , r ) f ( y , r ) d y - f ( x , r )
o
0 0

x ~ a(x, y)f(y, r)dy.
o

( 1 5 - 2 4 )

T h e o n l y k n o w n e x a c t s o l u t i o n t o t h e d i s c r e t e S C E w h i c h h a s a n y p r a c t i c a l v a l u e ,
i n t h e s e n s e o f s i m u l a t i n g r e a l c o a g u l a t i o n p r o c e s s e s , is j u s t t h a t o f S m o l u c h o w s k i
( 1 9 1 6 ) , ( 1 1 - 5 2 ) , f o r t h e c a s e o f a c o n s t a n t c o l l e c t i o n k e r n e l . ( A n o t h e r s o l u t i o n
( M c L e o d , 1 9 6 2 ) h a s b e e n f o u n d f o r t h e c a s e K i j r - - . J i j , b u t t h i s c h o i c e o f k e r n e l s
a p p e a r s q u i t e u n r e a l i s t i c (see t h e di,scussion b e l o w o n t h e x y k e r n e l ) . ) AIso, i n
t h e s t e a d y s t a t e , t h e r e is a n e x a c t s o l u t i o n ( K l e t t , 1 9 7 5 ) t o t h e c o n t i n u o u s S C E
e n h a n c e d b y a p a r t i c l e s o u r c e t e r m , f o r Q == x J3 yJ3 ({3 < 1 ) . T h i s s o l u t i o n h a s a l r e a d y
b e e n d i s c u s s e d i n S e c t i o n I l . 7 . 5 .

AlI t h e k n o w n s o l u t i o n s t o ( 1 5 - 2 4 ) c o r r e s p o n d t o s p e c i a l c a s e s o f t h e f o l l o w i n g
k e r n e l :

Q ( x , y) == A + B ( x + y) + C x y . ( 1 5 - 2 5 )

I n o u r d e v e l o p m e n t a n d / o r d i s c u s s i o n o f t h e s e s o l u t i o n s , we s h a l l follow t h e w o r k
o f D r a k e ( 1 9 7 2 a ) a n d D r a k e a n d W r i g h t ( 1 9 7 2 ) . I n t h e l a t t e r p a p e r , f a m i l i e s o f
e x a c t s o l u t i o n s a r e c o n s t r u c t e d f o r t h e f o l l o w i n g s u b - c l a s s e s o f ( 1 5 - 2 5 ) . (1) C == 0
a n d B == a A f o r a r b i t r a r y a o n t h e i n t e r v a l 0 ::; a ::; 0 0 , (2) A == 0 a n d C == 2 a B
f o r 0 ::; a ::; 0 0 , (3) A == 1, B == a, a n d C == a 2 f o r 0 ::; a ::; 0 0 . H e r e we s h a l l
c o n s i d e r o n l y t h e f i r s t s u b - c l a s s , b e c a u s e o f t h e u n p h y s i c a l b e h a v i o r a s s o c i a t e d w i t h
t h e p r e s e n c e o f t h e x y t e r m e

B e f o r e g o i n g a h e a d w i t h t h e c o n s t r u c t i o n o f s o l u t i o n s , l e t u s c o n s i d e r b r i e f i y
t h e e s s e n t i a l d i f f i c u l t y w i t h t h e c h o i c e C i= 0: i t is t h a t s o l u t i o n s b a s e d o n t h e
x y k e r n e l c a n e x i s t o n l y f o r a f i n i t e t i m e i n t e r v a l ( M c L e o d , 1 9 6 4 ) . T h i s b e h a v i o r
is e a s i l y d e m o n s t r a t e d b y u s e o f t h e m o m e n t e q u a t i o n ( 1 1 - 9 7 ) . F o r e x a m p l e , f o r
Q == C x y , t h e e q u a t i o n f o r t h e z e r o t h m o m e n t is d M o / d T == - C / 2 , s o t h a t
MO(T) == 1 - C T / 2 . T h u s , c o l l i s i o n a p p a r e n t l y s t o p s a t l e a s t b y T == T m a x ==
2 C - 1 . S i m i l a r l y , t h e e q u a t i o n f o r t h e s e c o n d m o m e n t is d M 2 / d T == CM:}, s o
t h a t M 2 (T) == M 2 (0)[1 - C M 2 (0)T]-1. T h e r e f o r e , t h e s e c o n d m o m e n t b e c o m e s
i n f i n i t e w h e n T == T o o == [ C M 2 ( 0 ) ] - 1 , a t i m e w h i c h d e p e n d s o n t h e i n i t i a l s p e c t r u m ,
f ( x , O ) . L e t u s a s s u m e , f o r e x a m p l e , t h a t f ( x , O ) == l5(x - 1); t h e n M 2 (0) == 1 a n d
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T == N ( O ) K o t == 0 . 0 4 2 9 t . F o r t h e s u m - o f - v o l u m e s k e r n e l , K o == 1 . 8 0 X 1 0 - 4 vo(Ul +
V l ) - l c m 3 s e c - l , s o t h a t T == 0 . 0 0 1 5 3 t i n F i g u r e 1 5 . 7 .

. 6

i=' . 5

>< :4
........, . 3

",bD . 2
) (

. 5 1 5 10 5 0 1 0 0
x = v / v o

1.2

1.1
LO
. 9

. 8

.7
.6

oS
~

.3
2
.1

0 . 1

t=o

p = 6

10 100

x=v/vo
1 0 0 0

F i g . 15-7: D i s t r i b u t i o n o f d i m e n s i o n l e s s l i q u i d w a t e r c o n t e n t f o r t h e k e r n e l a ( x , y) == x + y ,
a n d a n i n i t i a l d i s t r i b u t i o n g i v e n b y ( 1 1 - 1 1 0 ) . ( F r o m S c o t t , 1968; b y c o u r t e s y o f A m .

M e t e o r . S o c . , a n d t h e a u t h o r . )

As we h a v e m e n t i o n e d b e f o r e , t h e S C E a p p l i e s i n t h e c o n s e r v a t i v e s i t u a t i o n i n
w h i c h t h e r e a r e n o m e c h a n i s m s a v a i l a b l e t o t r a n s p o r t p a r t i c l e s i n o r o u t o f v o l u m e s
o f a e r o s o l . C o n s e q u e n t l y , we h a v e t h e c o n s t r a i n t M1(T) == foX x g ( x , T ) d x == 1, s o
t h a t t h e a r e a u n d e r t h e c u r v e s o f x g v e r s u s x is c o n s t a n t i n t i m e . T h i s d e s i r a b l e
p r o p e r t y o f e q u a l a r e a s , w h i c h c l e a r l y s h o w s h o w t h e w a t e r c o n t e n t is d i s t r i b u t e d
a l o n g t h e r a n g e o f d r o p l e t s i z e s , m a y b e p r e s e r v e d i n a s e m i - I o g a r i t h m i c p l o t b y
n o t i n g t h a t x g d x == x 2 g d l n x ; t h u s , i n F i g u r e 1 5 . 7 , t h e o r d i n a t e is l i n e a r i n t h e
q u a n t i t y x 2 g ( x , T ) .

1 5 . 3 . 3 N U M E R I C A L A N D A p P R O X I M A T I O N T E C H N I Q U E S F O R T H E S C E

C o n s i d e r i n g t h e l i m i t a t i o n s u n d e r w h i c h e x a c t s o l u t i o n s t o t h e S C E c a n b e o b 
t a i n e d , we s h a l l n o w t u r n t o s o r n e n u m e r i c a l a n d a p p r o x i m a t i o n t e c h n i q u e s . N u m e r 
o u s s u c h t e c h n i q u e s h a v e b e e n d e v i s e d : t h e i n t e r p o l a t i o n m e t h o d s o f B e r r y ( 1 9 6 7 ) ,
R e i n h a r d t ( 1 9 7 2 ) , B e r r y a n d R e i n h a r d t ( 1 9 7 4 a ) , a n d K o v e t z a n d O k u n d ( 1 9 6 9 ) ;
t h e M a r k o v i a n a n a l y s i s o f V a l d e z a n d Y o u n g ( 1 9 8 5 ) ; t h e f i n i t e e l e m e n t m e t h o d o f
G e l b a r d a n d S e i n f e l d ( 1 9 7 8 ) a n d o f G e l b a r d e t al. ( 1 9 8 0 ) ; a n d t h e m e t h o d o f m o 
m e n t s f o r m u l a t e d i n v a r i o u s w a y s , b y G o l o v i n ( 1 9 6 3 b , 1 9 6 5 ) , E n u k a s h v i l i ( 1 9 6 4 a , b ,
1 9 8 0 ) , W a n g ( 1 9 6 6 ) , P i c k e t al. ( 1 9 7 0 ) , B l e c k ( 1 9 7 0 ) , C o h e n a n d V a u g h a n ( 1 9 7 1 ) ,
D a n i e l s e n e t al. ( 1 9 7 2 ) , D r a k e ( 1 9 7 2 a ) , S o o n g ( 1 9 7 4 ) , L i s t a n d G i l l e s p i e ( 1 9 7 6 ) ,
G i l l e s p i e a n d L i s t ( 1 9 7 8 ) , S r i v a s t a v a ( 1 9 7 8 ) , O c h s a n d Y a o ( 1 9 7 8 ) , B r o w n ( 1 9 8 6 ,
1 9 8 7 , 1 9 8 8 , 1 9 8 9 , 1 9 9 1 ) , T z i v i o n e t al. ( 1 9 8 7 , 1 9 8 9 ) , F e i n g o l d e t al. ( 1 9 8 8 ) , a n d
o f H u a n d S r i v a s t a v a ( 1 9 9 2 ) . C o n s i d e r i n g t h e w e a l t h o f a t t e m p t s t o f i n d s o l u t i o n
a l g o r i t h m s f o r t h e S C E , i t is o f c o u r s e i m p o s s i b l e t o s u m m a r i z e e a c h o n e . H e r e we
s h a l l m e r e l y d i s c u s s t h e t w o c u r r e n t l y m o s t u s e d m e t h o d s .
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w h e r e K is a g a i n t h e c o l l e c t i o n k e r n e l . I n (15- 77 a ), t h e f i r s t t w o t e r m s r e p r e s e n t
a u t o - c o n v e r s i o n o f p a r t i c l e s t o i n t e r v a l k a s a r e s u l t o f t h e c o a g u l a t i o n b e t w e e n
p a r t i c l e s i n c a t e g o r y k - 1 w i t h o n e a n o t h e r ( t e r m 1 ) , a n d w i t h t h o s e i n c a t e g o r i e s
l e s s t h a n k - 1 ( t e r m 2 ) . T e r m s 3 a n d 4 d e s c r i b e t h e a u t o - c o n v e r s i o n f r o m c l a s s
k t o c l a s s k + 1 a s a r e s u l t o f c o a g u l a t i o n b e t w e e n p a r t i c l e s i n c a t e g o r y k w i t h
o n e a n o t h e r ( t e r m 3 ) , a n d w i t h t h o s e i n c a t e g o r i e s l e s s t h a n k ( t e r m 4 ) . T h e l a s t
t w o t e r m s r e p r e s e n t t h e d e c r e a s e i n t h e n u m b e r o f p a r t i c l e s i n c a t e g o r y k w i t h o n e
a n o t h e r ( t e r m 5 ) , a n d w i t h t h o s e i n c a t e g o r i e s l a r g e r t h a n k ( t e r m 6 ) . T h e t e r m s
i n ( 1 5 - 7 7 b ) a r e a n a l o g o u s t o t h o s e i n ( 1 5 - 7 7 a ) e x c e p t t h a t t h e y r e p r e s e n t m a s s
t r a n s f e r r a t h e r t h a n n u m b e r t r a n s f e r .

I n o r d e r t o t e s t t h e a c c u r a c y o f t h e t w o - m o m e n t a p p r o x i m a t i o n , T z i v i o n et
al. ( 1 9 8 7 ) s o l v e d t h e S C E a n a l y t i c a l l y b y u s i n g G o l o v i n ' s k e r n e l K ( m , m ' ) ==
1 5 0 0 ( m + m ' ) c m 3 s e c - 1

, a n d c o m p a r e d t h e r e s u l t w i t h t h a t o b t a i n e d f r o m t h e
t w o - m o m e n t m e t h o d u s i n g t h e s a m e k e r n e l . E x c e l l e n t a g r e e m e n t w a s o b t a i n e d .

A c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e o n e - m o m e n t m e t h o d w i t h t h e t w o - m o m e n t m e t h o d
is g i v e n i n F i g u r e 1 5 . 1 0 . W e n o t i c e t h a t t h e o n e - m o m e n t m e t h o d e x h i b i t s t h e
a n o m a l o u s a c c e l e r a t i o n m e n t i o n e d a t t h e b e g i n n i n g o f t h i s s e c t i o n , m a k i n g t h e
m e t h o d o f o n e - m o m e n t u n s u i t a b l e f o r c o m p u t i n g t h e s t o c h a s t i c c o l l i s i o n a l g r o w t h
o f d r o p s .
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F i g . 1 5 - 1 0 : C o m p a r i s o n o f t h e o n e - m o m e n t m e t h o d ( l o n g d a s h e d c u r v e ) w i t h t h e t w o 
m o m e n t m e t h o d ( s h o r t d a s h e d c u r v e ) f o r d r o p g r o w t h b y c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e w i t h o u t
b r e a k u p . C o n t i n u o u s l i n e : i n i t i a l d i s t r i b u t i o n . ( F r o m T z i v i o n e t al. 1 9 8 7 ; b y c o u r t e s y o f

A m . M e t e o r . S o c . , a n d t h e a u t h o r . )

1 5 . 4 S t o c h a s t i c M o d e l f o r D r o p B r e a k u p

A n u n r e a l i s t i c f e a t u r e o f s o l u t i o n s t o t h e S C E is t h a t t h e y p r e d i c t a c o n t i n u a I flow
o f w a t e r m a s s t o l a r g e r a n d l a r g e r d r o p s i z e s . T h i s is n o t a s e r i o u s flaw w h e n we











6 5 0 C H A P T E R 15

( 1 5 - 8 6 )

s o l u t i o n ( s e e F i g u r e 1 5 . 1 1 ) . I n o r d e r t o e x p l a i n t h i s f i n d i n g , we m u s t c o n s i d e r t h a t ,
i n c o n t r a s t t o c o l l i s i o n a l g r o w t h w h e r e t h e d r o p m a s s is ' f o r w a r d ' d i s t r i b u t e d i n t o
p r o g r e s s i v e l y b r o a d e r d r o p s i z e c l a s s e s w i t h t h e e f f e c t o f i n c r e a s i n g l y l a r g e r d e v i a 
t i o n b e t w e e n t h e a c t u a l a v e r a g e d r o p m a s s a n d t h e m a s s o f t h e c a t e g o r y c e n t e r , i n
drop b r e a k u p t h e d r o p f r a g m e n t m a s s is d i s t r i b u t e d ' b a c k w a r d ' i n t o p r o g r e s s i v e l y
n a r r o w e r s i z e c l a s s e s w i t h t h e e f f e c t o f r a p i d l y d e c r e a s i n g d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e
a c t u a l a v e r a g e m a s s a n d t h e m a s s o f t h e c a t e g o r y c e n t e r . I t a p p e a r s , t h e r e f o r e ,
t h a t t h e o n e - m o m e n t m e t h o d is u s e f u l i n h a n d l i n g s t o c h a s t i c c o l l i s i o n a l b r e a k u p .
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CATEGORY (k)

F i g . 1 5 - 1 1 : C o m p a r i s o n o f t h e o n e - m o m e n t a n d t w o - m o m e n t m e t h o d s w i t h t h e a n a l y t i c a l
s o l u t i o n d e s c r i b e d i n S e c t i o n 1 5 . 4 f o r c o l l i s i o n - b r e a k u p o n l y ; W L ==2.2 g m - 3

, Nd == 3 9 0 0
m - 3

. ( F r o m F e i n g o l d e t al., 1 9 8 8 ; b y c o u r t e s y o f t h e A m . M e t e o r . S o c . , a n d t h e a u t h o r . )

1 5 . 5 S t o c h a s t i c D r o p G r o w t h i n C o m b i n a t i o n w i t h S t o c h a s t i c
D r o p B r e a k u p

T e l f o r d ' s ( 1 9 5 5 ) e a r l y c a l c u l a t i o n o f d r o p g r o w t h b y s t o c h a s t i c c o l l e c t i o n i n a n i d e a l 
i z e d w a r m c l o u d w a s f o l l o w e d b y n u m e r o u s s t u d i e s w h i c h c o n s i d e r e d m o r e r e a l i s t i c
i n i t i a l d r o p s i z e d i s t r i b u t i o n s , m a s s d e p e n d e n t c o l l e c t i o n k e r n e l s , a n d b r e a k u p fol
l o w i n g c o l l i s i o n . I n c u r r e n t m o d e l s , t h e e v o l u t i o n i n t i m e o f a d r o p s p e c t r u m d u e
t o c o l l i s i o n a l g r o w t h a n d b r e a k u p is d e t e r m i n e d f r o m t h e r e l a t i o n

a n ( m , t)at == C ( m , t ) + B ( m , t ) ,

w h e r e C ( m , t) a n d B ( m , t ) a r e t h e c o l l e c t i o n a n d b r e a k u p r a t e s g i v e n b y ( 1 5 - 5 9 )
a n d ( 1 5 - 8 0 ) , r e s p e c t i v e l y . S o l u t i o n s t o ( 1 5 - 8 6 ) s h o w t h a t a g i v e n i n i t i a l d r o p s i z e
d i s t r i b u t i o n , e v o l v i n g b y c o l l i s i o n a l g r o w t h a n d b r e a k u p , a p p r o a c h e s a s t e a d y s t a t e
s i z e d i s t r i b u t i o n g i v e n s u f f i c i e n t t i m e ( i n a b o x m o d e l ) , o r s u f f i c i e n t h e i g h t o f fall ( i n
a s h a f t m o d e l ) . T h i s b e h a v i o r is i l l u s t r a t e d i n F i g u r e s 1 5 . 1 2 a n d 1 5 . 1 3 . T h e s e s u m 
m a r i z e c o m p u t a t i o n s o f T s i a s ( 1 9 9 6 ) w h o c o m b i n e d t h e B e r r y - R e i n h a r d t s c h e m e
f o r c o l l i s i o n a l d r o p g r o w t h w i t h t h e m e t h o d o f o n e - m o m e n t f o r c o l l i s i o n a l d r o p
b r e a k u p . We n o t i c e f r o m F i g u r e 1 5 . 1 2 t h a t a n o r i g i n a l l y M P - t y p e d r o p d i s t r i b u 
t i o n n a r r o w s i n t i m e d u e t o f r a g m e n t a t i o n o f l a r g e d r o p s . I n c o n t r a s t , a n a s s u m e d
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G R O W T H O F I C E P A R T I C L E S B Y A C C R E T I O N A N D I C E
P A R T I C L E M E L T I N G

I n C h a p t e r 13, we d i s c u s s e d t h e g r o w t h o f s n o w c r y s t a l s b y v a p o r d i f f u s i o n , a n d i n
C h a p t e r 1 4 , we d e s c r i b e d t h e m a n n e r w i t h w h i c h s n o w c r y s t a l s i n t e r a c t w i t h o t h e r
s n o w c r y s t a l s a n d w i t h d r o p s . I n t h i s c h a p t e r , we s h a l l l o o k c l o s e r a t t h e g r o w t h
o f i c e p a r t i c l e s b y t h e a c c r e t i o n o f s u p e r c o o l e d d r o p s , a t t h e f o r m a t i o n o f s n o w
f l a k e s b y t h e c o l l i s i o n o f s n o w c r y s t a l s , a n d a l s o c o n s i d e r t h e p h y s i c s o f m e l t i n g o f
i n d i v i d u a l i c e p a r t i c l e s .

1 6 . 1 G r o w t h o f I c e P a r t i c l e s b y A c c r e t i o n o f S u p e r c o o l e d
D r o p s

1 6 . 1 . 1 GROWTH MODE AND STRUCTURE OF RIMED ICE PARTICLES,
GRAUPEL, AND HAILSTONES

I c e p a r t i c l e s w h i c h g r o w b y c o l l i s i o n s w i t h s u p e r c o o l e d d r o p s h a v e a s u r f a c e t e m 
p e r a t u r e w h i c h is h i g h e r t h a n t h a t o f t h e a i r s u r r o u n d i n g t h e m , o w i n g t o t h e r e l e a s e
o f l a t e n t h e a t d u r i n g t h e f r e e z i n g p r o c e s s . T h i s h e a t i n g - u p o f t h e i c e p a r t i c l e is
c o u n t e r a c t e d a n d , a t s t e a d y s t a t e , j u s t b a l a n c e d b y t h e t r a n s f e r o f h e a t t o t h e
e n v i r o n m e n t a l a i r b y c o n d u c t i o n , a n d b y e v a p o r a t i o n i f t h e a i r is w a t e r v a p o r s u b 
s a t u r a t e d . As l o n g a s t h e l a t e n t h e a t o f f r e e z i n g is d i s s i p a t e d f r o m t h e g r o w i n g i c e
p a r t i c l e i n s u c h a w a y t h a t i t s t e m p e r a t u r e r e m a i n s b e l o w OOC, a l l a c c r e t e d c l o u d
w a t e r m u s t f r e e z e o n t h e i c e p a r t i c l e . T h e p a r t i c l e is t h e n c o n s i d e r e d t o g r o w i n t h e
s o - c a l l e d d r y g r o w t h r e g i m e ( L u d l a m , 1 9 5 8 ) . W i t h i n c r e a s i n g l i q u i d w a t e r c o n t e n t
o f t h e c l o u d , i n c r e a s i n g d r o p s i z e , a n d i n c r e a s i n g f r e q u e n c y o f c o l l i s i o n b e t w e e n
d r o p s a n d t h e i c e p a r t i c l e , t h e t e m p e r a t u r e o f t h e g r o w i n g p a r t i c l e g r a d u a l l y r i s e s .
T h i s r i s e i n t e m p e r a t u r e g e n e r a l l y c o r n e s t o a n e n d w h e n t h e s u r f a c e t e m p e r a t u r e
o f t h e i c e p a r t i c l e a p p r o a c h e s OOC. U n d e r s u c h g r o w t h c o n d i t i o n s , n o t a l l a c c r e t e d
w a t e r is c o n v e r t e d t o i c e , t h e a m o u n t o f i c e f o r m e d b e i n g d e t e r m i n e d b y t h e r a t e
a t w h i c h h e a t is d i s s i p a t e d f r o m t h e p a r t i c l e . T h e i c e p a r t i c l e is n o w c o n s i d e r e d t o
g r o w i n t h e w e t g r o w t h r e g i m e ( L u d l a m , 1 9 5 8 ) . T h e c r i t i c a l c o n d i t i o n s f o r w h i c h
a l l t h e a c c r e t e d w a t e r f r e e z e s o n t h e i c e p a r t i c l e a n d a c q u i r e s a t e m p e r a t u r e o f 0 0 C
i n t h e s o l i d p h a s e , is k n o w n a s t h e S c h u m a n n - L u d l a m L i m i t ( S L L ) ; t h e S L L t h u s
m a r k s t h e b o u n d a r y b e t w e e n t h e t w o g r o w t h r e g i m e s .

S c h u m a n n ( 1 9 3 8 ) a n d L u d l a m ( 1 9 5 8 ) s t u d i e d t h e t h e r m o d y n a m i c s o f t h e w e t
g r o w t h r e g i m e u n d e r t h e a s s u m p t i o n s t h a t t h e g r o w i n g i c e p a r t i c l e w o u l d r e m a i n
s o l i d a n d s h e d a l l e x c e s s w a t e r a c q u i r e d a s a l i q u i d f i l m o v e r i t s s u r f a c e . H o w e v e r ,
t h e w i n d t u n n e l s t u d i e s o f L i s t ( 1 9 5 9 , 1 9 6 0 a , b ) a n d M a c k l i n ( 1 9 6 1 ) d e m o n s t r a t e d
t h a t o f t e n l i t t l e o r n o s h e d d i n g o c c u r s i n t h e w e t g r o w t h r e g i m e . F u r t h e r m o r e , t h e
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a n d A u f d e r m a u e r ( 1 9 7 0 ) s h o w e d t h a t i c e c r y s t a l l i t e s e x h i b i t p r e f e r r e d o r i e n t a t i o n s
w i t h r e s p e c t t o t h e i r c - a x i s a n d t h e r a d i a l g r o w t h d i r e c t i o n o f t h e . a c c r e t i n g i c e
p a r t i c l e . T h u s , t h e y f o u n d t h a t , i n t h e d r y g r o w t h r e g i m e , t h e c r y s t a l l o g r a p h i c c
a x i s o f i n d i v i d u a l c r y s t a l l i t e s t e n d s t o b e o r i e n t e d n o r m a l t o t h e g r o w i n g i c e s u r f a c e ,
i . e . , p a r a l l e l t o t h e r a d i a l g r o w t h d i r e c t i o n o f t h e h a i l s t o n e , w h i l e i n t h e w e t g r o w t h
r e g i m e , t h e c - a x i s t e n d s t o b e p a r a l l e l t o t h e g r o w i n g i c e s u r f a c e , i . e . , n o r m a l t o
t h e r a d i a l g r o w t h d i r e c t i o n o f t h e a c c r e t i n g i c e p a r t i c l e . I n t e r m s o f t h e f r e q u e n c y
d i s t r i b u t i o n o f o r i e n t a t i o n a n g l e s a ( s e e F i g u r e 1 6 . 1 ) , a d i s t i n c t m a x i m u m i n t h e
d r y g r o w t h r e g i m e w a s t h u s f o u n d n e a r a == 0° f o r a i r t e m p e r a t u r e s w a r m e r t h a n
- 1 8 ° C , s h i f t i n g t o ,......, 4 5 ° C a s t h e a i r t e m p e r a t u r e d e c r e a s e d b e l o w - 2 0 ° C .

RAOIAL GROWTH

F i g . 16-1: S c h e m a t i c r e l a t i o n b e t w e e n n o n - r a t i o n a l d e n d r i t e g r o w t h v e l o c i t y G m , i t s c o m 
p o n e n t g r o w t h v e l o c i t y Ga a l o n g t h e b a s a l p l a n e , a n d i t s c o m p o n e n t g r o w t h v e l o c i t y G c
p e r p e n d i c u l a r t o t h e b a s a l p l a n e o f ice. A l s o s h o w n is t h e o r i e n t a t i o n a n g l e C t b e t w e e n
t h e r a d i a l g r o w t h d i r e c t i o n o f i c e a n d G c , a n d t h e ' s p l i t t i n g a n g l e ' b e t w e e n G m a n d Ga.

T h e o r i e n t a t i o n a n d s i z e o f t h e c r y s t a l l i t e s i n t h e s p o n g y o r w e t g r o w t h r e g i m e
h a s b e e n s t u d i e d b y M a c k l i n a n d R y e ( 1 9 7 4 ) a n d P r o d i et al. ( 1 9 8 2 ) . F o r 25°C~

Ta < - 9 ° C , m o s t o f t h e c - a x e s o f t h e c r y s t a l l i t e s w e r e o r i e n t e d a t a n g l e s a w h i c h
r a n g e d b e t w e e n 6 0 a n d 9 0 ° C . A n a n a l y s i s o f t h e a r e a l s i z e a o f t h e c r y s t a l l i t e s i n
t h e w e t g r o w t h r e g i m e s h o w e d t h a t a is c o n s i d e r a b l y s m a l l e r t h a n i n t h e d r y g r o w t h
r e g i m e f o r t h e s a m e Ta a n d Td ( w h i c h is a b o u t O°C i n t h e w e t g r o w t h r e g i m e ) . T h u s ,
f o r Ta == - 1 2 ° C , a == 3 x 1 0 - 2 m m 2 ( a s c o m p a r e d t o 1 m m 2 i n t h e d r y g r o w t h
r e g i m e ) , a n d f o r Ta == - 2 4 ° C , a == 3 x 1 0 - 2 m m 2 ( a s c o m p a r e d t o 2 x 1 0 - 1 m m 2

i n t h e d r y g r o w t h r e g i m e ) . T h e m a x i m u m l e n g t h o f t h e c r y s t a l l i t e s a t Ta == - 1 2 ° C
w a s f o u n d t o b e 1 m m , a n d 2 x 1 0 - 1 m m a t Ta == - 2 4 ° C . T h e m a x i m u m w i d t h o f
t h e c r y s t a l l i t e w a s 2 . 0 t o 2 . 5 X 1 0 - 1 m m , i n d e p e n d e n t o f t e m p e r a t u r e .

I t is o b v i o u s t h a t i n f o r m a t i o n c o n c e r n i n g t h e s t r u c t u r a l f e a t u r e s o f i c e p a r t i c l e s ,
s u c h a s d i s c u s s e d a b o v e , is v e r y u s e f u l f o r p u r p o s e s o f i n t e r p r e t i n g t h e g r o w t h h i s 
t o r y o f n a t u r a l g r a u p e l a n d h a i l s t o n e s . A t t e m p t s t o d e t e r m i n e t h e g r o w t h h i s t o r y
o f f a l l e n h a i l s t o n e s i n t h i s m a n n e r h a v e b e e n m a d e b y K n i g h t a n d K n i g h t ( 1 9 6 8 a , b ) ,
L e v i et al. (1970a,b)~ M a c k l i n et al. ( 1 9 7 0 ) , a n d b y M a c k l i n et al. ( 1 9 7 6 ) . S o r n e
p h y s i c a l c o n c e p t s n e e d e d f o r a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e p r e f e r r e d o r i e n t a t i o n o f
i c e c r y s t a l l i t e s i n i c e d e p o s i t s o f r i m i n g i c e p a r t i c l e s a r e p r o v i d e d a t t h e e n d o f t h e
f o l l o w i n g s e c t i o n .

1 6 . 1 . 2 STRUCTURE AND GROWTH MODE OF ICE IN SUPERCOOLED WATER

T h e s t r u c t u r e a n d g r o w t h m o d e o f i c e i n s u p e r c o o l e d w a t e r h a s b e e n s t u d i e d e x p e r 
i m e n t a l l y b y K u m a i a n d I t a g a k i ( 1 9 5 3 ) , L i n d e n m e y e r ( 1 9 5 9 ) , H a l l e t t ( 1 9 6 0 , 1 9 6 4 ) ,
M a c k l i n a n d R y a n ( 1 9 6 5 , 1 9 6 6 ) , K n i g h t ( 1 9 6 6 ) , a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 6 7 a , b ) . M o s t
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T A B L E 1 6 . 1
E x p e r i m e n t a l 1 y d e r i v e d l a w s f o r t h e v a r i a t i o n o f t h e g r o w t h r a t e G o f i c e i n w a t e r s u 
p e r c o o l e d b y ô..T 0 0 d e g r e e s . G m i s t h e n o n - r a t i o n a l d e n d r i t e g r o w t h v e l o c i t y , Ge i s t h e
c o m p o n e n t g r o w t h v e l o c i t y p e r p e n d i c u l a r t o t h e b a s a l p l a n e o f i c e , G a is t h e c o m p o n e n t

g r o w t h v e l o c i t y a l o n g t h e b a s a l p l a n e o f i c e .

L i n d e n m e y e r ( 1 9 5 9 )
H a l l e t t ( 1 9 6 4 ) , m a x . v a l u e s
P r u p p a c h e r ( 1 9 6 7 d )
M a c k l i n a n d R y a n ( 1 9 6 8 )

G o k h a l e a n d L e w i n t e r ( 1 9 7 1 )

G m == 0 . 0 2 3 ( f : ) . T oo / 2 . 3 9

G m == 0 . 0 8 ( f : ) . T oo ) . 9

G m == 0 . 0 3 5 ( f : ) . T 0 0 ) 2 . 2 2

G a == 0 . 0 1 5 ( f : ) . T 0 0 ) 2 . 4 9

G e == 9 X 1 0 - 4 ( f : ) . T 0 0 ) 3 . 3 5

G m == 0 . 0 4 4 ( f : ) . T 0 0 ) 2 . 3

2 < f:).T oo < 6.5°e
1 <: f:).T oo <: 10 0 e
0 . 5 ~ f:).T oo ~ 9°e
2 :S f:).Too:S 10 0 e
2 < f:).T oo < 10 0 e
5 ~ f:).T oo ~ 10 0 e

T h e t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e o f t h e a n g u l a r o r i e n t a t i o n o f t h e i c e c r y s t a l l i t e s
is a r e s u l t o f t h e n o n - r a t i o n a l g r o w t h o f i c e d e n d r i t e s i n s u p e r c o o l e d w a t e r , a s
i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 1 6 . 1 . T h u s , s i n c e t h e n o n - r a t i o n a l g r o w t h a n g l e cp i n c r e a s e s
w i t h i n c r e a s i n g s u p e r c o o l i n g ( s e e S e c t i o n 1 6 . 1 ) , w h i l e i n t h e d r y g r o w t h r e g i m e G m

t e n d s t o b e o r i e n t e d p a r a l l e l t o t h e g r o w i n g i c e s u r f a c e , t h e o r i e n t a t i o n a n g l e Œ a l s o
w i l l i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g s u p e r c o o l i n g . A n a n a l o g o u s a r g u m e n t h o l d s f o r t h e
w e t g r o w t h r e g i m e i n w h i c h G m t e n d s t o b e o r i e n t e d p e r p e n d i c u l a r t o t h e g r o w i n g
i c e s u r f a c e .

1 6 . 1 . 3 GROWTH RATE OF ICE I N SUPERCOOLED WATER

M o s t s t u d i e s o f t h e g r o w t h r a t e o f i c e c r y s t a l s i n s u p e r c o o l e d w a t e r h a v e d e a l t
w i t h ice g r o w t h i n n a r r o w t u b e s a n d c a p i l l a r i e s ( f o r a r e v i e w o f s o r n e o f t h e e a r l i e r
w o r k , s e e P r u p p a c h e r , 1 9 6 7 c ) . I t is o b v i o u s t h a t s u c h m e a s u r e m e n t s h a v e v e r y
l i m i t e d a p p l i c a t i o n t o t h e g r o w t h r a t e o f i c e i n s u p e r c o o l e d w a t e r d r o p s , s i n c e
t h e s e a r e n o t a f f e c t e d b y t h e p r o x i m i t y o f h e a t c o n d u c t i n g w a l l s . T h e s o - c a l l e d
f r e e g r o w t h r a t e G m o f i c e c r y s t a l s i n s u p e r c o o l e d b u l k w a t e r a n d i n s u p e r c o o l e d
d r o p s h a s b e e n s t u d i e d b y L i n d e n m e y e r ( 1 9 5 9 ) , H a l l e t t ( 1 9 6 4 ) , P r u p p a c h e r ( 1 9 6 7 d ) ,
M a c k l i n a n d R y a n ( 1 9 6 8 ) , R y a n a n d M a c k l i n ( 1 9 6 8 ) , R y a n ( 1 9 6 9 ) , a n d G o k h a l e
a n d L e w i n t e r ( 1 9 7 1 ) . T h e i r r e s u l t s a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 1 6 . 1 a n d F i g u r e 1 6 . 5 .
N o t e f r o m t h i s f i g u r e a n d t a b l e t h a t t h e g r o w t h r a t e G m o f i c e i n s u p e r c o o l e d
w a t e r v a r i e s n e a r l y a s t h e s q u a r e o f t h e b a t h s u p e r c o o l i n g T 0 0 == Ta - T 0 0 f o r
o :S ~T0 0 ;S 1 0 ° C , w h e r e Ta == 2 7 3 ° K (O°C) a n d w h e r e T 0 0 is t h e t e m p e r a t u r e f a r
a w a y f r o m t h e g r o w i n g i c e c r y s t a l s u r f a c e . N o t e a l s o t h a t t h e c o m p o n e n t g r o w t h
r a t e o f i c e p a r a l l e l t o i t s c r y s t a l l o g r a p h i c a - a x i s , Ga == G m c o s cp ( s e e F i g u r e 1 6 . 3 ) ,
s h o w s a s i m i l a r d e p e n d e n c e o n s u p e r c o o l i n g b e c a u s e o f t h e s m a l l n e s s o f a n g l e cp. O n
t h e o t h e r h a n d , t h e c o m p o n e n t g r o w t h r a t e o f i c e p a r a l l e l t o t h e c r y s t a l l o g r a p h i c
c - a x i s , Ge == G m s i n cp, is c o n s i d e r a b l y s m a l l e r t h a n Ga a n d v a r i e s a p p r o x i m a t e l y
a s t h e t h i r d p o w e r o f ~Too. A t 9;S~Too;S12°C, a d i s c o n t i n u i t y i n G is o b s e r v e d
w h i c h is c h a r a c t e r i z e d b y l i t t le c h a n g e i n g r o w t h r a t e w i t h d e c r e a s e i n ~T0 0 . F r o m
F i g u r e 1 6 . 5 , t h i s d i s c o n t i n u i t y is e v i d e n t l y a m a n i f e s t a t i o n o f a t r a n s i t i o n f r o m a
h i g h e r t o a l o w e r p o w e r g r o w t h l a w a s , a t ~Too > 1 2 ° C , t h e g r o w t h r a t e a p p e a r s
t o v a r y n e a r l y l i n e a r l y w i t h ~T0 0 .

T h e e f f e c t o f w a t e r s o l u b l e s a l t s o n t h e g r o w t h r a t e o f i c e h a s b e e n s t u d i e d b y
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d i c t i o n i n t o a g r e e m e n t w i t h e x p e r i m e n t . S u c h c o m p a r i s o n y i e l d s G == G(~Ts), i . e . ,
t h e g r o w t h r a t e o f i c e is a f u n c t i o n o f i n t e r f a c e s u p e r c o o l i n g . F r o m t h e m a x i m u m o b 
s e r v e d v a l u e s f o r G , o n e f i n d s a p p r o x i m a t e l y f o r 1 : s T 0010°C t h a t G ~ 1.0(~Ts)2,

w h i l e f o r ~Too > 1 0 ° C , G ~ 2.3~Ts. F r o m a c o m p a r i s o n o f t h e e x p e r i m e n t a l l y o b 
s e r v e d g r o w t h l a w s w i t h ( 1 6 - 1 6 ) a n d ( 1 6 - 1 7 ) , o n e f i n d s t h a t w i t h 6 == 3 X 1 0 - 8 c m ,
we h a v e (3 ~ 1 a n d g ~ 4 X 1 0 - 3 , w h i c h i m p l i e s a d i f f u s e n e s s o f a b o u t 3 m o l e c u l a r
l a y e r s ( C a h n e t al., 1 9 6 4 ) . C o m p a r i s o n o f t h e ' e x p e r i m e n t a l g r o w t h l a w s w i t h (16
16) a n d ( 1 6 - 1 7 ) f u r t h e r s u g g e s t s t h a t g r o w t h o f i c e i n s u p e r c o o l e d w a t e r p r o c e e d s
v i a t h e l a t e r a l s p r e a d i n g o f s t e p s a t 1 :s; T 00 :s 1 0 ° C , a n d v i a t h e c o n t i n u o u s g r o w t h
m e c h a n i s m a t ~T00 > 1 0 ° C , i . e . , w h e n G > 5 c m s e c - 1 ( P r u p p a c h e r , 1 9 6 7 e ; M a c k 
l i n a n d R y a n , 1 9 6 9 ) . T h e r e is n o o b v i o u s r e a s o n f o r t h e o b s e r v e d l a r g e s c a t t e r o f
d a t a f o r ~T00 > 1 0 ° C .

I n a d d i t i o n t o t h e c l a s s i c a l a n d c o n t i n u o u s g r o w t h r e g i m e s , C a h n ( 1 9 6 0 ) a n d
C a h n e t al. ( 1 9 6 4 ) c o n s i d e r e d t h e e x i s t e n c e o f a t r a n s i t i o n a l g r o w t h r e g i m e i n
w h i c h g r o w t h c o n t i n u e s t o p r o c e e d b y l a t e r a l s p r e a d i n g o f s t e p s b u t w h i c h a l s o
p r o g r e s s i v e l y d e v i a t e s f r o m t h e s i m p l e p a r a b o l i c g r o w t h l a w w h i c h c h a r a c t e r i z e s
t h e c l a s s i c a l r e g i m e . T h r o u g h t h e o r e t i c a l a r g u m e n t s i n v o l v i n g t h e f r e e e n e r g y p e r
u n i t v o l u m e ~Fvol w h i c h a c t s a s t h e d r i v i n g f o r c e f o r c r y s t a l g r o w t h i n a m e l t ,
t h e y f o u n d t h a t f o r t h e t r a n s i t i o n a l r e g i m e a-g/ ao:S - ~Fvol :s 7ra-g/ ao w h e r e a- is
t h e i n t e r f a c e e n e r g y b e t w e e n t h e c r y s t a l a n d i t s m e l t . T h u s , ~Fvol < a-g/ ao c h a r 
a c t e r i z e s t h e c l a s s i c a l r e g i m e , w h i l e - ~Fvol > 7ra-g/ ao c h a r a c t e r i z e s t h e c o n t i n u o u s
g r o w t h r e g i m e . I f we r e c a l l f r o m S e c t i o n 7 . 1 1 . 3 t h a t ~Fvol is p r o p o r t i o n a l t o t h e
s u p e r c o o l i n g o f t h e m e l t , we s e e t h a t 7r~Ts* w i l l m a r k t h e s u p e r c o o l i n g o n s e t o f
t h e c o n t i n u o u s g r o w t h r e g i m e i f ~Tt m a r k s t h e s u p e r c o o l i n g l i m i t o f t h e c l a s s i c a l
r e g i m e . F r o m t h e i r e x p e r i m e n t a l g r o w t h s t u d i e s o n i c e , P r u p p a c h e r ( 1 9 6 7 e ) a n d
M a c k l i n a n d R y a n ( 1 9 6 9 ) s u g g e s t e d t h a t 7r~T~ ~ 9 t o 1 0 ° C , f r o m w h i c h i t follows
f r o m B o l l i n g a n d T i l l e r ' s t h e o r y ( F i g u r e 1 6 . 5 ) t h a t 7r~Ts* ~ 2 ° C a n d t h e r e f o r e
T ~ 0 . 6 ° C , g i v i n g ~T~ ~ 2 . 7 ° C . T h i s l a t t e r s u p e r c o o l i n g h a s s o r n e p h y s i c a l s i g 
n i f i c a n c e i n t h a t i t c l o s e l y a g r e e s w i t h t h e s u p e r c o o l i n g r e q u i r e d f o r t h e o n s e t o f
n o n - r a t i o n a l g r o w t h o f i c e i n s u p e r c o o l e d w a t e r , d i s c u s s e d i n S e c t i o n 1 6 . 1 . 2 .

1 6 . 1 . 4 F R E E Z I N G T I M E O F W A T E R D R O P S

O b s e r v a t i o n s s h o w t h a t f o l l o w i n g t h e c o l l i s i o n o f a n i c e p a r t i c l e w i t h a s u p e r c o o l e d
d r o p , s o l i d i f i c a t i o n o f t h e s u p e r c o o l e d w a t e r p r o c e e d s i n t w o m a j o r s t a g e s . T h e
f i r s t s t a g e , c o n t r o l l e d b y t h e i n t r i n s i c r a t e o f i c e p r o p a g a t i o n i n w a t e r , is c o m p l e t e d
w i t h i n a r e l a t i v e l y s h o r t t i m e s p a n . D u r i n g t h i s s t a g e , o n l y a v e r y s m a l l p o r t i o n o f
t h e l i b e r a t e d l a t e n t h e a t o f f r e e z i n g is t r a n s f e r r e d t o t h e d r o p e n v i r o n m e n t , m o s t
o f t h e h e a t b e i n g a b s o r b e d i n s t e a d b y t h e w a t e r o f t h e l i q u i d p o r t i o n o f t h e d r o p ,
a n d w a r m i n g t h e l a t t e r q u i c k l y t o w a r d s O°C. I n f a c t , o n e m a y r e a d i l y s h o w t h a t f o r
a d r o p s u p e r c o o l i n g o f ~T , o n l y a f r a c t i o n o f a b o u t ~T / 8 0 o f t h e d r o p b e c o m e s
c o n v e r t e d t o i c e i n s t a g e o n e . T h u s , i f m j a n d m w , r e s p e c t i v e l y , d e n o t e t h e m a s s e s
o f i c e a n d w a t e r i n t h e d r o p a t t h e e n d o f s t a g e o n e , t h e h e a t b a l a n c e f o r t h e d r o p
is, a s s u m i n g n o h e a t l o s s t o t h e e n v i r o n m e n t ,

m j L m == (mwc w + mjcj)~T , ( 1 6 - 1 8 )











G R O W T H O F I C E P A R T I C L E S B Y A C C R E T I O N A N D I C E P A R T I C L E M E L T I N G 6 7 9

I n t e g r a t i n g ( 1 6 - 3 5 ) t o g e t h e r w i t h ( 1 6 - 3 6 ) a n d ( 1 6 - 3 7 ) f r o m t == 0, y == r / a == 1 t o
t == t f , Y == O(r == 0 ) , we f i n d

S i n c e , f o r w a t e r d r o p s i n a i r , m / 2 « 1,

t f ~ ta ,

( 1 6 - 3 8 )

( 1 6 - 3 9 )

w i t h ta g i v e n b y ( 1 6 - 3 6 ) . F o r (Ta - TOQ) == 1 0 ° C , L m == 74.5 c a l g - l , L s ==
6 7 7 . 5 c a l g - l , ka == 5 . 6 3 X 1 0 - 5 c a l c m - 1 s e c - 1 o C - 1 , D v == 0 . 1 9 6 c m 2 s e c - 1 a n d
( d p v / d T ) s a t i == 1 . 8 X 1 0 - 7 g c m - 3

, we f i n d f o r a d r o p o f 5 0 0 Mm r a d i u s ( / == 5)
a f r e e z i n g t i m e o f t f ~ 13 s e c . S i m i l a r l y , f o r a d r o p o f 2 m m e q u i v a l e n t r a d i u s
( / == 1 4 ) , we o b t a i n a f r e e z i n g t i m e o f t f ~ 8 0 s e c . B o t h o f t h e s e e s t i m a t e s a r e i n
g o o d a g r e e m e n t w i t h v a l u e s d e t e r m i n e d b y M u r r a y a n d L i s t ( 1 9 7 2 ) f r o m l a b o r a t o r y
o b s e r v a t i o n s .

1 6 . 1 . 5 G R O W T H R A T E O F G R A U P E L A N D H A I L S T O N E S

G r a u p e l a n d h a i l s t o n e s a r e v e r y s p a r e l y p o p u l a t e d i n a t m o s p h e r i c c l o u d s . T h e i r
g r o w t h a t t h e e x p e n s e o f s u p e r c o o l e d c l o u d d r o p s c a n b e t h e r e f o r e a d e q u a t e l y c o m 
p u t e d f r o m t h e c o n t i n u o u s g r o w t h e q u a t i o n , d i s c u s s e d i n S e c t i o n 1 5 . 1 . C o m p u t a 
t i o n s i n v o l v i n g t h i s e q u a t i o n h a v e b e e n c a r r i e d o u t b y L i s t a n d D e s s a u l t ( 1 9 6 7 ) ,
L i s t e t al. ( 1 9 6 8 ) , M u s i l ( 1 9 7 0 ) , C h a r l t o n a n d L i s t ( 1 9 7 2 a , b ) , D e n n i s a n d M u s i l
( 1 9 7 3 ) , H a r r i m a y a ( 1 9 8 1 ) , H e y m s f i e l d ( 1 9 8 2 ) a n d J o h n s o n ( 1 9 8 7 ) . I n t h e p r e s e n t
c o n t e x t , we s h a l l follow t h e m o r e r e c e n t e x p e r i m e n t a l a n d t h e o r e t i c a l s t u d i e s o f
L e s i n s a n d L i s t ( 1 9 8 6 ) a n d o f C o b e r a n d L i s t ( 1 9 9 3 ) , w h o b a s e d t h e i r f o r m u l a t i o n s
o n e x p e r i m e n t s w i t h g y r a t i n g h a i l s t o n e s .

A s s u m i n g t h a t th~ s i z e a n d f a l l v e l o c i t y o f c l o u d d r o p s c a n b e n e g l e c t e d i n
c o m p a r i s o n t o t h e s i z e a n d f a l l v e l o c i t y o f a g r a u p e l o r h a i l s t o n e we m a y w r i t e t h e
c o n t i n u o u s g r o w t h e q u a t i o n o f a g r a u p e l o r h a i l s t o n e a s

( 1 6 - 4 0 )

w h e r e , f o r a n o b l a t e s p h e r o i d a l h a i l s t o n e f a l l i n g w i t h i t s m a j o r a x i s i n a f i x e d
o r i e n t a t i o n p e r p e n d i c u l a r t o t h e f a l l d i r e c t i o n , A H ( t ) == A H == (1r / 4 ) d k , w i t h
d k == (6mH /1r(AR)PH )2/3 a n d ( A R ) b e i n g t h e a x i s r a t i o o f t h e o b l a t e s p h e r o i d . F o r
a g y r a t i n g h a i l s t o n e A H ( t ) == (1r/4)~dl(t)d2(t), w h e r e ~ == 1 . 0 7 9 3 is t h e g y r a t i o n
f a c t o r f o r a s p h e r o i d o b t a i n e d a f t e r i n t e r g r a t i n g A ( t ) o v e r o n e g y r a t i o n p e r i o d
( c o n s i d e r i n g a n u t a t i o n / p r e c e s s i o n a m p l i t u d e o f 3 0 ° , a n i n c l i n a t i o n a n g l e o f 9 0 ° ,
a n d a n a s p e c t r a t i o o f 0 . 6 7 ) , a n d w h e r e d l a n d d 2 a r e t h e m a j o r a n d m i n o r d i a m e t e r s
o f t h e h a i l s t o n e . I n ( 1 6 - 4 0 ) , UOQ,H is t h e t e r m i n a l f a l l v e l o c i t y o f t h e h a i l s t o n e , W L is
t h e l i q u i d w a t e r c o n t e n t o f t h e s u p e r c o o l e d w a t e r c l o u d , E c == E E ret is t h e c o l l e c t i o n
e f f i c i e n c y o f t h e h a i l s t o n e , a n d E ret is t h e h a i l s t o n e ' s r e t e n t i o n e f f i c i e n c y , i . e . t h e
f r a c t i o n o f t h e c l o u d d r o p s w h i c h , a f t e r c o l l i s i o n , is r e t a i n e d b y t h e h a i l s t o n e . T h e
c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y E c is a p r i o r i n o t k n o w n d u e t o b o t h t h e h a i l s t o n e ' s c o m p l i c a t e d
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1 6 0 0 sec. S n o w c r y s t a l s a p p e a r e d a f t e r 8 0 0 sec m o d e l t i m e , r e a c h i n g a s i z e o f
s e v e r a l h u n d r e d m i c r o n s b y 1 6 0 0 s e c o n d s . We a l s o n o t e t h a t t h e d r o p s p e c t r u m
is s t r o n g l y a f f e c t e d b y t h e a p p e a r a n c e o f s n o w c r y s t a l s a n d g r a u p e l . T h e d r o p
s p e c t r u m b e g i n s b r o a d e n i n g b y c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e a f t e r 8 0 0 s e c o n d s m o d e l
t i m e , a n d e x h i b i t s t h e t y p i c a l d o u b l e m a x i m u m b y 1 6 0 0 s e c o n d s . H o w e v e r , a f t e r
t h a t i t s u d d e n l y c o l l a p s e s d u e t o t h e r e m o v i n g o f d r o p s b y r i m i n g . T h e s e m o d e l
r e s u l t s w e r e f o u n d t o a g r e e well w i t h o b s e r v a t i o n s .

1 6 . 1 . 6 SNOW CRYSTAL MULTIPLICATION BY RIMING

I n S e c t i o n 9 . 2 . 6 a n d i n F i g u r e s 2 . 4 2 a n d 2 . 4 3 , we h a v e p o i n t e d o u t t h a t , i n a t 
m o s p h e r i c c l o u d s , t h e ice p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n m a y b e u p t o s e v e r a l o r d e r s o f
m a g n i t u d e l a r g e r t h a n t h e c o n c e n t r a t i o n o f i c e f o r m i n g n u c l e i . S e v e r a l m e c h a n i s m s
w e r e d i s c u s s e d w h i c h m a y b e r e s p o n s i b l e f o r t h i s o b s e r v a t i o n . A m o n g t h e s e , t h e
H a l l e t t - M o s s o p m e c h a n i s m h a s r e c e i v e d m o s t a t t e n t i o n i n t h e l i t e r a t u r e a n d h a s
b e e n w i d e l y u s e d i n c u r r e n t c l o u d m o d e l s .

K o e n i g ( 1 9 7 7 ) , B e h e n g ( 1 9 8 2 , 1 9 8 7 ) , C o t t o n e t al. ( 1 9 8 6 ) , H a r r i s - H o b b s a n d
C o o p e r ( 1 9 8 7 ) , a n d A l e k s i c e t al. ( 1 9 8 9 ) h a v e i n c l u d e d t h e r a t e o f ice c r y s t a l p r o 
d u c t i o n Pc d u e t o t h e H a l l e t t - M o s s o p s p l i n t e r m e c h a n i s m b y m e a n s o f t h e f o l l o w i n g
r e l a t i o n :

( 1 6 - 7 0 )

w h e r e ( d m / d t ) r i m (g s e c - 1
) is t h e r i m i n g r a t e o f a n ice c r y s t a l o r g r a u p e l , T p is t h e

s u r f a c e t e m p e r a t u r e o f t h e r i m i n g p a r t i c l e , a n d t h e f u n c t i o n f ( T p ) is g i v e n b y

{

o T p > 2 7 0 . 1 6 K

f (
T ) - ( 2 7 0 . 1 6 - T p ) / 2 2 7 0 . 1 6 2 T p 2 2 6 8 . 1 6 K
p - ( T p - 2 6 5 . 1 6 ) / 3 2 6 8 . 1 6 2 T p 2 2 6 5 . 1 6 K

o T p < 265 K

( 1 6 - 7 1 )

E q u a t i o n ( 1 6 - 7 0 ) a c c o u n t s f o r t h e o b s e r v e d f a c t t h a t a p p r o x i m a t e l y 3 5 0 i c e s p l i n t e r s
a r e p r o d u c e d f o r e v e r y 1 0 - 3 g o f r i m e a c c r e t e d b y a g r a u p e l a t - 5 ° C . A l t e r n a t i v e l y ,
o n e m a y u s e t h e r e l a t i o n

( 1 6 - 7 2 )

w h e r e E g (as, a12) is t h e e f f i c i e n c y f o r c o l l i s i o n b e t w e e n a g r a u p e l o f r a d i u s a g a n d
c l o u d d r o p s o f a 2 12 J1m, a n d N 12 is t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n o f c l o u d d r o p s
l a r g e r t h a n 12 J1m i n r a d i u s . E q u a t i o n ( 1 6 - 7 2 ) i n c l u d e s t h e o b s e r v e d f a c t t h a t
a p p r o x i m a t e l y o n e i c e s p l i n t e r is p r o d u c e d p e r 250 d r o p s l a r g e r t h a n 12 J1m r a d i u s
(24J1m d i a m e t e r ) a c c r e t e d o n t o a g r a u p e l a t - 5 ° C .

B e h e n g ( 1 9 8 2 , 1 9 8 7 ) s t u d i e d t h e i m p l i c a t i o n o f t h e H a l l e t t - M o s s o p s p l i n t e r m e c h 
a n i s m o n t h e g l a c i a t i o n b e h a v i o r o f a c l o u d w h o s e d r o p s g r o w b y c o l l i s i o n a n d co
a l e s c e n c e , a n d b y c o l l i s i o n w i t h i c e c r y s t a l s , c h o o s i n g a m o d i f i e d g a m m a f u n c t i o n
f o r t h e i n i t i a l d r o p s i z e d i s t r i b u t i o n , a n d a G a u s s i a n d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n f o r t h e
c o l u m n a r s n o w c r y s t a l s . D r o p s l a r g e r t h a n 1 0 0 J1m r a d i u s w e r e a l l o w e d t o c o l l i d e
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10. 3 0
10- 7

1 . 0
t = 0 sec 1 2 0 0
T = 6 . 0 oC - 1 2 . 3

c f '
w g = 0 g kg- 1 0 . 5 2 1 0 - 6

E 0 . 5
. 9 2a
aD

tJ 1 0
2

1 0 3 10 4
1 0 4

GRAUPEL RADIUS (~m)

(c)

0- 3 0 10- 2
1 . 5 1 8 0 0 1 6 0 0

- 4 . 2 - 2 0 . 0
0 6 0 . 8 9 1 6

1

1.0

4

0 . 5
2

0
10 2

1 0 4

F i g . 1 6 - 8 : E v o l u t i o n w i t h t i m e o f t h e m a s s d e n s i t y d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n : f o r c l o u d d r o p s
( a ) , c l o u d s n o w c r y s t a l s ( b ) , a n d g r a u p e l ( c ) , p e r l o g a r i t h m r a d i u s i n t e r v a 1 . C l o u d d r o p s
e v o l v e o n a r u r a l b a c k g r o u n d a e r o s o l ( J a e n i c k e , 1 9 8 8 ) o f ( N H 4 ) 2 S 0 4 p a r t i c l e s w i t h E m ==
0 . 1 5 , a n d g r o w b y c o n d e n s a t i o n a n d c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e ; p a r c e l m o d e l ; i c e f o r m a t i o n

b y d r o p f r e e z i n g . ( F r o m A l h e i t e t a l . , 1 9 9 0 , w i t h c h a n g e s . )

w i t h t h e c o l u m n a r c r y s t a l s w i t h a n e f f i c i e n c y g i v e n b y L e w a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 8 3 )
( s e e S e c t i o n 1 4 . 6 . 2 ) . R i m i n g o f t h e i c e c o l u m n s p r o c e e d e d w i t h e f f i c i e n c i e s g i v e n b y
S c h l a m p e t al. ( 1 9 7 5 ) , a n d f r o z e n d r o p s w e r e a s s u m e d t o t u r n i n t o l u m p g r a u p e l
g r o w i n g b y c o l l i s i o n w i t h d r o p s a t a r a t e g i v e n b y t h e s c h e m e o f H e y m s f i e l d a n d
P B a u m ( 1 9 8 5 ) . A t m o d e l t i m e s b e t w e e n 4 5 0 a n d 1 7 5 0 s e c o n d s , t h e r e s u l t s a g r e e d
weIl w i t h t h e o b s e r v a t i o n s o f M o s s o p ( 1 9 8 5 a , b ) i n s m a l l w i n t e r c u m u l i , i f a s p l i n 
t e r r a t e o f 4 x 1 0 - 3 t o 5 X 1 0 - 3 s p l i n t e r s p e r d r o p w a s a s s u m e d , a s s u g g e s t e d b y
M o s s o p ( 1 9 7 6 ) , a n d i f d r o p s o f d i a m e t e r s l a r g e r t h a n 24J1m w e r e p r e s e n t i n t h e
c l o u d . B e h e n g ( 1 9 8 7 ) a l s o f o u n d t h a t t h e t i m e i n t e r v a l ~t r e q u i r e d f o r i n c r e a s i n g
t h e n u m b e r o f i c e p a r t i c l e s b y a f a c t o r o f 10 4 i n a c l o u d w a s r e l a t e d t o No, t h e
i n i t i a l n u m b e r o f t h e c r y s t a l s p e r l i t e r , b y ~t == A / N o B , w h e r e A == I l . 7 , a n d
B == 0 . 3 1 3 . F o r No == 1 0 - 2 l i t e r - 1 B e h e n g f o u n d ~t == 50 m i n u t e s , a r e a s o n a b l e
v a l u e c o n s i d e r i n g t h e o b s e r v a t i o n s o f M o s s o p e t al. ( 1 9 7 0 , 1 9 7 2 ) .

1 6 . 2 G r o w t h o f S n o w C r y s t a l s b y C o l l i s i o n w i t h o t h e r S n o w
C r y s t a l s

M a n y c o n t i n e n t a l s n o w s t o r m s c o n t a i n l i t t l e s u p e r c o o l e d w a t e r s o t h a t c h a n g e s i n
t h e i c e m a s s c o n c e n t r a t i o n a r e p r i m a r i l y t h e r e s u l t o f t h e d i f f u s i o n a l g r o w t h o f s n o w
c r y s t a l s f r o m i c e - s u p e r s a t u r a t e d v a p o r , f o l l o w e d b y a g g r e g a t i o n r e s u l t i n g f r o m t h e
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f r a g m e n t s mi a n d mi'. T h e s e c o n d t e r m o n t h e r i g h t o f ( 1 6 - 7 5 ) r e p r e s e n t s t h e
d e p l e t i o n o f p a r t i c l e s o f m a s s m i d u e t o c o l l i s i o n a l b r e a k u p w i t h p a r t i c l e s o f m a s s

mi·
U n f o r t u n a t e l y , a t p r e s e n t a q u a n t i t a t i v e d e s c r i p t i o n o f t h e b r e a k u p m e c h a n i s m o f

a g g r e g a t i n g s n o w c r y s t a l s is n o t a v a i l a b l e , so t h a t t h e l a s t t e r m i n ( 1 6 - 7 3 ) m u s t b e
i g n o r e d . O n f u r t h e r s e t t i n g t h e s t i c k i n g e f f i c i e n c y E s t == 1, a n d a s s u m i n g t h a t t h e
a g g r e g a t i o n e f f i c i e n c y E c is g i v e n b y t h e t e m p e r a t u r e c o r r e c t e d c o l l i s i o n e f f i c i e n c y
E p ( T ) , M i t c h e l l ( 1 9 8 8 ) c o m p u t e d t h e c h a n g e o f a s i z e s p e c t r u m o f s n o w c r y s t a l s a s
a f u n c t i o n o f t i m e , w i t h t h e s i z e d i s t r i b u t i o n c o n s t r a i n e d t o b e e x p o n e n t i a 1 . T h e
t h e o r e t i c a l l y p r e d i c t e d v a l u e s f o r t h e s i z e d i s t r i b u t i o n p a r a m e t e r s No a n d A w a s
c o m p a r e d t o v a l u e s o b s e r v e d b y L o a n d P a s s a r e l l i ( 1 9 8 2 ) i n c y c l o n i c s t o r m s f o r
a g g r e g a t i n g p a r t i c l e s o f d i a m e t e r 3 0 0 t o 4500/-lm. T h e t e m p e r a t u r e a n d h u m i d i t y
p r o f i l e s , a s weIl a s t h e s n o w f a l l r a t e a t s o r n e r e f e r e n c e l e v e l n e a r t h e c l o u d t o p ,
w e r e t a k e n f r o m o b s e r v a t i o n . I n a d d i t i o n , t h e s n o w f a l l r a t e w a s a s s u m e d t o follow
a n e x p o n e n t i a l d i s t r i b u t i o n w i t h h e i g h t , E w a s a s s u m e d t o b e u n i t y, a n d p ( T ) w a s
a r b i t r a r i l y s e t t o t h e v a l u e s 0 . 2 5 ( T < - 2 0 ° C ) , 0 . 4 0 ( - 2 0 ~ T ~ - 1 7 ° C ) , 1 . 0
( - 1 7 ~ T < - 1 2 . 5 ° C ) , 0 . 4 0 ( - 1 2 . 5 < T < - 9 ° C ) , 0 . 1 0 ( - 9 ~ T < - 6 ° C ) , 0 . 6 0
( - 6 ~ T < - 4 ° C ) , a n d 0 . 1 0 ( T ~ - 4 ° C ) . R e s u l t s o f t h e s e c o m p u t a t i o n s a r e g i v e n
i n F i g u r e s 1 6 . 9 a , b . We n o t e t h e c o m p u t e d v a l u e s o f A ( t ) a n d No(t) a g r e e weIl w i t h
t h o s e o b s e r v e d . We a l s o n o t e f r o m t h e s e f i g u r e s t h a t t h e s i z e s p e c t r u m o f p a r t i c l e s
w h i c h g r o w b y d i f f u s i o n , o n l y e v o l v e s i n a s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t m a n n e r f r o m a
s p e c t r u m w h i c h is c o n t r o l l e d a t t h e s a m e t i m e b y s n o w c r y s t a l a g g r e g a t i o n .

.. -----
4000
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3000

E 2000
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0
0 1500 3000 4500
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1 0
8
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o 1500 3 0 0 0 4500
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F i g . 16-9: T i m e e v o l u t i o n o f t h e p a r a m e t e r s A ( a ) a n d No ( b ) f o r a s n o w c r y s t a l s i z e
d i s t r i b u t i o n g r o w i n g b y a g g r e g a t i o n . ( - ) t h e o r e t i c a l l y p r e d i c t e d b y p a r c e l m o d e l , ( )
o b s e r v e d , ( - - - ) t h e o r e t i c a l l y p r e d i c t e d f o r g r o w t h b y d i f f u s i o n o f w a t e r v a p o r o n l y .

( F r o m M i t c h e l l , 1 9 8 8 , w i t h c h a n g e s . )

1 6 . 3 M e l t i n g o f I c e P a r t i c l e s

W h e n i c e p a r t i c l e s f a l l t h r o u g h t h e O°C l e v e l i n t h e a t m o s p h e r e , t h e y c o m m e n c e
m e l t i n g . O b v i o u s l y , s u c h m e l t i n g is n o t i n s t a n t a n e o u s d u e t o t h e f i n i t e r a t e a t w h i c h
h e a t c a n b e s u p p l i e d t o p r o v i d e f o r t h e n e c e s s a r y l a t e n t h e a t o f m e l t i n g . D u e t o t h e i r
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s m a l l e r m a s s - t o - a r e a r a t i o , s m a l l e r s i z e d i c e p a r t i c l e s m e l t q u i c k e r t h a n d o l a r g e r
o n e s . B e c a u s e o f t h i s a n d t h e d i f f e r e n c e i n f a l l s p e e d s , g e n e r a l l y o n l y v e r y l a r g e
p a r t i c l e s o f t h e s i z e o f h a i l s t o n e s c a n s u r v i v e t h e f a l l f r o m a c l o u d b a s e a b o v e O°C
t o g r o u n d . I n t h i s s e c t i o n , we s h a l l b r i e f l y d i s c u s s t h e q u a n t i t a t i v e d e t a i l s o f s u c h
b e h a v i o r , f o l l o w i n g t h e w o r k o f M a s o n ( 1 9 5 6 ) , M a c k l i n ( 1 9 6 3 , 1 9 6 4 a , b ) , D r a k e a n d
M a s o n ( 1 9 6 6 ) , a n d B a i l e y a n d M a c k l i n ( 1 9 6 8 ) , R a s m u s s e n a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 8 2 ) ,
R a s m u s s e n e t al. ( 1 9 8 2 , 1 9 8 4 a , b ) , R a s m u s s e n a n d H e y m s f i e l d ( 1 9 8 7 a , b , c ) , M a t s u o
a n d S a s y o ( 1 9 8 1 a , b ) , a n d M i t r a e t al. ( 1 9 9 0 c ) .

1 6 . 3 . 1 M E L T I N G O F G R A U P E L A N D H A I L S T O N E S

T h e s i m p l e s t m o d e l f o r d e s c r i b i n g t h e m e l t i n g p r o c e s s o f a g r a u p e l o r h a i l s t o n e
o b v i o u s l y i n v o l v e s a s p h e r i c a l i c e p a r t i c l e o f r a d i u s a d f a l l i n g a t t e r m i n a l v e l o c i t y
i n a i r o f c o n s t a n t h u m i d i t y a n d c o n s t a n t t e m p e r a t u r e T 0 0 > Ta, w h e r e Ta == 273 K .
S i n c e T 0 0 > Ta , t h e ice p a r t i c l e m e l t s a n d t h e r e f o r e c o n s i s t s a t t i m e t o f a s p h e r i c a l
i c e c o r e o f r a d i u s a j s u r r o u n d e d b y a l a y e r o f w a t e r o f t h i c k n e s s a d - aj, a s s u m e d t o
b e u n i f o r m a n d c o n c e n t r i c w i t h t h e ice c o r e ( F i g u r e 1 6 . 1 0 ) . We a l s o s h a l l a s s u m e
t h a t t h e r e is n o i n t e r n a I c i r c u l a t i o n i n t h e m e l t w a t e r a n d t h a t a d == c o n s t a n t . T h e
l a t t e r a s s u m p t i o n i m p l i e s t h a t n o m e l t w a t e r is l o s t b y s h e d d i n g o r e v a p o r a t i o n ,
a l t h o u g h we w i l l c o n si d e r t h e e f f e c t o f e v a p o r a t i v e c o o l i n g o n t h e m e l t i n g p r o c e s s .
A s s u m i n g a s t e a d y s t a t e a n d n o i n t e r n a I c i r c u l a t i o n i n t h e m e l t w a t e r , t h e r a t e o f
r e l e a s e o f l a t e n t h e a t o f m e l t i n g m u s t t h e n b e b a l a n c e d b y t h e r a t e a t w h i c h h e a t
is t r a n s f e r r e d t h r o u g h t h e w a t e r l a y e r , so t h a t

WATER

Ta

F i g . 1 6 - 1 0 : A u x i l i a r y f i g u r e t o i l 1 u s t r a t e t h e o r y o f M a s o n ( 1 9 5 6 ) f o r i d e a l i z e d m e l t i n g o f
a n i c e s p h e r e .

4 . L ~ d a j - 41fadajkw[Ta - Ta ( a j ) ] ( 1 6 - 7 6 )
1fPl m a l d - ,

t a d - a j

w h e r e kw is t h e t h e r m a l c o n d u c t i v i t y o f w a t e r ( M a s o n , 1 9 5 6 ) . I n ( 1 6 - 7 6 ) , Ta is
t h e t e m p e r a t u r e a t t h e s u r f a c e o f t h e l i q u i d l a y e r a n d Ta is t h e t e m p e r a t u r e a t t h e
i c e - w a t e r i n t e r f a c e .

F r o m ( 1 6 - 7 6 ) , we t h u s f i n d t h e t i m e t m f o r c o m p l e t e m e l t i n g o f t h e ice s p h e r e
t o b e g i v e n b y

( 1 6 - 7 7 )

w i t h T i n K . T h i s e q u a t i o n w a s f i r s t e v a l u a t e d b y D r a k e a n d M a s o n ( 1 9 6 6 ) . S i n c e ,
f o r a s t e a d y s t a t e , t h e r a t e o f h e a t t r a n s f e r t h r o u g h t h e w a t e r l a y e r t o t h e i c e c o r e
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p a r t i c l e s p e n d s a l o n g e r t i m e i n t h e c l o u d . S h e d d i n g a l s o s i g n i f i c a n t l y a f f e c t s t h e
d i s t r i b u t i o n o f l i q u i d w a t e r i n a c l o u d , a n d t h e r a i n d r o p s i z e d i s t r i b u t i o n b e l o w t h e
c l o u d .

1 6 . 3 . 2 MELTING OF SNOW FLAKES

T h e b a s i c c o n c e p t s d e v e l o p e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n m a y a l s o b e a p p l i e d t o d e s c r i b e
t h e m e l t i n g b e h a v i o r o f s n o w f l a k e s . H o w e v e r , b e f o r e we f o r m u l a t e t h e n e c e s s a r y
e q u a t i o n s , we shaH f i r s t p o i n t o u t s o r n e o f t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n m e l t i n g h a i l s t o n e s
a n d m e l t i n g f l a k e s , c o n s i d e r i n g t h e f i e l d o b s e r v a t i o n s m a d e b y K n i g h t ( 1 9 7 9 ) a n d
F u j i y o s h i ( 1 9 8 6 ) , t h e l a b o r a t o r y o b s e r v a t i o n s w i t h s t a t i o n a r y s n o w f l a k e s m a d e
b y M a t s u o a n d S a s y o ( 1 9 8 1 a ) , a n d t h e w i n d t u n n e l o b s e r v a t i o n s o f M i t r a e t al.
( 1 9 9 0 c ) w i t h f r e e l y faHing f l a k e s . T h e s e s h o w t h a t , d u r i n g m e l t i n g o f s n o w f l a k e s ,
t h e m e l t w a t e r d o e s n o t f o r m a c o a t a r o u n d t h e f l a k e a s i n t h e c a s e o f m e l t i n g
g r a u p e l a n d h a i l s t o n e s , b u t r a t h e r flows f r o m t h e f l a k e p e r i p h e r y t o t h e l i n k a g e s o f
t h e s n o w f l a k e b r a n c h e s w h e r e i t a c c u m u l a t e s , l e a v i n g t h e i c e s k e l e t o n o f t h e f l a k e
e s s e n t i a H y u n c o v e r e d w i t h w a t e r . T h u s , t h e m e l t i n g r a t e m a y b e c o m p u t e d w i t h o u t
c o n s i d e r i n g a n i n t e r m e d i a t e w a t e r film t h r o u g h w h i c h h e a t h a s t o b e c o n d u c t e d t o
m e l t t h e i c e . I n a g r e e m e n t w i t h e a c h o t h e r , aH o b s e r v a t i o n s s u g g e s t t h e f o l l o w i n g
f o u r s t a g e s o f m e l t i n g :

D u r i n g S t a g e - l , s m a l l d r o p s o f m e l t w a t e r a p p e a r a t t h e t i p s o f t h e c r y s t a l
b r a n c h e s . D u r i n g S t a g e - 2 , t h e m e l t w a t e r flows f r o m t h e p e r i p h e r y t o t h e l i n k 
a g e s o f t h e c r y s t a l b r a n c h e s a s a r e s u l t o f c a p i l l a r y f o r c e s o r s u r f a c e t e n s i o n e f f e c t s
w h i c h a t t e m p t t o m i n i m i z e t h e t o t a l s u r f a c e e n e r g y o f t h e s y s t e m . As a r e s u l t ,
t h e i c e s k e l e t o n s u r f a c e is e s s e n t i a l l y u n c o v e r e d b y m e l t w a t e r . A l t h o u g h s o m e 
w h a t r e d u c e d i n d i a m e t e r , t h e m a i n i c e s k e l e t o n r e m a i n s i n t a c t . D u r i n g S t a g e - 3 ,
i c e b r a n c h e s i n t h e f l a k e ' s i n t e r i o r b e g i n t o m e l t . T h i s r e s u l t s i n a s t r u c t u r a l r e 
a r r a n g e m e n t d u r i n g w h i c h s o r n e b r a n c h e s b u l g e o u t a n d s o r n e flip i n w a r d . T h e
c r y s t a l m e s h c h a n g e s f r o m o n e w i t h m a n y s m a l l o p e n i n g s t o o n e w i t h o n l y a few
l a r g e o n e s . D u r i n g S t a g e - 4 , t h e m a i n i c e f r a m e s u d d e n l y c o l l a p s e s . T h e r e m a i n i n g
u n m e l t e d i c e p o r t i o n s b e c o m e e m b e d d e d i n s i d e t h e m e l t w a t e r w h i c h p u l l s i t s e l f
t o g e t h e r t o f o r m a d r o p .

I n a g r e e m e n t w i t h F u k u t a e t al. ( 1 9 8 6 ) , M i t r a e t al. ( 1 9 9 0 c ) s h o w e d t h a t , d u r i n g
m e l t i n g , f r e e l y faHing s n o w f l a k e s e x h i b i t b r e a k u p a n d m e l t w a t e r s h e d d i n g o n l y i f
t h e f l a k e s h a v e a v e r y a s y m m e t r i c s t r u c t u r e a n d t h e r e l a t i v e h u m i d i t y r e m a i n s b e l o w
a b o u t 7 0 % . T h e s e r e s u l t s a r e i n a g r e e m e n t w i t h t h o s e o f M a t s u o a n d S a s y o ( 1 9 8 1 a ) ,
w h o f o u n d n o b r e a k u p d u r i n g t h e m e l t i n g o f f l a k e s i n a i r o f r e l a t i v e h u m i d i t y o f 9 4 % ,
a n d w i t h t h o s e o f O r a l t y a n d H a l l e t t ( 1 9 8 9 ) , w h o f o u n d t h a t m e l t i n g d e n d r i t e s d i d
n o t b r e a k u p a s l o n g a s t h e r e l a t i v e h u m i d i t y w a s a b o v e 70%. H o w e v e r , b r e a k u p a n d
d r o p s h e d d i n g d i d o c c u r a t r e l a t i v e h u m i d i t i e s b e l o w 70%. S n o w c r y s t a l s o f p l a t e 
s h a p e s h o w e d n o s h e d d i n g o r b r e a k u p u n d e r a n y o f t h e i n v e s t i g a t e d c o n d i t i o n s .

A s s u m i n g n o s h e d d i n g o r b r e a k u p a n d c o n s i d e r i n g t h a t t h e s n o w f l a k e r e m a i n s
a t ooe o n c e m e l t i n g h a d b e g u n , M i t r a e t al. ( 1 9 9 0 c ) s u g g e s t e x p r e s s i n g t h e r a t e o f
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I n C h a p t e r 8, we h a v e s h o w n t h a t a i r c o n t a i n s a g r e a t v a r i e t y o f s o l i d a n d l i q u i d
p a r t i c l e s o t h e r t h a n w a t e r d r o p s a n d i c e p a r t i c l e s . We a l s o k n o w f r o m o u r d i s 
c u s s i o n s i n C h a p t e r s 6 a n d 9 t h a t a c o n s i d e r a b l e f r a c t i o n o f t h o s e s e r v e a s c l o u d
c o n d e n s a t i o n a n d i c e f o r m i n g n u c l e i , w h e r e b y t h e y b e c o m e i n c o r p o r a t e d i n t o t h e
c l o u d d r o p s , r a i n d r o p s a n d s n o w c r y s t a l s . T h i s r e m o v a l p r o c e s s is u s u a l l y r e f e r r e d
t o a s n u c l e a t i o n s c a v e n g i n g . F r o m o u r d i s c u s s i o n i n C h a p t e r s 10 a n d 14, we f u r 
t h e r e x p e c t t h a t , i n a d d i t i o n t o n u c l e a t i o n s c a v e n g i n g , a e r o s o l p a r t i c l e s w i l l b e
r e m o v e d f r o m t h e a t m o s p h e r e b y c o l l i s i o n w i t h c l o u d d r o p s , r a i n d r o p s a n d i c e p a r 
t i c l e s . T h i s m e c h a n i s m is r e f e r r e d t o a s i m p a c t i o n s c a v e n g i n g . W e a l s o h a v e s h o w n
i n C h a p t e r 8 t h a t , i n a d d i t i o n t o p a r t i c l e s , a i r c o n t a i n s a g r e a t v a r i e t y o f g a s e s
o t h e r t h a n w a t e r v a p o r a n d t h e p e r m a n e n t g a s e s l i s t e d i n T a b l e 8 . 1 . S i n c e m o s t
o f t h e s e h a v e a f i n i t e s o l u b i l i t y i n w a t e r , t h e y a r e e x p e c t e d t o c o n t r i b u t e f u r t h e r
t o t h e l o a d o f c h e m i c a l s p e c i e s i n c l o u d a n d p r e c i p i t a t i o n w a t e r . T h e u p t a k e o f
g a s e s b y c l o u d a n d p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s is r e f e r r e d t o a s g a s s c a v e n g i n g . G a s e s
w h i c h p a r t i c u l a r l y c o n t r i b u t e t o g a s s c a v e n g i n g a r e t h e c h e m i c a l l y r e a c t i v e s p e c i e s
s u c h a s C O 2 , S 0 2 , N 0 2 , H N 0 3 , N H 3 , H C I , H 2 0 2 , 0 3 , o r g a n i c g a s e o u s a c i d s s u c h
a s H C O O H ( f o r m i c a c i d ) , C H 3 C O O H ( a c e t i c a c i d ) , a n d a l d e h y d e s s u c h a s H C H O
( f o r m a l d e h y d e ) , a s weIl a s r a d i c a l s s u c h a s O H , H 0 2 , N 0 3 , N O , C l . G a s e s a r e
n o t o n l y s c a v e n g e d b y c l o u d a n d r a i n d r o p s b u t a l s o b y s n o w c r y s t a l s w h i c h a d s o r b
t h e m o n t h e i r s u r f a c e .

A d e t a i l e d d e s c r i p t i o n o f t h e p h y s i c a l a n d c h e m i c a l p r o c e s s e s w h i c h t a k e p l a c e
i n t h e g a s p h a s e , i n s i d e w a t e r d r o p s , a n d o n t h e s u r f a c e o f i c e p a r t i c l e s , w o u l d
g o f a r b e y o u n d t h e s c o p e o f t h e p r e s e n t b o o k . I n t h e p r e s e n t c h a p t e r , we s h a l l
i n s t e a d c o n c e n t r a t e o n l y o n t h r e e m a j o r t o p i c s o f c l o u d c h e m i s t r y : (1) t h e c h e m 
i c a l c o n s t i t u e n t s f o u n d i n c l o u d a n d r a i n w a t e r , a n d i n t h e m e l t w a t e r o f s n o w ,
(2) t h e m e c h a n i s m s b y w h i c h t h e s e c o n s t i t u e n t s e n t e r t h e c l o u d a n d p r e c i p i t a t i o n
p a r t i c l e s , b o t h i n s i d e a n d b e l o w a c l o u d , r e f e r r e d t o a s i n - c l o u d a n d b e l o w - c l o u d
s c a v e n g i n g , a n d (3) t h e m e c h a n i s m s b y w h i c h t h e s e c o n s t i t u e n t s a r e d e p o s i t e d o n
t h e g r o u n d . F o r a m o r e i n d e p t h t r e a t m e n t o f c l o u d a n d c l e a r a i r c h e m i s t r y , t h e
r e a d e r is r e f e r r e d t o t h e e x c e l l e n t t e x t s o f J u n g e ( 1 9 6 3 ) , F i n l a y s o n a n d P i t t s ( 1 9 8 6 ) ,
S e i n f e l d ( 1 9 8 6 ) , a n d W a r n e c k (1988) o n a t m o s p h e r i c c h e m i s t r y , a n d t o t h e t e x t s
o f S t u m m a n d M o r g a n ( 1 9 6 1 ) , a n d S n o e y i n k a n d J e n k i n s (1980) o n w a t e r c h e m 
i s t r y . AIso, i n t h e p r e s e n t c h a p t e r , we h a v e t o r e f r a i n f r o m d i s c u s s i n g t h e n u m e r o u s
c l o u d - d y n a m i c m o d e l s i n w h i c h c h e m i c a l p r o c e s s e s a r e c o n s i d e r e d . F o r i n f o r m a t i o n
o n t h e s e m o d e l s , t h e r e a d e r is r e f e r r e d t o t h e c u r r e n t l i t e r a t u r e , s i n c e n o s u m m a r y
t e x t s a r e a v a i l a b l e .
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1 7 . 1 C o n c e n t r a t i o n s o f W a t e r S o l u b l e C o m p o u n d s i n B u l k
C l o u d a n d R a i n W a t e r , a n d i n B u l k W a t e r o f M e l t e d

S n o w
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M o s t s a l t s w h i c h a r e c o n t a i n e d i n a t m o s p h e r i c a e r o s o l p a r t i c l e s d i s s o c i a t e i n w a t e r
i n t o i o n s . I o n f o r m a t i o n a l s o o c c u r s i f c e r t a i n r e a c t i v e g a s e s s u c h a s C O 2 , S 0 2 ,
H N 0 3 , N H 3 , a n d H C I a r e d i s s o l v e d i n w a t e r . C h e m i c a l a n a l y s i s o f c l o u d a n d
r a i n w a t e r , a n d o f w a t e r o f m e l t e d s n o w s u b s t a n t i a t e s t h e p r e s e n c e o f s u c h i o n s .
I o n s t y p i c a l l y f o u n d a r e : H + , N H t , N a + , K + , C a 2 + , M g 2 + , C I - , N 0 2 , N 0 3 ,
SO~-, H S 0 3 , H S O i , SO~-, CO~-, a n d H C 0 3 . O v e r t h e p a s t s e v e r a l y e a r s , a
l a r g e n u m b e r o f o b s e r v a t i o n s h a s b e e n m a d e o n t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f b u l k
c l o u d a n d r a i n w a t e r , a n d b u l k w a t e r o f m e l t e d s n o w . I t w o u l d b e a n i m p o s s i 
b l e t a s k t o l i s t aIl t h e s e o b s e r v a t i o n s a n d g i v e c r e d i t t o t h e r e s p e c t i v e o b s e r v e r s .
T h e r e f o r e , we a r e f o r c e d t o s e l e c t f r o m a w e a l t h o f i n f o r m a t i o n o n l y a s m a l l s e t
o f w h a t a p p e a r s t o u s a s a m e a n i n g f u l s a m p l e o f o b s e r v a t i o n s a c r o s s t h e w o r l d .
T h u s , i n T a b l e 1 7 . 1 , i o n c o n c e n t r a t i o n s a r e g i v e n f o r r a i n w a t e r c o l l e c t e d i n u r b a n
a r e a s ( a ) , m a r i t i m e a r e a s ( b ) , a n d r u r a l a n d r e m o t e a r e a s ( c ) . T a b l e 1 7 . 2 l i s t s
t h e a c i d i t y o f r a i n w a t e r c o l l e c t e d i n u r b a n a r e a s . I n T a b l e 1 7 . 3 , s e l e c t e d v a l u e s
f o r t h e i o n c o n c e n t r a t i o n i n m e l t w a t e r o f f r e s h s n o w a r e l i s t e d . A c o m p a r i s o n b e 
t w e e n i o n c o n c e n t r a t i o n s i n t h e m e l t w a t e r o f f r e s h s n o w a n d m e l t w a t e r o f r i m e d
p a r t i c l e s c o l l e c t e d a t t h e s a m e l o c a t i o n is m a d e i n T a b l e 1 7 . 4 . S e l e c t e d v a l u e s f o r
t h e i o n c o n c e n t r a t i o n i n c l o u d a n d fog w a t e r a r e g i v e n i n T a b l e 1 7 . 5 . A c i d i t i e s
o f c l o u d a n d fog w a t e r a r e l i s t e d i n T a b l e 1 7 . 6 , a n d a c o m p a r i s o n b e t w e e n t h e
c o m p o s i t i o n o f c l o u d w a t e r i n d i f f e r e n t t y p e s o f c l o u d s a n d b e t w e e n c l o u d w a t e r
a n d r a i n w a t e r is m a d e i n T a b l e s 1 7 . 7 a n d 1 7 . 8 . W e s h a l l s e e i n a l a t e r s e c t i o n
t h a t h y d r o g e n p e r o x i d e (H 2 0 2 ) p l a y s a s i g n i f i c a n t r o l e i n c l o u d c h e m i s t r y . We
h a v e t h e r e f o r e l i s t e d i n T a b l e 1 7 . 9 s e l e c t e d v a l u e s f o r t h e c o n c e n t r a t i o n o f H 2 0 2 i n
c l o u d a n d r a i n w a t e r . F o r aIl u n d i s s o c i a t e d s p e c i e s , t h e c o n c e n t r a t i o n is g i v e n i n
1 0 - 6 m o l e l i t e r - 1 (/1 m o l e l i t e r - 1 ) , w h i l e f o r aIl d i s s o c i a t e d s p e c i e s t h e c o n c e n t r a 
t i o n is g i v e n i n m i c r o e q u i v a l e n t l i t e r - 1 (/1 e q l i t e r - 1 )== 1 0 - 6 / z m o l e l i t e r - l , w h e r e
z is t h e v a l e n c y o f t h e i o n i n t h e w a t e r .

T h e f o l l o w i n g g e n e r a l t r e n d s c a n b e d e d u c e d f r o m T a b l e s 1 7 . 1 t o 1 7 . 8 : (1) O v e r
l a n d , t h e i o n c o n t e n t , g e n e r a I l y , is h i g h e s t i n r a i n w h i c h h a d f a l l e n o v e r u r b a n a r e a s
a n d l o w e s t i n r a i n s a m p l e d o n m o u n t a i n s . (2) O v e r l a n d , t h e m o s t p r o m i n e n t i o n s i n
r a i n w a t e r a r e N H t , SO~- a n d N 0 3 , w i t h C I - a n d N a + c o n t r i b u t i n g i n p r o p o r t i o n
t o a s t a t i o n ' s e x p o s u r e t o a i r t r a j e c t o r i e s f r o m t h e o c e a n . (3) O v e r t h e o c e a n , t h e
t o t a l i o n c o n t e n t i n r a i n w a t e r is h i g h e r t h a n t h a t o v e r l a n d . (4) C l o s e t o t h e
o c e a n ' s s u r f a c e , t h e p r o m i n e n t i o n s i n r a i n w a t e r a r e N a + , C I - , M g 2 + , w i t h SO~-,

N H t a n d N 0 3 p l a y i n g a l e s s e r r o l e . T h i s fin d i n g is e x p e c t e d c o n s i d e r i n g t h a t s e a
s a l t p a r t i c l e s i n a i r a r e m o s t p r o m i n e n t i n t h e l o w e r 2 t o 3 k m o v e r t h e o c e a n , w h i l e
s u l f a t e p a r t i c l e s d o m i n a t e h i g h e r u p . (5) C l o u d w a t e r i n n o n p r e c i p i t a t i n g c l o u d s
w h o s e d r o p s a r e r e l a t i v e l y s m a l l h a s a h i g h e r i o n c o n c e n t r a t i o n t h a n c l o u d w a t e r i n
p r e c i p i t a t i n g c l o u d s w h o s e d r o p s a r e r e l a t i v e l y l a r g e . (6) C l o u d w a t e r , p a r t i c u l a r l y
f r o m s t r a t u s c l o u d s , a n d fog w a t e r h a v e i o n c o n c e n t r a t i o n s w h i c h a r e l a r g e r t h a n
t h e i o n c o n c e n t r a t i o n i n p r e c i p i t a t i o n w a t e r . (7) M o s t r a i n a p p e a r s t o b e a c i d i c .
A n e x c e p t i o n t o t h i s a r e r a i n s i n c e r t a i n p a r t s o f C h i n a a n d I n d i a w h e r e s c a v e n g e d
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c l a y p a r t i c l e s d i s s o l v e O H - i o n s i n t o t h e c l o u d a n d r a i n w a t e r . T h e l o w e s t p H v a l u e s
a r e f o u n d i n n o n p r e c i p i t a t i n g c l o u d s o v e r c i t i e s a n d i n c i t y fogs. (8) T h e s a m e i o n s
w h i c h a r e f o u n d i n c l o u d a n d r a i n w a t e r a r e a l s o f o u n d i n t h e m e l t w a t e r o f s n o w ,
g r a u p e l a n d h a i l w i t h i o n c o n c e n t r a t i o n s n o t s i g n i f i c a n t l y d i f f e r e n t f r o m t h o s e i n
c l o u d a n d r a i n w a t e r . (9) A m o n g t h e v a r i o u s s n o w c r y s t a l s h a p e s , t h e h i g h e s t s a l t
c o n c e n t r a t i o n s a r e f o u n d i n t h e m e l t w a t e r o f d e n d r i t i c s n o w c r y s t a l s a s a r e s u l t o f
t h e i r h i g h c o l l e c t i o n e f f i c i e n c y f o r a e r o s o l p a r t i c l e s b y i m p a c t i o n s c a v e n g i n g . ( 1 0 )
R i m e d i c e p a r t i c l e s h a v e g e n e r a l l Y h i g h e r s a l t c o n t e n t s t h a n s n o w f l a k e s o r s i n g l e
s n o w c r y s t a l s , d u e t o t h e s a l t c o n t r i b u t e d b y t h e c l o u d d r o p s f r o z e n o n t h e m . T h i s
f i n d i n g h a s b e e n c o n f i r m e d b y B o r y s e t al. ( 1 9 8 8 ) , C o l e t t e e t al. ( 1 9 9 0 ) , a n d b y
M a c G r e g o r e t al. ( 1 9 9 1 ) . (11) C o m p a r i s o n b e t w e e n s a l t c o n c e n t r a t i o n s i n r a i n
w a t e r a n d i n t h e m e l t w a t e r o f f r e s h s n o w m a d e b y R a y n o r a n d H a y e s ( 1 9 8 3 ) , D a s h
( 1 9 8 7 ) , C a d l e e t al. ( 1 9 9 0 ) , R e y n o l d s ( 1 9 8 3 ) , N a g a m o t o e t al. ( 1 9 8 3 ) , a n d T o p o l
( 1 9 8 6 ) s h o w t h a t a t a g i v e n l o c a t i o n a n d t i m e t h e c o n c e n t r a t i o n o f N 0 3 i n t h e
m e l t w a t e r o f f r e s h s n o w o f t e n is f o u n d t o b e l a r g e r b y a f a c t o r 1 . 5 t o 2.5 t h a n i t s
c o n c e n t r a t i o n i n r a i n ; t h e r e v e r s e b e h a v i o r w a s f o u n d f o r SO~-.

1 7 . 2 C o n c e n t r a t i o n o f W a t e r I n s o l u b l e P a r t i c l e s i n B u l k
C l o u d a n d R a i n W a t e r a n d B u l k W a t e r o f M e l t e d S n o w

R o s i n s k i ( 1 9 6 6 , 1 9 6 7 a ) , R o s i n s k i a n d K e r r i g a n ( 1 9 6 9 ) , a n d R o s i n s k i e t al. ( 1 9 7 0 )
s t u d i e d t h e n u m b e r c o n c e n t r a t i o n a n d s i z e o f w a t e r - i n s o l u b l e p a r t i c l e s i n r a i n w a 
t e r , i n i n d i v i d u a l r a i n d r o p s , a n d i n i c e p a r t i c l e s . M o s t f r e q u e n t l y , t h e p a r t i c l e s h a d
d i a m e t e r s m u c h l e s s t h a n 40/-Lm, b u t r a i n w a t e r COllected f r o m s e v e r e s t o r m s c o n 
t a i n e d a p p r e c i a b l e n u m b e r s o f p a r t i c l e s w i t h e v e n l a r g e r d i a m e t e r s . T h e p a r t i c l e
c o n c e n t r a t i o n i n r a i n w a t e r d e p e n d e d s t r o n g l y o n t h e c o l l e c t i o n t i m e d u r i n g t h e life
c y c l e o f t h e s t o r m . H i g h e s t p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a l w a y s f o u n d a t t h e o n s e t
o f p r e c i p i t a t i o n . T y p i c a l v a l u e s a r e g i v e n i n T a b l e 1 7 . 1 0 . U n f o r t u n a t e l y , n o c o u n t s
w e r e t a k e n o f p a r t i c l e s w i t h d i a m e t e r s l e s s t h a n 1 /-Lm. U s i n g a p o w e r l a w o f t h e t y p e
N f ' . . J r - 3 , V a l i ( 1 9 6 8 a ) e s t i m a t e d b y e x t r a p o l a t i o n t h a t p a r t i c l e s w i t h d i a m e t e r s o f
0 . 0 1 /-Lm m a y b e p r e s e n t i n r a i n w a t e r i n c o n c e n t r a t i o n s o f 1010 t o 10 11 c m - 3 . AIso,
R o s i n s k i e t al. ( 1 9 7 0 ) o b s e r v e d t h a t e v e n a t t h e c i r r u s c l o u d l e v e l , t h e n u m b e r o f
w a t e r - i n s o l u b l e p a r t i c l e s i n w a t e r f r o m m e l t e d c r y s t a l s is a p p r e c i a b l e , r a n g i n g i n
t h e i r s a m p l e s f r o m 7 . 4 x 10 3 c m - 3 t o 8 . 4 x 10 6 c m - 3 f o r p a r t i c l e s w i t h d i a m e t e r s
l a r g e r t h a n 2/-Lm. P a r t i c l e s d e s i g n a t e d a s m a g n e t i c s p h e r u l e s w e r e a l s o p r e s e n t
i n w a t e r f r o m m e l t e d c i r r u s i c e c r y s t a l s , a n d a p p e a r e d i n c o n c e n t r a t i o n s o f 5 t o
8 0 0 0 c m - 3 .

I s h i z a k a ( 1 9 7 2 , 1 9 7 3 ) h a s m a d e a d e t a i l e d s t u d y o f t h e a m o u n t a n d t y p e o f
s o l i d , w a t e r - i n s o l u b l e m a t e r i a l c o n t a i n e d i n r a i n a n d s n o w w a t e r c o l l e c t e d i n J a p a n .
W a t e r f r o m m e l t e d s n o w w h i c h fell d u r i n g t h e N W m o n s o o n c o n t a i n e d 4 . 6 m g o f
s o l i d m a t e r i a l p e r l i t e r o f s n o w w a t e r . O f t h i s m a t e r i a l , 70% b y w e i g h t c o n s i s t e d o f
a - q u a r t z , f e l d s p a r , i l l i t e , c h l o r i t e , k a o l i n i t e , h a l l o y s i t e , m o n t m o r i l l o n i t e , a n d t a l c .
R a i n w a t e r f r o m a s t o r m w h i c h o r i g i n a t e d i n c e n t r a l C h i n a , c o n t a i n e d 1 . 3 m g , € - l o f
s o l i d m a t e r i a l , o f w h i c h a b o u t 20% c o n s i s t e d o f a - q u a r t z , f e l d s p a r , i l l i t e , c h l o r i t e ,
k a o l i n i t e , a n d v e r m i c u l i t e . R a i n w a t e r c o l l e c t e d d u r i n g T y p h o o n 7 0 0 2 w a s r e l a t i v e l y
c l e a n a n d c o n t a i n e d s m a l l a m o u n t s o f a - q u a r t z , a - c r y s t o b a l i t e , a n d p y r o x e n e , w h i l e
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1 7 . 3 C o n c e n t r a t i o n o f W a t e r S o l u b l e C o m p o u n d s i n
I n d i v i d u a l C l o u d a n d R a i n d r o p s

U n t i l r e c e n t l y , n o t m u c h h a s b e e n k n o w n a b o u t t h e c h e m i c a l c o n s t i t u t i o n o f i n d i 
v i d u a l c l o u d a n d r a i n d r o p s . T h i s is u n d e r s t a n d a b l e c o n s i d e r i n g t h e s m a l l n e s s o f
d r o p s i n a t m o s p h e r i c c l o u d s , a n d t h e f a c t t h a t c h e m i c a l a n a l y s i s t y p i c a l l y r e q u i r e s a
m i n i m u m s a m p l e v o l u m e m u c h l a r g e r t h a n a s i n g l e d r o p . F o r t u n a t e l y , h o w e v e r , r e 
c e n t t e c h n o l o g y s u c h a s c a p i l l a r y z o n e e l e c t r o p h o r e s i s (see B a c h m a n n et al., 1 9 9 1 ,
1 9 9 3 a , 1 9 9 2 a ; B a c h m a n n a n d S t e i g e r w a l d , 1 9 9 3 ) h a s p r o v i d e d n e w m e t h o d s b y
w h i c h c h e m i c a l a n a l y s i s o f r a i n d r o p s c a n b e c a r r i e d o u t w i t h c o n s i d e r a b l e a c c u r a c y
o n d r o p v o l u m e s d o w n t o a few n a n o l i t e r s ( a 100 J-Lm r a d i u s d r o p h a s a v o l u m e o f
4 . 2 x 1 0 - 9 l i t e r s ) .

E a r l y a t t e m p t s t o s t u d y t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n s o f c l o u d a n d fog d r o p s d e a l t
w i t h t h e r e s i d u e o f e v a p o r a t e d d r o p s . T h e s e s t u d i e s s u g g e s t e d a d i r e c t c o r r e 
l a t i o n b e t w e e n d r o p s i z e a n d t h e s i z e o f t h e a e r o s o l p a r t i c l e s u p o n w h i c h t h e y
g r e w ( K u r o i w a , 19S1, 19S6; O g i w a r a a n d O k i t a , 19S2; I s o n o , 19S7; N a r u s e a n d
M a r u y a m a , 1 9 7 1 ) . T h e o b s e r v a t i o n s i m p l y t h a t l a r g e c l o u d d r o p s d e v e l o p b y c o n 
d e n s a t i o n f r o m l a r g e s a l t p a r t i c l e s , w h i l e s m a l l d r o p s g r o w f r o m s m a l l s a l t p a r t i c l e s ,
t h u s s u p p o r t i n g t h e r e s u l t s f r o m t h e K ü h l e r t h e o r y f o r e q u i l i b r i u m g r o w t h (see T a 
b l e 6 . 2 ) .

C h e m i c a l a n a l y s i s o f d r o p r e s i d u e s is e x e m p l i f i e d i n T a b l e 1 7 . 1 2 . We n o t i c e f r o m
t h i s t a b l e t h a t s a l t p a r t i c l e s a n d p a r t i c l e s d e r i v e d f r o m c o m b u s t i o n t o g e t h e r a c c o u n t
f o r m o r e t h a n SO% o f t h e r e s i d u e l e f t b y e v a p o r a t e d c l o u d a n d fog d r o p s . A g a i n ,
s e a s a l t is f o u n d t o b e m o r e a b u n d a n t n e a r o r o v e r t h e o c e a n , w h i l e c o m b u s t i o n
p r o d u c t s a r e m o r e a b u n d a n t i n l a n d . S i m i l a r r e s u l t s h a v e b e e n o b t a i n e d b y O g i w a r a
a n d O k i t a ( 1 9 S 2 ) . I n a d d i t i o n , N a r u s e a n d M a r y a m a ( 1 9 7 1 ) h a v e f o u n d t h a t a b o u t
9S% o f aIl c l o u d a n d fog d r o p s w i t h d i a m e t e r s b e t w e e n S a n d SO J-Lm c o n t a i n r e s i d u e
m a s s e s b e t w e e n 8 x 1 0 - 1 4 g a n d 9 x 1 0 - 1 3 g. T h e l a r g e s t r e s i d u e o b s e r v e d h a d a
m a s s o f 831 x 1 0 - 1 3 g.- M o r e q u a n t i t a t i v e r e s u l t s o n t h e c o m p o s i t i o n o f c l o u d d r o p s
h a v e b e c o m e a v a i l a b l e t h r o u g h t h e field e x p e r i m e n t s o f G i e r a y et al. ( 1 9 9 3 ) , O g r e n
e t al. ( 1 9 8 9 , 1 9 9 2 ) , H e i n t z e n b e r g e t al. ( 1 9 8 9 ) , a n d N o o n e e t al. ( 1 9 8 8 , 1 9 8 9 ) .
B a s e d o n t h e i r field s t u d i e s , t h e l a t t e r a u t h o r s f o r m u l a t e d a s c h e m a t i c w h i c h c o n 
c e p t u a l l y r e l a t e s t h e s a l t c o n c e n t r a t i o n i n c l o u d d r o p s t o t h e i r s i z e . T h i s s c h e m a t i c
is i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 1 7 . 3 . C l o u d m o d e l s t u d i e s o f F l o s s m a n n et al. (198S, 1 9 8 7 ) ,
F l o s s m a n n a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 8 8 ) , F l o s s m a n n ( 1 9 9 1 , 1 9 9 4 ) , B a u m g a r t e n ( 1 9 9 0 ) ,
A h r ( 1 9 8 8 ) , a n d R o e l o f f s ( 1 9 9 2 ) c o n f i r m t h i s c o n c e p t u a l m o d e l (see F i g u r e 1 7 . 4 ) .

We n o t i c e f r o m F i g u r e 1 7 . 3 t h a t t h e v a r i a t i o n o f s a l t c o n c e n t r a t i o n s i n d r o p s a s
a f u n c t i o n o f d r o p s i z e c a n b e s u b d i v i d e d c h a r a c t e r i s t i c a l l y i n t o f o u r s i z e i n t e r v a l s :

I n s i z e i n t e r v a l l , t h e d r o p g r o w t h p r o c e s s i n v o l v e s d r o p s t y p i c a l l y b e t w e e n 1
a n d 10 J-Lm r a d i u s . I n t h i s s i z e r a n g e , t h e s a l t c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s s h a r p l y w i t h
i n c r e a s i n g s i z e . T h i s s i z e i n t e r v a l i n v o l v e s d r o p s w h i c h j u s t h a v e b e e n a c t i v a t e d .
T h e r e f o r e , t h e s a l t c o n c e n t r a t i o n i n t h e s e d r o p s r e f i e c t s t h e s a l t c o n c e n t r a t i o n i n
t h e d r o p s n e a r t h e c r i t i c a l s a t u r a t i o n r a t i o Sc g i v e n i n T a b l e 6.2. T h i s t a b l e s h o w s
t h a t , a t Sc , t h e s a l t c o n c e n t r a t i o n v a r i e s i n v e r s e l y w i t h d r o p s i z e . S i n c e n e w
a e r o s o l p a r t i c l e s c o n t i n u o u s l y e n t e r t h e c l o u d b y e n t r a i n m e n t , t h i s v a r i a t i o n o f t h e
s a l t c o n c e n t r a t i o n w i t h d r o p s i z e will b e m a i n t a i n e d a c r o s s t h i s d r o p s i z e i n t e r v a l
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m e c h a n i s m . A n a d d i t i o n a l e f f e c t c a u s i n g a m a x i m u m i n t h e v a r i a t i o n o f s o l u b l e
c o n c e n t r a t i o n w i t h r a i n d r o p s i z e will b e d i s c u s s e d a t t h e e n d o f S e c t i o n 1 7 . 4 . 2 . 5 .

C l o u d m o d e l s t u d i e s a n d f i e l d o b s e r v a t i o n s s h o w t h a t n o t o n l y t h e s a l t c o n c e n 
t r a t i o n b u t a l s o t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n o f c l o u d w a t e r is a f u n c t i o n o f d r o p s i z e .
T h u s , N a r u s e a n d M a r u y a m a (1971) s h o w e d t h a t l a r g e r d r o p l e t s c o n t a i n e d s e a s a l t
p a r t i c l e s , w h i l e t h e s m a l l e r d r o p s c o n t a i n e d ( N H 4 ) 2 S 0 4 . M o r e r e c e n t l y , M u n g e r et
al. ( 1 9 8 9 ) , w h o a n a l y z e d t w o d r o p s i z e f r a c t i o n s o f C a l i f o r n i a s t r a t u s c l o u d s , f o u n d
t h a t t h e f r a c t i o n c o n s i s t i n g o f t h e l a r g e r d r o p m o s t l y c o n t a i n e d N a + , C1 2 + a n d
M g 2 + , w h i l e t h e f r a c t i o n w i t h t h e s m a l l e r d r o p s c o n t a i n e d SO~-, N 0 3 , a n d N H t .
T h e c o n c e n t r a t i o n o f C I - w a s n e a r l y e q u a l i n b o t h s i z e f r a c t i o n s . A s i m i l a r r e s u l t
w a s p r e d i c t e d b y t h e c l o u d m o d e l o f F l o s s m a n n ( 1 9 9 1 ) , w h o d e m o n s t r a t e d t h a t a n
a e r o s o l s i z e d i s t r i b u t i o n c o n s i s t i n g o f ( N H 4 ) 2 S 0 4 i n t h e s m a l l p a r t i c l e s i z e r a n g e
a n d N a C l i n t h e l a r g e s i z e r a n g e p r o d u c e d s m a l l d r o p s w h i c h c o n t a i n e d m a i n l y
( N H 4 ) 2 S 0 4 , a n d l a r g e r d r o p s w h i c h c o n t a i n e d m o s t l y N a C l .
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F i g . 1 7 - 7 : O b s e r v e d c o n c e n t r a t i o n o f s a l t i o n s i n s i d e r a i n d r o p s a s a f u n c t i o n o f r a i n 
d r o p s i z e a n d a m o u n t o f r a i n f a l l , o b s e r v e d d u r i n g r a i n o n 31. M a y , 1 9 9 2 a t D a r m s t a d t ,

G e r m a n y . ( F r o m B a c h m a n n e t al., 1 9 9 2 b , 1 9 9 3 b , w i t h c h a n g e s . )

1 7 . 4 S c a v e n g i n g o f A e r o s o l P a r t i c l e s b y C l o u d D r o p s ,
R a i n d r o p s a n d I c e P a r t i c l e s

As n o t e d e a r l i e r , a e r o s o l p a r t i c l e s b e c o m e i n c o r p o r a t e d i n t o c l o u d d r o p s b y t h e
m e c h a n i s m s o f n u c l e a t i o n a n d i m p a c t i o n s c a v e n g i n g . C l o u d m o d e l i n g d e m o n s t r a t e s
t h a t , t o g e t h e r , b o t h m e c h a n i s m s r e m o v e a s u b s t a n t i a l f r a c t i o n o f t h e a e r o s o l p a r 
t i c l e p o p u l a t i o n a n d i n c o r p o r a t e i t i n t o t h e c l o u d w a t e r . T h i s is i l l u s t r a t e d b y
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F i g u r e 1 7 . 8 f o r a m a r i t i m e a e r o s o l s u b j e c t e d t o n u c l e a t i o n a n d i m p a c t i o n s c a v 
e n g i n g i n s i d e a r i s i n g , e n t r a i n i n g a i r p a r c e l . We n o t e f r o m t h i s f i g u r e t h a t a f t e r
2 7 m i n u t e s o f m o d e l t i m e , a b o u t 9 4 % o f t h e t o t a l o r i g i n a l a e r o s o l p a r t i c l e n u m b e r
c o n c e n t r a t i o n h a s b e c o m e s c a v e n g e d . T h e a e r o s o l p a r t i c l e s r e m a i n i n g u n s c a v e n g e d ,
c a l l e d t h e c l o u d - i n t e r s t i t i a l a e r o s o l , a r e t h o s e w i t h r a d i i t y p i c a l l y l e s s t h a n 0.1 j-tm.

O n c e i n c o r p o r a t e d i n c l o u d w a t e r , t h e s c a v e n g e d a e r o s o l m a s s b e c o m e s r e d i s 
t r i b u t e d i n s i d e t h e c l o u d w a t e r d u e t o c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e b e t w e e n d r o p s .
T h i s p r o c e s s is i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 1 7 . 9 f o r t h e s a m e m a r i t i m e a e r o s o l f o r w h i c h
F i g u r e 1 7 . 8 w a s o b t a i n e d . W e n o t e f r o m t h i s f i g u r e t h a t t h e d i s t r i b u t i o n f u n c t i o n
g A P cl f o r t h e a e r o s o l m a s s i n s i d e t h e d r o p s p e r m 3 a i r follows c l o s e l y t h e d i s t r i b 
utio~ f u n c t i o n gw ( s e e S e c t i o n 1 3 . 2 . 2 ) f o r t h e c l o u d w a t e r . T h i s i m p l i e s t h a t t h e
s c a v e n g e d a e r o s o l m a s s b e c o m e s r e d i s t r i b u t e d i n s i d e t h e c l o u d w a t e r i n s u c h a f a s h 
i o n t h a t t h e m a i n s c a v e n g e d a e r o s o l m a s s r e m a i n s a s s o c i a t e d w i t h t h e m a i n w a t e r
masse S i n c e t h e l a t t e r e n c o m p a s s e s t h e p r e c i p i t a t i o n s i z e d d r o p s , t h e p r e c i p i t a t i o n
e f f i c i e n c y o f a c l o u d ( g i v e n b y t h e f r a c t i o n o f c l o u d w a t e r w h i c h f o r m e d b y c o n d e n 
s a t i o n e v e n t u a l l y a r r i v e s a s r a i n o n t h e g r o u n d ) w i l l e v e n t u a l l y c o n t r o l t h e f r a c t i o n
o f t h e s c a v e n g e d a e r o s o l m a s s w h i c h w i l l b e c o m e r e t u r n e d t o t h e g r o u n d .

I n t h e f o l l o w i n g s e c t i o n s , we s h a l l a t t e m p t t o d e s c r i b e t h e m e c h a n i s m s w h i c h a r e
r e s p o n s i b l e f o r a e r o s o l p a r t i c l e s c a v e n g i n g . O u r d i s c u s s i o n o f t h e f i r s t m e c h a n i s m ,
n u c l e a t i o n s c a v e n g i n g , w i l l b e r e l a t i v e l y b r i e f , s i n c e we h a v e a l r e a d y c o n s i d e r e d
h e t e r o g e n e o u s d r o p a n d i c e c r y s t a l f o r m a t i o n i n C h a p t e r s 6, 9, a n d 13. T h e s e c 
t i o n o n n u c l e a t i o n s c a v e n g i n g w i l l t h e n b e f o l l o w e d b y a l o n g e r d i s c u s s i o n o n t h e
m e c h a n i s m s w h i c h a r e r e s p o n s i b l e f o r i m p a c t i o n s c a v e n g i n g .

1 7 . 4 . 1 NUCLEATION SCAVENGING

F i e l d e x p e r i m e n t s ( G e o r g i i e t al., 1 9 7 1 ; S c h u m a n n e t al., 1 9 8 6 ; H u d s o n , 1 9 9 3 , a . o . )
h a v e d e m o n s t r a t e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f a e r o s o l p a r t i c l e s i n t h e a t m o s p h e r e
b e c o m e d r a s t i c a l l y r e d u c e d a t t h e l e v e l s w h e r e c l o u d s forme T h i s i n d i r e c t l y v e r i f i e d
t h e i n v o l v e m e n t o f a e r o s o l p a r t i c l e s i n t h e p r o c e s s o f c l o u d d r o p n u c l e a t i o n . As
m e n t i o n e d i n t h e i n t r o d u c t i o n t o t h i s c h a p t e r , t h i s m o d e o f a e r o s o l r e m o v a l is
t h e r e f o r e t e r m e d n u c l e a t i o n s c a v e n g i n g .

T h e c o n t r i b u t i o n o f n u c l e a t i o n s c a v e n g i n g t o t h e t o t a l u p t a k e o f a e r o s o l p a r 
t i c l e s b y a c l o u d c a n b e c o n v e n i e n t l y c o m p u t e d b y a d e t a i l e d f o r m u l a t i o n o f t h e
c o n d e n s a t i o n p r o c e s s w h i c h t r a c k s t h e e v o l u t i o n o f t h e a e r o s o l s i z e s p e c t r u m i n t h e
a i r a n d t h e a e r o s o l p a r t i c l e m a s s i n t h e c l o u d d r o p s . T h i s p r o c e d u r e h a s b e e n fol
l o w e d i n n u m e r o u s c l o u d m o d e l s t u d i e s ( F l o s s m a n n e t al. 1 9 8 5 , 1 9 8 7 ; F l o s s m a n n ,
P r u p p a c h e r , 1 9 8 8 ; F l o s s m a n n , 1 9 9 1 , 1 9 9 4 ; B a u m g a r t e n , 1 9 9 0 ; A h r , 1 9 8 8 ) . A m o r e
r e c e n t c o m p u t a t i o n ( W u r z l e r e t al., 1 9 9 4 ) is i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 1 7 . 8 . S i n c e n u 
c l e a t i o n s c a v e n g i n g c o m p l e t e l y d o m i n a t e s i m p a c t i o n s c a v e n g i n g a t t h e b e g i n n i n g
o f c l o u d f o r m a t i o n , we n o t i c e t h a t a f t e r 2 0 0 s e c o n d s ( F i g u r e 1 7 . 8 b ) , n u c l e a t i o n
s c a v e n g i n g h a d r e m o v e d a b o u t 75% o f t h e a e r o s o l p a r t i c l e p o p u l a t i o n p r e s e n t i n
t h e a i r . S u b s e q u e n t r i s e i n s u p e r s a t u r a t i o n a f f e c t e d b y f u r t h e r c o o l i n g a s well a s b y
c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e b e t w e e n d r o p s , h a d r e m o v e d a n o t h e r 20% o f t h e a e r o s o l
p a r t i c l e p o p u l a t i o n w i t h i n 1 4 0 0 s e c o n d s . I n t h i s m a n n e r , t h e ' c u t - o f f ' i n t h e a e r o s o l
p a r t i c l e s p e c t r u m is s h i f t e d f r o m a b o u t 0 . 3 j-tm r a d i u s t o a b o u t 0 . 0 8 j - t f f i r a d i u s . A h r
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1 7 . 4 . 2 I M P A C T I O N S C A V E N G I N G

W e s h a l l n o w t u r n o u r a t t e n t i o n t o t h e v a r i o u s w e t - r e m o v a l p r o c e s s e s b y w h i c h
a e r o s o l p a r t i c l e s b e c o m e a t t a c h e d t o d r o p s a n d i c e p a r t i c l e s d u e t o c o l l i s i o n . I n
o u r d i s c u s s i o n , we s h a l l c o n s i d e r t h e a t t a c h m e n t m e c h a n i s m s o f (1) c o n v e c t i v e
B r o w n i a n d i f f u s i o n , (2) t h e r m o p h o r e s i s a n d d i f f u s i o p h o r e s i s , (3) t u r b u l e n t s h e a r
a n d t u r b u l e n t i n e r t i a l c a p t u r e , a n d (4) g r a v i t a t i o n a l o r ' i n e r t i a l ' c a p t u r e .

F r o m ( 1 1 - 5 8 ) , we s e e t h a t t h e l o s s r a t e o f a e r o s o l p a r t i c l e s o f r a d i u s r p e r u n i t
v o l u m e o f a i r b y v i r t u e o f i m p a c t i o n s c a v e n g i n g b y c l o u d d r o p s is g i v e n b y

0 0

a n ( r , t) J- a t == n ( r , t) K ( r , a ) n d (a, t) d a ,

o

( 1 7 - 3 )

w h e r e a d e n o t e s d r o p r a d i u s , a n d nd (a, t) d a is t h e n u m b e r o f d r o p s p e r u n i t v o l u m e
o f a i r a t t i m e t i n t h e s i z e i n t e r v a l a t o a + da. T h e f r a c t i o n a l d e p l e t i o n r a t e o f t h e
a e r o s o l c o n c e n t r a t i o n b y s c a v e n g i n g is c a l l e d t h e scavenging coefficient, A. F r o m
( 1 7 - 3 ) , we t h u s h a v e

0 0

1 a n ( r , t) - J- -;;; a t == A ( r , t) == K ( r , a ) n d (a, t) d a .

o

( 1 7 - 4 )

T h e s c a v e n g i n g p r o b l e m is t h e r e f o r e b a s i c a l l y o n e o f d e t e r m i n i n g t h e c o l l e c t i o n k e r 
n e l K ( r , a) f o r t h e v a r i o u s a t t a c h m e n t p r o c e s s e s o f i n t e r e s t . I f t h e d r o p d i s t r i b u t i o n
d o e s n o t v a r y w i t h t i m e , t h e n , A b e c o m e s c o n s t a n t i n t i m e , a n d we h a v e t h e s i m p l e
r e s u l t t h a t

n ( r, t) == n ( r, 0) e x p [- A ( r, t)] . ( 1 7 - 5 )

( 1 7 - 6 )

17.4.2.1 Scavenging by Convective B r o w n i a n D i f f u s i o n

S t a t i o n a r y d r o p s c a p t u r e p a r t i c l e s b y s i m p l e B r o w n i a n d i f f u s i o n . T h e d i s c u s s i o n
o f S e c t i o n I l . 5 is t h e r e f o r e d i r e c t l y a p p l i c a b l e t o t h i s p r o c e s s . F r o m ( 1 1 - 3 7 ) , we
t h e n f i n d t h a t t h e l o s s r a t e o f a e r o s o l p a r t i c l e s d u e t o B r o w n i a n c o l l i s i o n w i t h a
s t a t i o n a r y d r o p is g i v e n b y t h e f l u x o f p a r t i c l e s t o t h e d r o p , i . e . , o p p o s i t e t o t h e
r a d i a l c o o r d i n a t e

- (~~) B = - J o = 4 7 f a D p n oo ,

w h e r e n o o is t h e c o n c e n t r a t i o n o f p a r t i c l e s f a r f r o m t h e d r o p . O f t e n , h o w e v e r , t h e
f a l l v e l o c i t y o f a d r o p is l a r g e e n o u g h s o t h a t t h e r e is a s i g n i f i c a n t e n h a n c e m e n t o f
t h e d i f f u s i o n r a t e c a u s e d b y t h e c o n v e c t i o n o f p a r t i c l e s r e l a t i v e t o t h e d r o p . W e
s h a l l t h e r e f o r e b r i e f l y d i s c u s s t h e m e c h a n i s m o f s c a v e n g i n g b y f o r c e d c o n v e c t i v e
d i f f u s i o n .

S u p p o s e p a r t i c l e s i n c o n c e n t r a t i o n n a r e t r a n s p o r t e d b y B r o w n i a n m o t i o n a n d
b y v i r t u e o f b e i n g s u s p e n d e d i n a m e d i u m m o v i n g w i t h v e l o c i t y u. T h e p a r t i c l e
c u r r e n t d e n s i t y is

( 1 7 - 7 )
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1 / 2 S T O K E S N U M B E R

F i g . 1 7 - 2 4 : E f f i c i e n c y w i t h w h i c h a e r o s o l p a r t i c l e s o f d i a m e t e r l a r g e r t h a n 0.2 J.Lm c o l l i d e
w i t h p l a n a r s n o w c r y s t a l s a n d w i t h s n o w f l a k e s o f d i a m e t e r l a r g e r t h a n 1 m m i n a i r o f - 2

t o - I O D e a t i c e s a t u r a t i o n . ( F r o m M i t r a e t al., 1 9 9 0 c , w i t h c h a n g e s . )

v e r y d i f f i c u l t t o c o m p a r e e x p e r i m e n t a l l y d e r i v e d c o l l e c t i o n e f f i c i e n c i e s w i t h t h o s e
d e r i v e d f r o m t h e o r y f o r i d e a l i z e d b o d i e s o f s m o o t h s u r f a c e a n d e v e n f a l l a t t i t u d e .

I n c l o s i n g t h i s s e c t i o n , we s h a l l r e c a l l t h a t i t h a s b e e n p o i n t e d o u t b y M c D o n a l d
( 1 9 6 4 ) t h a t t h e a t m o s p h e r e d o e s p r o v i d e a m e c h a n i s m t o ' b r i d g e t h e G r e e n f i e l d
g a p ' , i n t h a t t h e a e r o s o l p a r t i c l e s o f r a d i i b e t w e e n 0.1 a n d l / - L m a r e p r e c i s e l y t h o s e
w h i c h m o s t r e a d i l y s e r v e a s c l o u d c o n d e n s a t i o n a n d i c e n u c l e i . A s s u c h , t h e y m a y
b e r e m o v e d f r o m t h e a t m o s p h e r e i f c l o u d f o r m a t i o n is f o l l o w e d b y p r e c i p i t a t i o n .
I t a l s o s e e m s l i k e l y t h a t t u r b u l e n c e a n d e l e c t r i c a l e f f e c t s w i l l t e n d t o fill i n t h e
g a p . T h u s , G r o v e r e t al. ( 1 9 7 7 ) a n d W a n g e t al. ( 1 9 7 8 ) d e m o n s t r a t e d t h i s f i l l i n g 
i n e f f e c t f o r t h e c a s e o f s c a v e n g i n g b y B r o w n i a n d i f f u s i o n , i n e r t i a l - a n d p h o r e t i c
f o r c e s , a n d b e c a u s e o f t h e p r e s e n c e o f e l e c t r i c c h a r g e s a n d e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d s .
T h e s e r e s u l t s w i l l b e d i c u s s e d i n C h a t p e r 18. H o w e v e r , a t t h e p r e s e n t t i m e n o
d e f i n i t i v e a s s e s s m e n t o f t h e o v e r a l l p r o b l e m i n c l u d i n g t u r b u l e n c e e x i s t s .

1 7 . 5 S c a v e n g i n g o f G a s e s b y C l o u d D r o p s , R a i n d r o p s a n d I c e
P a r t i c l e s

M o s t g a s e s a n d v a p o r s p r e s e n t i n t h e a t m o s p h e r e e x h i b i t a f i n i t e s o l u b i l i t y i n w a t e r ,
r a n g i n g f r o m v e r y low s o l u b i l i t y f o r O 2 , N 2 , C O a n d C S 2 t o v e r y h i g h s o l u b i l i t y f o r
N H 3 , H N 0 3 a n d HCL T h e u p t a k e o f a g a s b y a w a t e r d r o p o r i c e c r y s t a l p r o c e e d s
e s s e n t i a l l y i n t w o s t a g e s . T h e s e w i l l n o w b e s u m m a r i z e d b r i e f l y .
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T A B L E 17.15
D i s s o c i a t i o n c o n s t a n t s f o r v a r i o u s c h e m i c a l s p e c i e s i n w a t e r .
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G a s

H 2 0 2
H C O O H
C H 3 C O O H

K 2 9 8
( M )

K w == 1 . 0 X 1 0 - 1 4

K w == 1 . 0 X 1 0 - 1 4

K w == 1 . 0 X 1 0 - 1 4

K 1 == 4 . 3 x 1 0 - 7

K 1 == 4 . 3 x 1 0 - 7

K 1 == 4 . 4 x 1 0 - 7

K 2 == 4 . 7 x 1 0 - 1 1

K 1 == 5 . 1 X 1 0 - 4 0

K 1 == 5 . 9 x 1 0 - 4

K 1 == 1 5 . 1
K 1 == 1 . 7 X 1 0 6

K 1 == 1 . 2 3 X 1 0 - 2

K 1 == 1 . 7 X 1 0 - 2

K 1 == 1 . 3 X 1 0 - 2

K 2 == 6 . 6 X 1 0 - 8

K 2 == 6 . 3 X 1 0 - 8

l o g K 1 == ( 8 5 3 . 0 j T ) - 4 . 7 4 0
l o g K 2 == ( 6 2 1 . 9 j T ) - 9 . 2 7 8
K3 == 1 . 0 x 1 0 - 2

K 1 == 1 . 7 1 x 1 0 - 5

K 1 == 1 . 7 5 x 1 0 - 5

K 1 == 2 . 0 5 x 1 0 - 5

K 1 == 3 . 5 x 1 0 - 5

K 1 == 1 . 5 8 X 1 0 - 1 2

K 1 == 1 . 8 X 1 0 - 4

K 1 == 1 . 7 x 1 0 - 5

+ 6 7 1 6
+ 6 6 7 0
+ 6 7 1 0
+ 9 1 3
+ 9 1 9
+ 1 0 0 0
+ 1 7 8 7
+ 1 2 6 0
+ 1 7 6 0
- 8 7 0 0
- 6 9 0 0
- 2 0 1 0
- 2 0 9 0
- 2 0 0 0
- 1 5 1 0
- 1 4 9 5

- 2 7 2 0
+ 4 3 2 5
+ 4 3 2 5

+ 3 7 0 0
- 1 5 1

5 0

O b s e r v e r

N B S , J o h n s o n & I s a k s e n ( 1 9 9 3 )
H o f f m a n & C a l v e r t ( 1 9 8 5 )
S m i t h & M a r t e l 1 ( 1 9 7 6 )
C h a m e i d e s ( 1 9 8 4 )
S t u m m & M o r g a n ( 1 9 8 1 )
H o f f m a n & C a l v e r t ( 1 9 8 5 )
S t u m m & M o r g a n ( 1 9 8 1 )
S c h w a r t z & W h i t e ( 1 9 8 1 )
N B S ( 1 9 6 5 ) , C h a m e i d e s ( 1 9 8 4 )
S c h w a r t z & W h i t e ( 1 9 8 1 )
M a r s c h & M c E l r o y ( 1 9 8 5 )
S m i t h & M a r t e l 1 ( 1 9 7 6 )
C h a m e i d e s ( 1 9 8 4 )
H o f f m a n & C a l v e r t ( 1 9 8 5 )
S m i t h & M a r t e l 1 ( 1 9 7 6 )
H o f f m a n & C a l v e r t ( 1 9 8 5 )
M a a h s ( 1 9 8 2 , 1 9 8 3 )

S m i t h & M a r t e l 1 ( 1 9 7 6 )
H o f f m a n n & C a l v e r t ( 1 9 8 5 )
S m i t h & M a r t e l 1 ( 1 9 7 6 )
B i e l s k i ( 1 9 7 8 )
P e r r i n ( 1 9 8 2 )
H o f f m a n n & C a l v e r t ( 1 9 8 5 )
H e l a s e t al. ( 1 9 9 2 )
W i n i w a t e r e t al. ( 1 9 8 8 )
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1 7 . 5 . 1 . 1 S o l u t i o n a n d D i s s o c i a t i o n E q u i l i b r i a

I n t h e p r e s e n t s e c t i o n , we shaH d e s c r i b e t h e s o l u t i o n a n d d i s s o c i a t i o n e q u i l i b r i a f o r
a few o f t h e g a s e s a n d v a p o r s r e l e v a n t t o c l o u d c h e m i s t r y .

1. W a t e r , H 2 0

W a t e r is p e r h a p s t h e m o s t s i m p l e e x a m p l e f o r w h i c h t o d e m o n s t r a t e a d i s s o c i a t i o n
e q u i l i b r i u m . I n p u r e w a t e r , a w a t e r m o l e c u l e is s l i g h t l y d i s s o c i a t e d i n t o h y d r o g e n
i o n s H + a n d h y d r o x y l i o n s O H - a c c o r d i n g t o t h e e q u i l i b r i u m r e l a t i o n

(17-49)

A c c o r d i n g t o t h e m a s s a c t i o n l a w , t h i s e q u i l i b r i u m c a n b e e x p r e s s e d b y t h e r e l a t i o n
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1 7 . 5 . 2 A S Y M M E T R Y B E T W E E N A B S O R P T I O N A N D D E S O R P T I O N O F G A S E S

F o l l o w i n g o u r d i s c u s s i o n o n t h e u p t a k e o f f o r e i g n g a s e s b y w a t e r d r o p s , i n t h e
p r e s e n t s e c t i o n we s h a l l n o w c o n s i d e r t h e r e v e r s e p r o c e s s : g a s d e s o r p t i o n . F o r
t h i s p u r p o s e , we s h a l l a s s u m e t h a t a d r o p , w h i c h h a s a b s o r b e d s o r n e g a s , is e x 
p o s e d t o a i r w h i c h is d e v o i d o f t h a t g a s , o r c o n t a i n s i t i n l e s s t h a n t h e e q u i l i b r i u m
c o n c e n t r a t i o n . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s , t h e a b s o r b e d g a s w i l l d e s o r b .

F r o m a d e t a i l e d s t u d y , H a n n e r n a n n ( 1 9 9 5 ) c o n f i r m e d t h e e a r l i e r c o n c l u s i o n s o f
B a r r i e ( 1 9 7 8 ) t h a t a g a s w h i c h d i s s o c i a t e s i n w a t e r will n o t d e s o r b a t t h e s a m e r a t e
a t w h i c h i t h a d b e e n a b s o r b e d . T h i s b e h a v i o r is i n c o n t r a s t t o a g a s w h i c h d o e s
n o t d i s s o c i a t e i n w a t e r . C o n s i d e r i n g f i r s t t h e l a t t e r t y p e o f g a s , we m a y i n t e g r a t e
( 1 7 - 1 2 3 ) f o r k H == k H t o g i v e

( 1 7 - 1 4 3 a )

f o r k == 3 D ; ! g l a 2 . F o r d e s o r p t i o n w i t h cg,oo == 0 a n d f o r a b s o r p t i o n w i t h Co == 0 ,
we o b t a i n

Cl (t)

C l ( t )

Co e x p ( - k t l kH) ,

k H c g , o o [ 1 - e x p ( - k t l k H )] ,

( 1 7 - 1 4 3 b )

( 1 7 - 1 4 3 c )

( 1 7 - 1 4 4 )

r e s p e c t i v e l y . We n o t i c e f r o m ( 1 7 - 1 4 3 b , c ) t h a t , f o r a g a s w h i c h d o e s n o t d i s s o c i a t e
i n w a t e r , a b s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n c a n b e d e s c r i b e d b y s y m m e t r i c f u n c t i o n s w i t h
t h e s a r n e t i m e c o n s t a n t ( T a b s , d e s ) n o n - d i s s == k H a 2 / 3 D ; ! g .

A n i n t i r e l y d i f f e r e n t s i t u a t i o n is f o u n d f o r a g a s w h i c h d i s s o c i a t e s i n w a t e r . F r o m
( 1 7 - 1 4 2 a ) , we f i n d f o r d e s o r p t i o n w i t h cg,oo == 0

Cl (t) == Co .
1 + Co ( k l k H K 1 ) t

A c o m p a r i s o n o f ( 1 7 - 1 4 2 b ) w i t h ( 1 7 - 1 4 4 ) s h o w s t h a t a b s o r p t i o n o f a s t r o n g l y d i s s o 
c i a t i n g g a s p r o c e e d s e x p o n e n t i a l l y i n t i m e w h i l e t h e d e s o r p t i o n o f s u c h a g a s v a r i e s
a s l i t a n d , t h u s , c o n s i d e r a b l y s l o w e r t h a n a b s o r p t i o n . T h i s r e s u l t is e x e m p l i f i e d
i n F i g u r e 1 7 . 4 1 , w h e r e , u s i n g t h e K r o n i g - B r i n k m o d e l , t h e u p t a k e a n d d e s o r p t i o n
o f S 0 2 a r e c o m p a r e d f o r i n i t i a l c o n d i t i o n s w h i c h a r e c o m p l e t e l y e q u i v a l e n t t o e a c h
o t h e r .

C o m p a r i s o n s b e t w e e n t h e o r e t i c a l p r e d i c t i o n a n d e x p e r i m e n t h a v e b e e n p r o v i d e d
b y M i t r a a n d H a n n e r n a n n ( 1 9 9 3 ) . T h e s e a r e i l l u s t r a t e d i n F i g u r e s 1 7 . 4 2 a n d 1 7 . 4 3
f o r d r o p s o f 251 J.Lm a n d 2.2 m m r a d i u s , r e s p e c t i v e l y . W e n o t i c e t h a t , f o r b o t h d r o p s ,
t h e r a t e o f d e s o r p t i o n is s i g n i f i c a n t l y o v e r e s t i m a t e d b y t h e w e l l - m i x e d m o d e l , w h i l e
t h e K r o n i g - B r i n k m o d e l s h o w s e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h o b s e r v a t i o n . A s u r p r i s i n g
a g r e e m e n t w i t h t h e K r o n i g - B r i n k m o d e l a n d t h e w e l l - m i x e d m o d e l w a s f o u n d i f
t h e r i g h t - h a n d s i d e o f t h e w e l l - m i x e d m o d e l ( 1 7 - 1 2 0 ) is m u l t i p l i e d b y a c o r r e c t i o n
f a c t o r w h i c h d e p e n d s o n l y o n t h e d r o p s i z e ( s e e F i g u r e s 1 7 . 4 2 a n d 1 7 . 4 3 ) . T h e
r e s u l t s i n t h e s e f i g u r e s i r n p l y t h a t d e s o r p t i o n o f a g a s is s i g n i f i c a n t l y a f f e c t e d b y
t h e d i f f u s i o n p r o c e s s i n t h e d r o p ' s i n t e r i o r .

G a r l a n d ( 1 9 7 8 ) , O v e r t o n e t al. ( 1 9 7 9 ) , a n d W a l c e k a n d P r u p p a c h e r ( 1 9 8 4 b )
c o m b i n e d t h e m e c h a n i s m s o f a b s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n t o o b t a i n t h e n e t a m o u n t
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F i g . 17-43: A s i n F i g u r e 1 7 - 4 2 b u t f o r a d r o p o f 2.2 m m r a d i u s . ( F r o m M i t r a & H a n n e 
m a n n , 1 9 9 3 , w i t h c h a n g e s . )

o f a g a s t a k e n u p b y a d r o p w h i l e f a l l i n g t h r o u g h a p o l l u t i o n l a y e r . T h u s , W a l 
c e k a n d P r u p p a c h e r a s s u m e d t h a t t h e p o l l u t i o n l a y e r c o n s i s t e d o f a G a u s s i a n S 0 2
p l u m e c e n t e r e d a few h u n d r e d m e t e r s a b o v e g r o u n d . A p p l y i n g t h e K r o n i g - B r i n k
m o d e l a n d a s s u m i n g t h a t n o o x i d a t i o n t a k e s p l a c e i n s i d e t h e d r o p s , t h e y f o u n d (see
F i g u r e 1 7 . 4 4 a ) t h a t , d u r i n g a r a i n f a l 1 , t h e p l u m e b e c o m e s ' w a s h e d d o w n ' a n d is r e 
d u c e d i n s t r e n g t h a s t h e r a i n p r o g r e s s e s . I n c o n t r a s t , H a n n e m a n n ( 1 9 9 5 ) s h o w e d
t h a t , i n t h e p r e s e n c e o f N H 3 , a n S 0 2 p o l u t i o n p l u m e is r e d u c e d i n s t r e n g t h , b u t
d o e s n o t b e c o m e w a s h e d d o w n b y f a l l i n g raine T h i s is u n d e r s t a n d a b l e i f we c o n 
s i d e r t h a t t h r o u g h t h e u p t a k e o f N H 3 t h e p H o f a d r o p r i s e s d r a s t i c a l l y w h i c h , i n
t u r n , i n c r e a s e s t h e s o l u b i l i t y o f 8 0 2 (see F i g u r e 1 7 . 2 6 ) . F r o m F i g u r e 1 7 . 4 5 , we
s e e t h a t d r o p s w h i c h h a v e f a l l e n t h r o u g h t h e a s s u m e d 8 0 2 p l u m e e x h i b i t s u l f u r
c o n c e n t r a t i o n s a t t h e g r o u n d w h i c h v a r y s i g n i f i c a n t l y w i t h d r o p size. T h u s , l a r g e
d r o p s , w h i c h f a l l r e l a t i v e l y f a s t t h r o u g h t h e p l u m e , t a k e u p l i t t l e g a s a n d , a c c o r d 
i n g l y , h a v e l i t t l e t o l o s e b y d e s o r p t i o n . 8 m a l l d r o p s w h i c h fall r e l a t i v e l y s l o w l y
a r e a b l e t o t a k e u p m u c h g a s b u t , a c c o r d i n g l y , l o s e a l s o m u c h d u e t o d e s o r p t i o n .
C o n s e q u e n t l y , d r o p s o f a n i n t e r m e d i a t e s i z e (ao ~ 1 m m ) a r r i v e a t t h e g r o u n d w i t h
c o n c e n t r a t i o n s h i g h e r t h a n b o t h l a r g e r a n d s m a l l e r d r o p s .

O f c o u r s e , a I s e t h e p r e s e n c e o f o x i d a n t s s i g n i f i c a n t l y a f f e c t t h e d e s o r p t i o n o f S 0 2
f r o m a d r o p . T h i s h a s b e e n v e r i f i e d b y M i t r a a n d H a n n e m a n n ( 1 9 9 3 ) , w h o s h o w e d
t h a t t h e d e s o r p t i o n o f 8 0 2 b e c o m e s s i g n i f i c a n t l y r e d u c e d i f H 2 0 2 is s i m u l t a n e o u s l y
t a k e n u p b y a d r o p f r o m t h e g a s p h a s e .

1 7 . 5 . 3 D E V I A T I O N S F R O M E Q U I L I B R I U M

I n t h e p r e v i o u s s e c t i o n , we h a v e p o i n t e d o u t t h a t t h e c o n c e p t o f l o c a l e q u i l i b r i u m
( 1 1 7 - 1 3 4 c ) is u n a c c e p t a b l e i n a r i g o r o u s d e s c r i p t i o n o f t h e g a s u p t a k e b y a d r o p ,
a n d t h a t i t h a s t o b e r e p l a c e d b y a b o u n d a r y c o n d i t i o n w h i c h i n v o l v e s f l u x k i n e t i c s
a c r o s s t h e d r o p ' s i n t e r f a c e ( 1 1 7 - 1 3 4 d , e ) . A m e a s u r e o f t h e a m o u n t o f d e v i a t i o n
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T A B L E 1 7 . 2 0 b
A s i n T a b l e 1 7 - 2 0 a b u t for o x i d a t i o n b y H 2 0 2 f o r t h e r e a c t i o n : - ( l j [ S ( I V ) ] ( d [ S ( I V ) ] j d t )

== k ( 2 ) [H 2 0 2 ]aq.
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1 7 . 5 . 4 SCAVENGING OF GASES BY ICE PARTICLES

U n t i l r e c e n t l y , i t h a s b e e n a s s u m e d t h a t g a s s c a v e n g i n g i n t h e a t m o s p h e r e is n o t
s i g n i f i c a n t l y a f f e c t e d b y f a l l i n g i c e h y d r o m e t e o r s . H o w e v e r , a s we h a v e s h o w n i n
S e c t i o n 5 . 8 , S o m m e r f e l d a n d L a m b ( 1 9 8 6 ) , V a l d e z et al. ( 1 9 8 9 ) , M i t r a et al. ( 1 9 9 0 ) ,
C o n k l i n et al. ( 1 9 9 3 ) , D i e h l et al. ( 1 9 9 5 ) , D o m i n é a n d T h i e b e r t ( 1 9 9 5 ) , a m o n g
o t h e r s , h a v e e x p e r i m e n t a l l y s h o w n t h a t i c e p a r t i c l e s a r e a c t i v e l y i n v o l v e d i n t h e
g a s s c a v e n g i n g p r o c e s s . A t t e m p e r a t u r e s 0 t o - 4 0 ° C , S 0 2 , H C l a n d H N 0 3 b e c o m e
a d s o r b e d o n t h e s u r f a c e o f i c e s p h e r e s a n d s n o w c r y s t a l s a t g a s c o n c e n t r a t i o n s i n
t h e p p b v r a n g e . T h i s u p t a k e w a s a t t r i b u t e d t o 3 c a u s e s : (1) t o m o n o l a y e r a n d
m u l t i - l a y e r a d s o r p t i o n , (2) t o t h e s o l u t i o n a n d s u b s e q u e n t c l a t h r a t e f o r m a t i o n o f
t h e g a s i n t h e i n t r i n s i c q u a s i - l i q u i d l a y e r o n t h e i c e s u r f a c e a n d (3) t o t h e s o l u t i o n
o f t h e g a s i n t h e q u a s i - l i q u i d s u r f a c e l a y e r e n h a n c e d b y s u r f a c e m e l t i n g o f ice.
T h e m e c h a n i s m s o p e r a t i n g w e r e f o u n d t o d e p e n d s t r o n g l y o n t h e t y p e o f g a s , t h e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e g a s i n t h e g a s p h a s e , a n d o n t e m p e r a t u r e . D i e h l et al. ( 1 9 9 5 )
a n d D o m i n é a n d T h i e b e r t ( 1 9 9 5 ) a l s o d e m o n s t r a t e d t h a t p o r t i o n s o f a d s o r b e d g a s
p e n e t r a t e t h e ice v i a d i f f u s i o n a l o n g g r a i n b o u n d a r i e s i n p o l y c r y s t a l l i n e ice a n d v i a
d i f f u s i o n a l o n g d i s l o c a t i o n s i n s i n g l e c r y s t a l l i n e ice. M i t r a et al. ( 1 9 9 0 ) , V a l d e z
et al. ( 1 9 8 9 ) , a n d D i e h l et al. ( 1 9 9 5 ) s h o w e d f u r t h e r t h a t a n a d d i t i o n a l u p t a k e
m e c h a n i s m m u s t b e o p e r a t i n g d u r i n g t h e g r o w t h o f s n o w c r y s t a l s f r o m w a t e r v a p o r .
T h e y f o u n d t h a t d u r i n g s u c h g r o w t h , H C l , H N 0 3 a n d S 0 2 i n t h e p r e s e n c e o f H 2 O 2 ,
a r e s c a v e n g e d i n p r o p o r t i o n t o t h e m a s s o f w a t e r v a p o r c o n v e r t e d t o ice.

I n a d d i t i o n t o t h e u p t a k e o f g a s d i r e c t l y f r o m t h e g a s p h a s e , i c e p a r t i c l e s m a y
s c a v e n g e g a s e s i n d i r e c t l y b y c o l l i s i o n w i t h d r o p s w h i c h c o n t a i n a b s o r b e d g a s . T h e
e x p e r i m e n t s o f L a m b a n d B l u m e n s t e i n ( 1 9 8 7 ) s h o w e d , h o w e v e r , t h a t d u r i n g r i m i n g
o f a n i c e r o d , o n l y a s m a l l f r a c t i o n o f t h e g a s c o n t a i n e d i n t h e d r o p s b e c o m e
t r a n s f e r r e d t o t h e r i m i n g ice p a r t i c l e . T h i s f r a c t i o n w a s f o u n d t o i n c r e a s e w i t h
d e c r e a s i n g t e m p e r a t u r e . T h u s , o n l y a b o u t 19% o f S 0 2 i n t h e d r o p s w a s t r a p p e d
b y a r i m i n g ice p a r t i c l e n e a r - 3 0 ° C , a n d o n l y 4% n e a r - 5 ° C . T h e i r r e s u l t s c o u l d
b e e x p r e s s e d i n t e r m s o f a r e t e n t i o n c o e f f i c i e n t r == C / C o , w h e r e C o is t h e o r i g i n a l
c o n c e n t r a t i o n o f t h e s p e c i e s i n t h e d r o p s a n d c is t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s p e c i e s
r e t a i n e d i n t h e f r o z e n d r o p s . L a m b a n d B l u m e n s t e i n f o u n d f o r S ( I V ) r == 0 . 0 1 2 +
0 . 0 0 5 8 T s , w h e r e T s == T o - T a n d T o == 273 K. T h e r e t e n t i o n c o e f f i c i e n t d e t e r m i n e d
b y I r i b a r n e et al. ( 1 9 8 3 , 1 9 9 0 ) f o r t h e s a m e s p e c i e s w a s c o n s i d e r a b l y l a r g e r a n d
f o l l o w e d t h e r e l a t i o n r == 0 . 2 5 + 0 . 0 1 2 T s f o r d r o p s f r e e z i n g u n d e r g r a v i t y a n d f o r
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( 1 7 - 1 6 0 )

t h e r i m i n g o f a n i c e t a r g e t , r ~ 0 . 6 2 . T h e r e t e n t i o n c o e f f i c i e n t f o r H 2 0 2 , H C I a n d
H N 0 3 w e r e f o u n d t o b e n e a r u n i t y ( I r i b a r n e a n d P y s h n o v , 1 9 9 0 ) .

U n f o r t u n a t e l y , n o t h e o r e t i c a l f o r m u l a t i o n s a r e p r e s e n t l y a v a i l a b l e t o d e s c r i b e t h e
g a s u p t a k e b y i c e p a r t i c l e s .

1 7 . 6 T h e S c a v e n g i n g P a r a m e t e r s

F i e l d e x p e r i m e n t s g e n e r a l l y d o n o t a l l o w o n e t o d i r e c t l y d e r i v e s c a v e n g i n g e f f i c i e n 
c i e s o f a e r o s o l p a r t i c l e s a n d g a s e s b y i n d i v i d u a l c l o u d a n d p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s .
I n s t e a d , t h e s c a v e n g i n g c h a r a c t e r i s t i c s o f a p a r t i c u l a r c l o u d o r p r e c i p i t a t i o n e v e n t
a r e u s u a l l y d e s c r i b e d b y p a r a m e t e r s w h i c h a r e a c c e s s i b l e d u r i n g f i e l d e x p e r i m e n t s .
O n e s u c h p a r a m e t e r we h a v e a l r e a d y i n t r o d u c e d d u r i n g o u r d i s c . u s s i o n o f a e r o s o l
p a r t i c l e s c a v e n g i n g , t h e s c a v e n g i n g c o e f f i c i e n t A A P , is d e f i n e d f o r i m p a c t i o n s c a v 
e n g i n g o f a e r o s o l p a r t i c l e b y ( 1 7 - 4 ) . I n a n a l o g y t o A A P f o r a e r o s o l p a r t i c l e s c a v 
e n g i n g , o n e m a y d e f i n e t h e s c a v e n g i n g c o e f f i c i e n t Ag f o r g a s e s b y

A == _~ aC g

g - C g at '
w h e r e ( 1 7 - 1 6 0 ) r e f e r s t o t h e r e l a t i v e d e c r e a s e o f t h e g a s c o n c e n t r a t i o n d u r i n g t h e
c l o u d a n d p r e c i p i t a t i o n e v e n t . C o n s i d e r i n g t h e r e s u l t s o f n u m e r o u s a u t h o r s , M c M a 
h o n a n d D e n i s o n ( 1 9 7 9 ) h a v e c o m p i l e d a li s t o f v a l u e s f o r A A P d e t e r m i n e d f r o m
f i e l d o b s e r v a t i o n s . F r o m t h e s e , we n o t i c e t h a t g e n e r a l l y 1 x 1 0 - 5 :::; A A P :::;

1 X 1 0 - 3 s e c - 1 . T h e s e v a l u e s a r e c o n s i s t e n t w i t h t h e m o r e r e c e n t d a t a o f H u e 
b e r t e t al. ( 1 9 8 3 ) , S c h u m a n n ( 1 9 8 9 ) , S c h u m a n n e t al. ( 1 9 8 8 ) , a n d o f J y l h a ( 1 9 9 1 ) .
O f c o u r s e , we n o t i c e f r o m ( 1 7 - 2 ) t h a t A A P d e p e n d s o n t h e d r o p s i z e d i s t r i b u t i o n
a n d , t h u s i n t u r n , o n t h e r a i n f a l l r a t e . F o r a g i v e n d r o p s i z e d i s t r i b u t i o n , A A P

is a f u n c t i o n o f t h e c o l l e c t i o n k e r n e l w h i c h , i n t u r n , is a f u n c t i o n o f t h e e f f i c i e n c y
w i t h w h i c h a e r o s o l p a r t i c l e s c o l l i d e w i t h t h e d r o p s . I n F i g u r e s 1 7 . 1 7 a n d 1 7 . 1 8 , we
h a v e s h o w n t h a t t h e c o l l i s i o n e f f i c i e n c y o f a e r o s o l p a r t i c l e s w i t h d r o p s a n d p l a n a r
c r y s t a l s a s s u m e s a m i n i m u m n e a r a p a r t i c l e r a d i u s o f 0.1 j j m . F i g u r e 1 7 . 4 6 s h o w s
t h a t t h e s c a v e n g i n g c o e f f i c i e n t s f o r r a i n a n d s n o w d e t e r m i n e d d u r i n g f i e l d e x p e r i 
m e n t s e x h i b i t t h e e x p e c t e d t r e n d o f A A P w i t h d e c r e a s i n g p a r t i c l e r a d i u s , a l t h o u g h
t h e m i n i m u m i n t h e s c a v e n g i n g c o e f f i c i e n t w a s n o t r e s o l v e d . N o t e a l s o t h e t y p i c a l
s h o u l d e r i n t h e c u r v e f o r s n o w , a s e x p e c t e d f r o m F i g u r e 1 7 . 1 8 a .

S c a v e n g i n g c o e f f i c i e n t s Ag f o r S 0 2 h a v e b e e n o b t a i n e d b y B e i l k e ( 1 9 7 0 ) f r o m
l a b o r a t o r y d a t a a n d b y M a k h o n ' k o ( 1 9 6 7 ) , H a l e s e t al. ( 1 9 7 0 ) , a n d D a n a e t al.
( 1 9 7 5 ) f r o m f i e l d o b s e r v a t i o n s . F i e l d m e a s u r e m e n t s o f H u e b e r t e t al. ( 1 9 8 3 ) a n d
o f S h i m s h o c k a n d d e P e n a ( 1 9 8 9 ) p r o v i d e d d a t a f o r A H N 0 3 a n d A N H 3 . F o r S 0 2 ,
o n e f i n d s 5 x 1 0 - 6 :::; Ag :::; 6 X 1 0 - 5 s e c - l , w h i l e f o r t h e m o r e s o l u b l e g a s e s N H 3

a n d H N 0 3 , o n e o b t a i n s 1 x 1 0 - 4 :::; Ag :::; 3 X 1 0 - 4 s e c - 1 .

B e f o r e l e a v i n g t h e s u b j e c t o f s c a v e n g i n g , we s h a l l b r i e f l y a d d r e s s t h e c o n t r o v e r s y
w h i c h h a s a r i s e n i n t h e l i t e r a t u r e o n t h e p r o p e r w a y t o d e t e r m i n e A A P . T h u s ,
D a v e n p o r t a n d P e t e r s ( 1 9 7 8 ) , S c h u m a n n ( 1 9 8 9 ) , a n d G r a e d e l a n d F r a n e y ( 1 9 7 5 )
f o u n d t h a t A A P , e v a l u a t e d f r o m f i e l d o b s e r v a t i o n s b y u s i n g t h e l e f t - h a n d s i d e o f (17
4 ) , w a s c o n s i s t e n t l y h i g h e r b y a b o u t o n e o r d e r o f m a g n i t u d e t h a n A A P e v a l u a t e d
f r o m t h e r i g h t h a n d s i d e o f ( 1 7 - 4 ) , u s i n g l i t e r a t u r e v a l u e s f o r t h e c o l l i s i o n e f f i c i e n c y
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F i g . 1 7 - 4 9 : V a r i a t i o n w i t h t i m e o f t h e p r e c i p i t a t i o n i n t e n s i t y a n d o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f
v a r i o u s s a l t i o n s a n d m e t a l s i n r a i n w a t e r . P r e c i p i t a t i o n o b s e r v e d d u r i n g a s h o w e r o v e r

F r a n k f u r t ( G e r m a n y ) . ( F r o m K i n s , 1 9 8 2 a , b , w i t h c h a n g e s . )

w i t h [X]rain, c l o u d i n J.-lg/g w a t e r , W L i n g w a t e r / m 3 a i r , a n d [X]air i n J.-lg/m 3 a i r .
H e g g e t al. ( 1 9 8 4 , 1 9 8 6 ) a n d H e g g a n d H o b b s ( 1 9 8 8 ) h a v e s h o w n t h a t f o r s u l f a t e
a n d n i t r a t e p a r t i c l e s 0 . 4 ~ F ~ 0 . 9 .

1 7 . 7 W e t D e p o s i t i o n

F i e l d s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t o n l y a r e l a t i v e l y s m a l l f r a c t i o n o f t h e g a s e o u s a n d
p a r t i c u l a t e a i r p o l l u t a n t m a s s w h i c h h a s b e e n s c a v e n g e d a t c l o u d l e v e l e v e n t u a l l y
a r r i v e s i n r a i n o n t h e g r o u n d . T h i s f r a c t i o n d e p e n d s o n t h e a m o u n t o f g a s a n d
p a r t i c l e s o r i g i n a l l y s c a v e n g e d b y t h e c l o u d , t h e a m o u n t o f g a s l o s t f r o m t h e f a l l i n g
r a i n b y d e s o r p t i o n b e l o w t h e c l o u d , a n d t h e a m o u n t o f g a s a n d p a r t i c l e s s c a v e n g e d
b y t h e f a l l i n g r a i n b e l o w c l o u d l e v e l . H o w e v e r , t h e f r a c t i o n d e p e n d s f o r e m o s t o n t h e
e f f i c i e n c y w i t h w h i c h c l o u d w a t e r is c o n v e r t e d t o r a i n w a t e r r e a c h i n g t h e g r o u n d .
I n f a c t , c l o u d m o d e l s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t t h e d e p o s i t i o n e f f i c i e n c y E D o f a
p o l l u t a n t t y p e X, d e f i n e d b y

E D == c u m u l a t i v e m a s s o f X i n r a i n o n t h e g r o u n d ,
c u m u l a t i v e m a s s o f X s c a v e n g e d

( 1 7 - 1 6 3 )

is g i v e n w i t h i n a few p e r c e n t b y t h e p r e c i p i t a t i o n e f f i c i e n c y E p , d e f i n e d b y

E
p

== c u m u l a t i v e r a i n m a s s o n t h e g r o u n d .
c u m u l a t i v e v a p o r m a s s c o n v e r t e d t o c l o u d w a t e r

( 1 7 - 1 6 4 )
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T h e s u b j e c t o f c l o u d e l e c t r i c i t y is q u i t e m a s s i v e a n d c o m p l e x i n i t s o w n r i g h t a n d h a s
i n a d d i t i o n m a n y c o n t r o v e r s i a l a s p e c t s . C o n s e q u e n t l y , we s h a l l m a k e n o a t t e m p t
h e r e t o p r o v i d e a c o m p r e h e n s i v e t r e a t m e n t o f t h e e n t i r e s u b j e c t ; r a t h e r , we s h a l l
r e s t r i c t o u r s e l ves p r i m a r i l y t o s u m m a r i e s o f s o r n e 0 b s e r v e d e l e c t r i c a l p r o p e r t i e s o f
c l o u d s a n d t h e p a r t i c l e s c o n t a i n e d w i t h i n t h e m , t o a n o u t l i n e o f t h e m a j o r c l o u d
c h a r g i n g m e c h a n i s m s , a n d t o a c o n s i d e r a t i o n o f e l e c t r i c a l e f f e c t s o n c l o u d m i c r o 
p h y s i c a l p r o c e s s e s . T h e t o p i c s o f l i g h t n i n g , c u r r e n t b u d g e t s , a n d r n e a s u r e m e n t
t e c h n i q u e s a r e o m i t t e d a l t o g e t h e r .

V s e f u l g e n e r a l r e f e r e n c e s o n a t m o s p h e r i c a n d c l o u d e l e c t r i c i t y i n c l u d e I s r a e l
( 1 9 7 0 , 1 9 7 3 ) , C o r o n i t i a n d H u g h e s ( 1 9 6 9 ) C h a l m e r s ( 1 9 6 7 ) , a n d T w o m e y ( 1 9 7 7 ) .
L i g h t n i n g is t r e a t e d i n d e t a i l b y V r n a n ( 1 9 6 9 ) a n d G o l d e ( 1 9 7 7 ) a n d , t o s o r n e e x t e n t ,
b y M a s o n ( 1 9 7 1 ) . S u r n m a r i e s o f t h e e l e c t r i c a l s t a t e o f c l o u d s a n d t h e r n e c h a n i s m s
w h i c h l e a d t o c l o u d c h a r g i n g h a v e b e e n g i v e n b y L a t h a m ( 1 9 8 1 ) , P r o c t o r ( 1 9 8 3 ) ,
I l l i n g w o r t h ( 1 9 8 5 ) , B e a r d a n d O c h s ( 1 9 8 6 ) , K r e h b i e l e t al. ( 1 9 8 6 ) , L e v i n a n d T z u r
( 1 9 8 6 ) , W i l l i a m s ( 1 9 8 5 , 1 9 8 9 ) , S a u n d e r s ( 1 9 8 8 ) , a n d M a s o n ( 1 9 7 2 , 1 9 8 8 ) .

1 8 . 1 E l e c t r i c a l S t a t e o f t h e C l o u d l e s s A t m o s p h e r e

I n t h i s s e c t i o n , we s h a l l f i r s t b r i e f i y s u m m a r i z e t h e m a i n f e a t u r e s o f t h e ' f a i r w e a t h 
e r ' e l e c t r i c a l s t a t e i n o r d e r t o e s t a b l i s h t h e b a c k g r o u n d c o n d i t i o n s t o w h i c h a n
i s o l a t e d c l o u d is e x p o s e d , a t l e a s t i n t h e e a r l y s t a g e s o f d e v e l o p m e n t . A li s t o f
c h a r a c t e r i s i t c v a l u e s w h i c h d e s c r i b e t h e f a i r w e a t h e r e l e c t r i c s t a t e h a s r e c e n t l y
b e e n g i v e n b y R o b l e a n d T z u r ( 1 9 8 6 , T a b l e 1 5 . 1 ) . I n t h e s e q u e l , we s h a l l m a k e u s e
o f t h e s e d a t a i n t h e a p p r o p r i a t e p a r a g r a p h s .

V n d e r c l e a r s k y c o n d i t i o n s , f i a t p o r t i o n s o f t h e c o n d u c t i n g E a r t h c a r r y a n e g a t i v e
s u r f a c e c h a r g e d e n s i t y aa w h i c h is a p p r o x i m a t e l y aa == - 3 . 4 x 1 0 - 4 e . s . u . c m - 2 , o r
- 1 . 1 x 1 0 - 9 C m - 2 (1 e . s . u . o f c h a r g e (1 statcoulomb)~ 1 / 3 x 1 0 - 9 C (coulornbs)~

2 x 10 g e ( e l e m e n t a r y c h a r g e s ) ) . A s s u m i n g a s u r f a c e a r e a o f 5 x 10 1 4 m 2 , t h e t o t a l
f a i r w e a t h e r c h a r g e o n t h e E a r t h is t h e r e f o r e a b o u t 5.1 x 10 5 C ( R o b l e a n d T z u r ,
1 9 8 6 ) .

B y G a u s s ' s l a w , t h e r e is a c o r r e s p o n d i n g , d o w n w a r d - d i r e c t e d s u r f a c e e l e c t r i c
f i e l d o f m a g n i t u d e E a == 41faa (e.s.u.)== a a / f a ( m . k . s . ) ~ 1 3 0 V m - 1

, w h e r e
fa ( m . k . s . ) == 8 . 8 5 x 1 0 - 1 2 f a r a d r n - 1 (1 e . s . u . o f f i e l d s t r e n g t h (1 S t a t v o l t c m - 1 ) ~

3 X 10 4 V m - 1 ) . T h e s u r f a c e e l e c t r i c f i e l d v a r i e s s i g n i f i c a n t l y w i t h l o c a t i o n , a s 
s u m i n g a t y p i c a l v a l u e o f 1 2 0 V m - 1 a t t h e e q u a t o r , 155 V m - 1 a t 6 0 ° l a t i t u d e ,
71 V m - 1 a t t h e S o u t h P o l e , a n d 3 0 0 t o 4 0 0 V m - 1 i n p o l l u t e d i n d u s t r i a l a r e a s
( R o b l e a n d T z u r , 1 9 8 6 ) .

792
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A n i n t e r e s t i n g e x e r c i s e is t o c a l c u l a t e t h e t i m e w h i c h w o u l d b e r e q u i r e d f o r
j q , c o n d t o r e d u c e t h e f a i r w e a t h e r s u r f a c e c h a r g e d e n s i t y ao t o z e r o i f n o c h a r g i n g
m e c h a n i s m s e x i s t e d t o m a i n t a i n a o . T h e g o v e r n i n g e q u a t i o n f o r t h i s s i t u a t i o n is

a a o . A o- a == - J q c o n d == - A o E o == - - a n , (18-11)
t ' EO

s o t h a t ao(t) == ao(O) e x p ( - t I T e ) , w h e r e Te == Eoi A o ~ 385 s e c ~ 6.5 m i n . T h i s s h o r t
d i s c h a r g e t i m e i m p l i e s t h e e x i s t e n c e o f a v e r y a c t i v e E a r t h - c h a r g i n g m e c h a n s i m .
O b s e r v a t i o n s i n d i c a t e t h a t t h u n d e r s t o r m s w o r l d - w i d e c o l l e c t i v e l y fulfill t h i s r o l e o f
s e r v i n g a s t h e ' b a t t e r y ' w h i c h m a i n t a i n s ao n e a r a c o n s t a n t v a l u e .

W i l l i a m s (1989) s u g g e s t s t h a t t h e g l o b a l l i g h t n i n g f l a s h r a t e d u r i n g t h u n d e r 
s t o r m s is l a r g e r t h a n 100 s e c - 1 , p e r h a p s a s m u c h a s 250 s e c - 1 , 20% o f w h i c h ,
i . e . , 50 s e c - 1 , i n v o l v e c l o u d t o g r o u n d d i s c h a r g e s . A s s u m i n g t h a t p e r f l a s h a p 
p r o x i m a t e l y 30 C a r e t r a n s p o r t e d t o t h e g r o u n d ( M a s o n , 1 9 7 1 ) , we o b t a i n a g l o b a l
c u r r e n t f r o m t h u n d e r s t o r m s o f 1500 A m p , c a p a b l e o f c o m p e n s a t i n g t h e f a i r w e a t h e r
c u r r e n t . A s s u m i n g a t h u n d e r s t o r m c e l l i a s t s f o r a b o u t 25 m i n u t e s ( i . e . , 1500 s e c ) ,
we f i n d t h a t e a c h t h u n d e r s t o r m c e l l g e n e r a t e s a c u r r e n t o f a b o u t 1 A m p . F l i g h t s
w i t h U-2 p l a n e s a b o v e t h u n d e r s t o r m s ( B l a k e s l e e a n d C h r i s t i a n , 1989) h a v e v e r i f i e d
t h i s f i g u r e b y o b s e r v i n g c u r r e n t s o f 0 . 0 9 t o 3 . 7 A m p , w i t h a n a v e r a g e o f 1 . 7 A m p
a b o v e t h u n d e r s t o r m s . S t e r g i s (1957) e s t i m a t e d m u c h e a r l i e r a c u r r e n t o f 1.3 A m p .
F r o m o t h e r l i t e r a t u r e s o u r c e s , R o b l e a n d T z u r (1986) h a v e s i m i l a r l y s u g g e s t e d t h a t
t h e c u r r e n t p e r t h u n d e r s t o r m c e l l r a n g e s b e t w e e n 0.5 a n d 1 A m p , a n d t h e t o t a l
g l o b a l c u r r e n t b e t w e e n 750 a n d 2000 A m p , i m p l y i n g t h a t 1500 t o 2000 t h u n d e r 
s t o r m s a c t a t a n y o n e t i m e .

F i n a l l y , we s h a l l e s t i m a t e t h e f~ir w e a t h e r s m a l l i o n c o n c e n t r a t i o n f r o m A. S i n c e
t h e i o n s a r e p r o d u c e d i n p a i r s , i t i s r e a s o n a b l e t o a s s u m e n _ ~ n + == n » (n+ - n _ )
( t h i s is j u s t i f i e d a p o s t e r i o r i ) . T h u s , we m a y w r i t e n ~ A / 2 e B + ; a t z == 0 , 3 ,
a n d 8 k m t h i s g i v e s n ~ 5 x 10 2 , 6 X 10 2 a n d 8 x 10 2 c m - 3 , r e s p e c t i v e l y , w i t h
e == 1.6 x 1 0 - 19 C . A l t h o u g h , i n p r i n c i p l e , s i m i l a r e s t i m a t e s m a y b e m a d e b y s o l v i n g
d i r e c t l y f o r t h e s t e a d y s t a t e b a l a n c e b e t w e e n i o n p r o d u c t i o n a n d l o s s r a t e s ( s e e a l s o
S e c t i o n 1 8 . 3 . 3 ) , s o r n e o f t h e r e l e v a n t q u a n t i t i e s , a n d e s p e c i a l l y t h e i o n i z a t i o n r a t e ,
h a v e n o t b e e n m e a s u r e d o r c a l c u l a t e d t o a h i g h d e g r e e o f a c c u r a c y ( I s r a e l , 1 9 7 0 ) .

1 8 . 2 E l e c t r i c a l S t a t e o f t h e A t m o s p h e r i c A e r o s o l

A e r o s o l p a r t i c l e s a c q u i r e c h a r g e t h r o u g h B r o w n i a n d e p o s i t i o n o f i o n s . I n t u r n , s u c h
c h a r g e d p a r t i c l e s e x p e r i e n c e B r o w n i a n c o a g u l a t i o n w h i c h is e n h a n c e d o r s u p p r e s s e d
b y e l e c t r o s t a t i c f o r c e s . W e m a y f o r m u l a t e t h i s p r o b l e m u s i n g a s l i g h t g e n e r a l i z a t i o n
o f t h e m o d e l o f S e c t i o n I l . 5 . C o n s i d e r t h e r e l a t i v e m o t i o n o f c h a r g e d p a r t i c l e s o f
v o l u m e V2 t o w a r d a c h a r g e d p a r t i c l e o f v o l u m e VI. W e w r i t e t h e v 2 - p a r t i c l e f l u x
v e c t o r t o w a r d t h e v l - p a r t i c l e a s t h e s u m o f c o n t r i b u t i o n s d u e t o d i f f u s i o n a n d
c o n d u c t i o n , i g n o r i n g g a s k i n e t i c ( f i n i t e m e a n f r e e p a t h ) e f f e c t s :

~ ~ ~

] q = - D 12 \ 7 n 2 + T Q ; l B 1 2 E 1 2 n 2 ' (18-12)

w h e r e q2 is t h e v 2 - p a r t i c l e c h a r g e , a n d Ë 12 is t h e e l e c t r i c f i e l d a c t i n g o n a v 2 - p a r t i c l e
d u e t o p a r t i c l e VI. O n u s i n g (18-6) a n d w r i t i n g q2Ë12 == - \i'q>12 , w h e r e q>12 is t h e
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1 8 . 3 E l e c t r i c a l C o n d u c t i v i t y i n C l o u d s

C l o u d c h a r g i n g m e c h a n i s m s a r e o p p o s e d b y f i e l d - d r i v e n l e a k a g e c u r r e n t s . H e n c e ,
t h e d e g r e e o f e l e c t r i f i c a t i o n a c h i e v e d w i l l d e p e n d i n p a r t o n t h e c l o u d c o n d u c t i v i t y ,
Ac. I n t h i s s e c t i o n , we s h a l l e x p l o r e t h e d e p e n d e n c e o f Ac o n f i e l d s t r e n g t h , i o n 
i z a t i o n r a t e s , a n d m i c r o p h y s i c a l p r o p e r t i e s s u c h a s c l o u d p a r t i c l e c o n c e n t r a t i o n s ,
s i z e s , a n d c h a r g e s t a t e s .

1 8 . 3 . 1 DIFFUSION AND CONDUCTION OF IONS TO CLOUD DROPS

T h e e l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y i n c l o u d s is c o n t r o l l e d b y t h e l o c a l b a l a n c e o f i o n s o u r c e s
a n d s i n k s . T h e d o m i n a n t s i n k s a r e t h e c l o u d p a r t i c l e s , w h i c h e f f i c i e n t l y a d s o r b i o n s
t h r o u g h d i f f u s i o n a n d c o n d u c t i o n . T h e r a t e o f i o n a t t a c h m e n t b y d i f f u s i o n a l o n e
h a s b e e n t r e a t e d i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n . T h u s , f r o m ( 1 8 - 1 6 ) t o ( 1 8 - 1 8 ) , we s e e t h a t
t h e p o s i t i v e a n d n e g a t i v e i o n c u r r e n t s t o a s t a t i o n a r y d r o p o f c h a r g e Q == p e > 0 i n
a r e g i o n o f n e g l i g i b l e e l e c t r i c f i e l d a n d w h e r e t h e a m b i e n t c o n c e n t r a t i o n o f p o s i t i v e
a n d n e g a t i v e i o n s a r e n + ( CX)) == n _ ( CX)) a r e , r e s p e c t i v e l y ,

( 1 8 - 2 1 a )

( 1 8 - 2 1 b )JD(p)

JJj(p)
4 7 r a e D + n + (CX) ) p c

e x p ( p c ) - 1

4 7 r a e D _ n _ (CX) ) p c

1 - e x p ( - p c )

w h e r e p c == p e 2 j a k T == Q e j a k T , w i t h c == e 2 j a k T ~ 6 x 1 0 - 6 j a , D == B k T j e , f o r
O°C a n d a i n c m ( F u c h s , 1 9 3 4 ; P l u v i n a g e , 1 9 4 6 ; B r i c a r d , 1 9 4 9 ; G u n n , 1 9 5 4 ) . F o r
t h e c a s e t h a t Q < a k T j e , i . e . , p c « 1 a n d t h e r e f o r e e x p (pc) j p c ~ 1, we f i n d f o r
p u r e i o n i c d i f f u s i o n

( 1 8 - 2 1 c )

( 1 8 - 2 2 )

I f t h e m a g n i t u d e o f t h e b a c k g r o u n d e l e c t r i c f i e l d is E , t h e r e l a t i v e s t r e n g t h s o f
t h e c o n d u c t i o n a n d d i f f u s i o n i o n c u r r e n t a r e m e a s u r e d b y t h e r a t i o

1 B ± V n ± . Ë 1 e E a _
1 D ± V2 n ± 1 ex k T == ry ,

( 1 8 - 2 3 )

u s i n g ( 1 8 - 6 ) a n d a p p l y i n g u s u a l s c a l i n g a r g u m e n t s (cf. S e c t i o n 1 7 . 4 . 2 . 1 ) . F r o m
t h e a n a l o g y b e t w e e n ( 1 7 - 9 ) a n d ( 1 8 - 2 2 ) , t h e p a r a m e t e r ry c a n b e d e s c r i b e d a s a n
' e l e c t r i c ' P é c l e t n u m b e r . C o n d u c t i o n is c l e a r l y n e g l i g i b l e w h e n ry « 1, a n d i t is f o r
t h i s c a s e t h a t ( 1 8 - 2 1 ) a p p l i e s . S i n c e ry ( m . k . s . ) == 4 2 . 5 E a a t O°C, we s e e t h a t f o r
a t y p i c a l f a i r w e a t h e r s i t u a t i o n (a == 10 JLm, E == 10 2 V m - 1 , ry ~ 0 . 0 4 ) , ( 1 8 - 2 1 )
p r o v i d e s a g o o d e s t i m a t e f o r t h e i o n a t t a c h m e n t r a t e s .

U n f o r t u n a t e l y , a g e n e r a l s o l u t i o n f o r s i m u l t a n e o u s d i f f u s i o n a n d c o n d u c t i o n a t
h i g h e r f i e l d s t r e n g t h s is n o t a v a i l a b l e . H o w e v e r , a s o l u t i o n t o f i r s t o r d e r i n ry h a s
b e e n o b t a i n e d b y t h e m e t h o d o f m a t c h e d a s y m p t o t i c e x p a n s i o n s ( K l e t t , 1 9 7 1 b ) . (A
d e s c r i p t i o n o f t h i s m e t h o d is g i v e n i n e x a m p l e 4 o f S e c t i o n 1 0 . 2 . 2 . 3 ) . T h e r e s u l t i n g
m o d i f i e d i o n a t t a c h m e n t r a t e s a r e g i v e n b y

J 1 J + d p ) = ( 1 ± 2[1 _ ::;(±Pc)]) J1J(p) ,
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w h e r e JiJ(p) a r e t h e r a t e s e x p r e s s e d i n ( 1 8 - 2 1 ) .
F o r h i g h l y e l e c t r i f i e d c l o u d s w i t h ry » 1, t h e i o n l o s s r a t e d u e t o c o n d u c t i o n ,

s u r p a s s e s t h a t f r o m d i f f u s i o n . T h i s s i t u a t i o n c a n b e m o d e l e d b y c a l c u l a t i n g t h e
c o n d u c t i o n c u r r e n t s t o t h e p o l a r i z e d d r o p , a s s u m i n g t h e a m b i e n t i o n c o n c e n t r a t i o n s
p r e v a i l r i g h t u p t o t h e d r o p s u r f a c e . L e t u s p r o c e e d w i t h t h i s f o r m u l a t i o n b y
c o n s i d e r i n g a d r o p o f r a d i u s a a n d c h a r g e Q > 0 i n a r e g i o n w h e r e t h e b a c k g r o u n d
e l e c t r i c f i e l d is Ë == E ê z . T h e n , t h e e l e c t r i c f i e l d i n t h e v i c i n i t y o f t h e d r o p m a y b e
e x p r e s s e d i n s p h e r i c a l c o o r d i n a t e s ( a n d i n e . s . u . ) a s

( 1 8 - 2 4 )

w h e r e B is t h e p o l a r a n g l e m e a s u r e d f r o m t h e d i r e c t i o n o f ê z . T h e l a s t t e r m i n (18
24) is t h e d i p o l e f i e l d i n d u c e d b y t h e c o n d u c t i n g d r o p . T h e r a d i a l f i e l d a t t h e
d r o p s u r f a c e is t h e r e f o r e ( E r , ) r = a == 3 E c o s B + Q / a 2 , a n d c a n b e s e e n t o s w i t c h
s i g n a s B p a s s e s t h r o u g h Ba == c o s - 1 ( - Q / 3 E a 2 ). C o n s e q u e n t l y , n e g a t i v e i o n s a r e
c o n d u c t e d t o t h e d r o p f o r 0 ~ B ~ Ba, w h i l e p o s i t i v e , i o n s flow t o t h e s u r f a c e w h e r e
Ba < B ~ 7 r . T h e r e f o r e , t h e p o s i t i v e a n d n e g a t i v e i o n c u r r e n t s t o t h e d r o p a r e

1T'

+ - 2 J () . B B - 7 r A + (Q 2)2Je - 27ra A + E r r=a S I n d - 3 E a 2 - 3 E a ,

Ba

a n d
Ba

- 2 J . 7 r A_ 2 ) 2Je == 27ra A_ ( E r )r=a S I n B dB == 3 E a 2 (Q2 + 3 E a .

a

F o r a n u n c h a n g e d d r o p , t h e s e c u r r e n t s r e d u c e t o

- 3 7 r e n + B + E a 2 ,

3 7 r e n _ B _ E a 2 .

( 1 8 - 2 5 a )

( 1 8 - 2 5 b )

( 1 8 - 2 5 c )

( 1 8 - 2 5 d )

I n e q u i l i b r i u m J: == J;;, w h i c h r e s u l t s i n a n e x p r e s s i o n f o r t h e d r o p c h a r g e a s a
f u n c t i o n o f r a d i u s , f i e l d s t r e n g t h , a n d p o l a r c o n d u c t i v i t y r a t i o :

( 1 8 - 2 6 )

( P a u t h e n i e r a n d M o r e a u - H a n o t , 1 9 3 1 ; G u n n , 1 9 5 6 ) . We t h u s f i n d t h a t t h e m a x 
i m u m c h a r g e a t t a i n a b l e t h r o u g h c o n d u c t i o n c h a r g i n g is Q m a x == ± 3 E a 2 . T h i s
l i m i t i n g v a l u e o f c h a r g e o n a p o l a r i z e d d r o p h a s b e e n v e r i f i e d e x p e r i m e n t a l l y i n a
d i s c h a r g e t u b e b y P a n t h e n i e r a n d G u i l l i e n ( 1 9 3 2 ) .

1 8 . 3 . 2 C O N D U C T I V I T Y I N W E A K L Y E L E C T R I F I E D C L O U D S

F o r t h e c a s e ry « 1, we m a y a s s u m e t h e i o n a t t a c h m e n t r a t e s p e r d r o p a r e a d e 
q u a t e l y d e s c r i b e d b y ( 1 8 - 2 1 ) . H o w e v e r , t o o b t a i n t h e o v e r a l l i o n l o s s r a t e u s i n g
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f r o m ( 1 8 - 2 1 ) a n d ( 1 8 - 2 3 ) :
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( 1 8 - 3 7 )

w h e r e we h a v e m a d e t h e a s s u m p t i o n , j u s t i f i e d a b o v e , t h a t e a c h o f t h e N d r o p s p e r
u n i t v o l u m e o f r a d i u s a c a r r i e s t h e a v e r a g e c h a r g e pee T o o b t a i n ( 1 8 - 3 7 ) , we h a v e
a l s o r e t a i n e d j u s t t h e f i r s t - o r d e r t e r m i n p c f r o m ( 1 8 - 2 1 ) a n d ( 1 8 - 2 3 ) . F r o m t h e
p r e c e d i n g d i s c u s s i o n s , we m a y e x p e c t t h i s s i m p l i f i c a t i o n t o y i e l d s u f f i c i e n t a c c u r a c y
f o r p~ 1 0 2 u n d e r t y p i c a l c o n d i t i o n s ( w i t h a ~ 10j.Lm).

W e s e e f r o m ( 1 8 - 6 ) , ( 1 8 - 1 0 ) , a~d ( 1 8 - 3 7 ) t h a t t h e t o t a l c l o u d c o n d u c t i v i t y Ac
h a s , t o O(pe) a n d O(ry), t h e f o r m

l e e l B
A c o ( e . s . u . ) == 27fN == 2 7 f a N D ( 1 8 - 3 8 )

( 1 8 - 3 9 )

( 1 8 - 4 0 )

T h e q u a n t i t y A c o is t h e e s t i m a t e o f t o t a l c o n d u c t i v i t y , d u e t o P l u v i n a g e ( 1 9 4 6 ) ,
f o r t h e c a s e o f u n c h a r g e d d r o p s ( h e r e B a n d D m a y b e r e g a r d e d a s t h e a v e r a g e o f
t h e m o b i l i t i e s a n d d i f f u s i v i t i e s o f t h e p o s i t i v e a n d n e g a t i v e i o n s ) . E q u a t i o n ( 1 8 - 3 8 )
s h o w s t h a t t h e a m b i e n t f i e l d l o w e r s t h e t o t a l c o n d u c t i v i t y , b u t t h a t d r o p c h a r g e h a s
n o f i r s t - o r d e r e f f e c t . N u m e r i c a l e v a l u a t i o n w i t h 1 == 10 c m - 3 s e c - 1 s h o w s t h a t Ac is
t y p i c a l l y 1 / 4 0 t o 1 / 3 t h e c l e a r a i r v a l u e a t t h e s a m e l e v e l , i n g o o d a g r e e m e n t w i t h
o b s e r v a t i o n s ( e . g . , P l u v i n a g e , 1 9 4 6 ; I s r a e l a n d K a s e m i r , 1 9 5 2 ; A l l e e a n d P h i l l i p s ,
1 9 5 9 ) .

W e m a y a l s o u s e ( 1 8 - 3 7 ) t o e s t i m a t e t h e n e t i o n i c s p a c e c h a r g e i n a r e g i o n o f
c h a r g e d d r o p s . T h e i o n i c s p a c e c h a r g e d e n s i t y is (n+ - n _ )e, w h i l e t h e d r o p c h a r g e
d e n s i t y is N pe; f r o m ( 1 8 - 3 7 ) , t h e r a t i o o f t h e s e d e n s i t i e s is

n + - n - f " - . J l e
N p f " - . J 4 7 f a N 2 D .

F o r t y p i c a l c o n d i t i o n s w i t h 1 == 10 c m - 3 s e c - l , a == 10 j.Lm, a n d N == 10 2 c m - 3 ,

we f i n d t h e d r o p c h a r g e d e n s i t y is a b o u t 10 2 t i m e s g r e a t e r t h a n t h e i o n i c s p a c e
c h a r g e d e n s i t y . T h u s , f o r p r a c t i c a l p u r p o s e s , t h e c h a r g e i n a r e g i o n o f c l o u d m a y
b e a s s u m e d t o r e s i d e o n t h e d r o p s . E q u a t i o n ( 1 8 - 3 9 ) a l s o j u s t i f i e s a p o s t e r i o r i
a n a s s u m p t i o n we h a v e i m p l i c i t l y m a d e i n a l l o f o u r m o d e l s f o r c a l c u l a t i n g i o n
a t t a c h m e n t r a t e s t o d r o p s , n a m e l y t h a t t h e i o n i c s p a c e c h a r g e is t o o d i l u t e t o h a v e
a n y n o t i c e a b l e s c r e e n i n g e f f e c t o n t h e C o u l o m b f i e l d o f t h e c h a r g e d d r o p s . F i n a l l y ,
we s e e f r o m ( 1 8 - 3 4 ) o r ( 1 8 - 3 7 ) t h a t t h e p o l a r c o n d u c t i v i t y r a t i o is n e a r u n i t y
(A+ / A_ ~ 1 + p c ) i n w e a k l y e l e c t r i f i e d c l o u d s ; h e n c e , t h e i n e q u a l i t y n + - n - «
n + ~ n _ (~l / 4 7 f a N D ) h o l d s , j u s t a s f o r t h e c a s e o f a c l e a r a t m o s p h e r e .

1 8 . 3 . 3 C O N D U C T I V I T Y I N S T R O N G L Y E L E C T R I F I E D C L O U D S

T h e r e s u l t s o f t h e p r e v i o u s s e c t i o n i n d i c a t e t h a t , f o r a m o n o d i s p e r s e c l o u d w i t h
a v e r a g e d r o p c h a r g e Q, a g o o d a p p r o x i m a t i o n t o t h e e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f
p o s i t i v e i o n s n + m a y b e o b t a i n e d b y s o l v i n g t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n :

7 f B + n + N 2 - 2
1 == a n + n _ + 4 7 f a N D + n + + 3 E a 2 ( 3 E a - Q ) .
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H o w e v e r , a m o r e c o n v i n c i n g e x p l a n a t i o n f o r t h i s b e h a v i o r is t h a t t h e r e is a r e 
a r r a n g e m e n t o f c h a r g e o v e r a l a r g e r e g i o n o f t h e a t m o s p h e r e o u t s i d e t h e c l o u d i n
r e s p o n s e t o t h e a b r u p t f i e l d c h a n g e , so t h a t r e c o v e r y t i m e s ( g e n e r a l l y m e a s u r e d a t
t h e g r o u n d ) a r e c l o s e t o t h e s h o r t c l e a r a i r r e l a x a t i o n t i m e s a t h i g h e r e l e v a t i o n s
( I l l i n g w o r t h , 1 9 7 1 ) .

T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n c l e a r a i r a n d c l o u d c o n d u c t i v i t i e s c a u s e s a l a y e r o f s p a c e
c h a r g e t o f o r m a t c l o u d b o u n d a r y r e g i o n s , i f a c o m p o n e n t o f t h e e l e c t r i c f i e l d is
n o r m a l t o t h e b o u n d a r y . F o r e x a m p l e , i f we c o n s i d e r a n i d e a l i z e d l a y e r - t y p e c l o u d
w i t h a b o u n d a r y l o c a t i o n g i v e n b y Z == Z B , t h e n i n t h e s t e a d y s t a t e , t h e v e r t i c a l
c o n d u c t i o n c u r r e n t m u s t b e c o n t i n u o u s a c r o s s t h e b o u n d a r y , w h i c h l e a d s t o t h e
r e l a t i o n A c E c == A o E o a t Z == Z B , t h e s u b s c r i p t s 0 a n d c r e f e r r i n g t o t h e v a l u e s
o u t s i d e a n d w i t h i n t h e c l o u d , r e s p e c t i v e l y . T h e n , f r o m G a u s s ' s l a w ( 1 8 - 2 ) , we f i n d
t h e b o u n d a r y c h a r g e d e n s i t y is p ( m . k . s . ) ~ E o ( E c - E o ) / ~z == E o E c ( l - A c / A o ) / ~z,

w h e r e ~z is t h e c h a r a c t e r i s t i c d e p t h o v e r w h i c h t h e c h a r g e is d i s t r i b u t e d . A c r u d e
e s t i m a t e f o r ~z f o r t h e c a s e o f l a r g e f i e l d s ( r » 1) is t h a t i t is g i v e n b y t h e
c o n d u c t i o n m e a n f r e e p a t h o f i o n s , R, i n a c l o u d o f u n c h a r g e d d r o p s . F r o m ( 1 8 
4 0 ) o r ( 1 8 - 4 1 ) , we s e e t h a t t h e r a t e o f d e p l e t i o n o f i o n s b y c o n d u c t i v e a t t a c h m e n t
t o c h a r g e d d r o p s is m e a s u r e d b y d n / d t == V d r i f t d n / d z == - 3 7 r B N E c a 2 n ; s i n c e
V d r i f t == B E c we o b t a i n ~z ~ f == ( 3 7 r N a 2 ) - 1 ( t y p i c a l l y , S : S f : S S O m ) , a n d s o
p ~ EoEc/R w i t h Ac/A o « 1. T h e c o r r e s p o n d i n g c h a r g e p e r d r o p is

- 2 3 E c a 2

Q ( b o u n d a r y l a y e r ) ~ 37rE o E c a ( m . k . s . ) == - 4 - ( e . s . u . ) . ( 1 8 - 4 1 )

T h i s g e n e r a l l y l a r g e v a l u e o f d r o p c h a r g e s u g g e s t s o u r e s t i m a t e f o r ~z is n o t v e r y
a c c u r a t e . ( A n o t h e r s o u r c e o f e r r o r we h a v e c o m p l e t e l y i g n o r e d is t u r b u l e n t m i x i n g
a t t h e c l o u d b o u n d a r y , w h i c h c a n e s t a b l i s h a c h a r a c t e r i s t i c c l o u d c o n d u c t i v i t y
g r a d i e n t a n d , h e n c e , a d i f f e r e n t c h a r a c t e r i s t i c v a l u e f o r ~z.) N e v e r t h e l e s s , o u r
s i m p l e c a l c u l a t i o n s u f f i c e s t o i l l u s t r a t e h o w l a r g e d r o p c h a r g e d e n s i t i e s c a n f o r m
f r o m i o n c u r r e n t s w h i c h e n t e r c l o u d s . ( M o r e d e t a i l e d s t u d i e s o f t h e f o r m a t i o n a n d
s t r u c t u r e o f c h a r g e s c r e e n i n g l a y e r s a r o u n d c l o u d s m a y b e f o u n d i n B r o w n e t al.
( 1 9 7 1 ) , H o p p e l a n d P h i l l i p s ( 1 9 7 1 , 1 9 7 2 ) , a n d K l e t t ( 1 9 7 2 ) . )

1 8 . 4 C h a r g e D i s t r i b u t i o n i n C l o u d s

1 8 . 4 . 1 W E A K L Y E L E C T R I F I E D C L O U D S

L e t u s c o n s i d e r f i r s t t h e e x t e n t t o w h i c h t h e p r e c e d i n g d e s c r i p t i o n s o f c h a r g i n g b y
i o n a t t a c h m e n t c a n p r o v i d e a t l e a s t a q u a l i t a t i v e b a s i s f o r u n d e r s t a n d i n g t h e c h a r g e
d i s t r i b u t i o n s o b s e r v e d i n f a i r w e a t h e r c l o u d s . S i n c e c l o u d s a r e p o o r c o n d u c t o r s , we
w o u l d e x p e c t t h e f a i r w e a t h e r e l e c t r i c f i e l d t o d e p o s i t n e g a t i v e i o n s i n t h e b a s e o f
a n e w l y f o r m e d c l o u d . W e w o u l d f u r t h e r e x p e c t t h a t t h i s c h a r g e , e s s e n t i a l l y aIl o f
w h i c h w i l l r e s i d e o n t h e c l o u d p a r t i c l e s , t o b e c a r r i e d a l o n g i n a n y u p d r a f t , so t h a t
t h e c l o u d s h o u l d t e n d t o d e v e l o p a n e g a t i v e l y c h a r g e d c o r e . O n t h e o t h e r h a n d ,
t h e r e g i o n s o f t h e c l o u d n e a r t h e u p p e r s u r f a c e s h o u l d b e p o s i t i v e l y c h a r g e d f r o m
t h e p o s i t i v e i o n c u r r e n t e n t e r i n g t h e c l o u d f r o m a b o v e .

T h e a b o v e p i c t u r e is i n a c c o r d w i t h m o s t o b s e r v a t i o n s o f f a i r w e a t h e r c l o u d s .
F o r e x a m p l e , t h e f i e l d s t u d i e s o f R e i t e r ( 1 9 6 4 , 1 9 6 9 ) s h o w e d t h a t e l e c t r i f i e d s t r a t o -
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a n d R o m e r o w e r e a l l a b l e t o f i t t h e i r d a t a t o a q u a d r a t i c c h a r g e v e r s u s s i z e r e l a 
t i o n , t h e i r r e s p e c t i v e m e a s u r e m e n t s a r e r e a l l y q u i t e d i f f e r e n t , s i n c e T w o m e y f o u n d
a n a v e r a g e s t r o n g p o s i t i v e d r o p c h a r g e , K r a s n o g o r s k a y a a n a v e r a g e w e a k n e g a t i v e
c h a r g e , a n d C o l g a t e a n d R o m e r o a n a v e r a g e s t r o n g n e g a t i v e c h a r g e . I n t h e l i t e r 
a t u r e , s u c h d i f f e r e n c e s h a v e o f t e n b e e n m i n i m i z e d o r o v e r l o o k e d a l t o g e t h e r , w i t h
t h e r e s u l t t h a t i t h a s o f t e n b e e n c o n s i d e r e d r e a s o n a b l e , f o r p u r p o s e s o f m o d e l i n g
c l o u d e l e c t r i f i c a t i o n p r o c e s s e s , t o a s s u m e t h a t a l l s m a l l c l o u d d r o p s c a r r y p o s i t i v e
c h a r g e i n p r o p o r t i o n t o t h e i r s u r f a c e a r e a ( e . g . , C o l g a t e , 1 9 7 2 ; P r i n g l e e t al., 1 9 7 3 ) .
F u r t h e r d i s c u s s i o n o f t h i s p o i n t m a y b e f o u n d i n I l l i n g w o r t h ( 1 9 7 3 ) .

1 8 . 4 . 2 S T R O N G L Y E L E C T R I F I E D C L O U D S

F i e l d s t u d i e s o f t h e e l e c t r i c a l s t r u c t u r e o f s t r o n g l y e l e c t r i f i e d c l o u d s w h i c h p r o d u c e
l i g h t e n i n g s h o w t h a t m e c h a n s i m s o t h e r t h a n d i f f u s i o n a n d c o n d u c t i o n c h a r g i n g
m u s t b e r e s p o n s i b l e f o r t h e o b s e r v e d e l e c t r i c f i e l d s a n d f o r t h e o b s e r v e d c h a r g e s
c a r r i e d o n c l o u d a n d p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s .

A s u m m a r y o f e a r l i e r o b s e r v e d v a l u e s o f t h e c h a r g e o n c l o u d d r o p s u p t h r o u g h
p r e c i p i t a t i o n s i z e f o r b o t h s t r o n g a n d w e a k c l o u d e l e c t r i f i c a t i o n h a s b e e n c o m p i l e d
b y T a k a h a s h i ( 1 9 7 3 c ) a n d is s h o w n i n F i g u r e 1 8 . 1 . M o r e r e c e n t f i e l d s t u d i e s o f
c h a r g e s o n d r o p s i n t h u n d e r s t o r m r a i n s s u p p o r t t h i s f i g u r e . T h u s , C h r i s t i a n e t al.
( 1 9 8 0 ) o b s e r v e d c h a r g e s u p t o ± 2 5 0 p C (1 p C == 1 X 1 0 - 1 2 C == 3 X 1 0 - 3 e . s . u .
~ 6 x 10 6 e l e m e n t a r y c h a r g e s ) o n r a i n d r o p s d u r i n g N e w M e x i c o s t o r m s , C h a u z y
a n d D e s p e a u ( 1 9 8 0 ) o b s e r v e d m e a n c h a r g e s o f ± 5 t o 1 0 0 p C o n r a i n d r o p s d u r i n g
s t o r m s i n F r a n c e , a n d H o l d e n e t al. ( 1 9 8 0 ) a n d M a r s h a l l a n d W i n n ( 1 9 8 2 ) f o u n d
c h a r g e s r a n g i n g b e t w e e n 10 a n d 4 0 0 p C o n s o l i d a n d l i q u i d p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s
o f 1 t o 3 m m i n d i a m e t e r i n N e w M e x i c o s t o r m s . S i m i l a r l y , D y e e t al. ( 1 9 8 6 ) f o u n d
c h a r g e s u p t o 50 p C o n p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s i n M o n t a n a t h u n d e r s t o r m s . T h e s e
v a l u e s a r e s h a r p l y c o n t r a s t e d b y t h e m u c h l o w e r c h a r g e s r a n g i n g b e t w e e n - 7 0 t o
+ 6 0 x 1 0 - 1 4 C , o b s e r v e d o n r a i n d r o p s d u r i n g m o n s o o n r a i n s i n I n d i a b y K a m r a
a n d S a t h e ( 1 9 8 3 ) .

T h e m a x i m u m c h a r g e t h a t i t is p h y s i c a l l y p o s s i b l e f o r a d r o p t o c a r r y is g i v e n b y
t h e R a y l e i g h l i m i t Q R f o r d i s r u p t i o n ( R a y l e i g h , 1 8 8 2 ) . T h i s e x p r e s s e s t h e c o n d i t i o n
t h a t m e c h a n i c a l i n s t a b i l i t y o c c u r s w h e n t h e s u r f a c e e l e c t r o s t a t i c s t r e s s e q u a l s t h e
s u r f a c e t e n s i o n s t r e s s , i . e . , w h e n E2/81r == 2 a 1 a ; w i t h E == Q RI a 2 , we t h u s h a v e

( 1 8 - 4 2 )

T h i s r e s u l t is p l o t t e d a s c u r v e 1 i n F i g u r e 1 8 . 1 , a n d i n d i c a t e s t h a t d r o p s i n c l o u d s
a r e g e n e r a l l y f a r f r o m t h e R a y l e i g h l i m i t . O n t h e o t h e r h a n d , t h e R a y l e i g h l i m i t
h a s b e e n r e a c h e d i n t h e l a b o r a t o r y b y t h e c o n t r o l l e d e v a p o r a t i o n o f c h a r g e d d r o p s
o n t h e s i z e i n t e r v a 1 3 0 :s; a :s; 1 7 0 / L m ( D o y l e e t al., 1 9 6 4 ; A b b a s a n d L a t h a m , 1 9 6 7 ;
R o u l l e a u a n d D e s b o i s , 1 9 7 2 ; a n d D a w s o n , 1 9 7 3 ) . ( O n r e a c h i n g t h e R a y l e i g h l i m i t ,
t h e d r o p s w e r e o b s e r v e d t o u n d e r g o e x p l o s i v e m a s s d i s j e c t i o n , t h e e x t e n t o f w h i c h
v a r i e d i n t h e e x p e r i m e n t s f r o m a m a s s l o s s o f o n l y a few p e r c e n t ( R o u l l e a u a n d
D e s b o i s , 1 9 7 2 ; D a w s o n , 1 9 7 3 ) t o _ u p t o 3 0 % ( A b b a s a n d L a t h a m , 1 9 6 9 ; D o y l e e t
a l . , 1 9 6 4 ) ) . I t is t h e r e f o r e c o n c e i v a b l e t h a t t h e R a y l e i g h l i m i t m a y b e r e a c h e d o n
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S i n c e t h e r e a p p e a r s t o b e n o r u l e w i t h o u t i t s e x c e p t i o n s , we c o n c l u d e t h i s sec
t i o n b y m e n t i o n i n g a l s o t h e f i n d i n g s o f M a r s h a l l a n d R u s t ( 1 9 9 1 ) , w h o s t u d i e d 12
t h u n d e r s t o r m s i n O k l a h o m a , A l a b a m a , a n d New M e x i c o . N o n e o f t h e s e s t o r m s
a p p e a r e d t o fit t h e t r a d i t i o n a l t r i - p o l a r s t r u c t u r e . I n s t e a d , f o u r t o t e n e l e c t r i c
c h a r g e r e g i o n s w e r e p r e s e n t i n t h e c l o u d s w h i c h g e n e r a l l y h a d p o s i t i v e a n v i l s w i t h
a n e g a t i v e s c r e e n i n g l a y e r a t t h e u p p e r b o u n d a r y ( B y r n e e t al., 1989; M a r s h a l l e t
al., 1 9 8 9 ) .

1 8 . 5 C l o u d C h a r g i n g M e c h a n i s m s

1 8 . 5 . 1 R E Q U I R E M E N T S F O R A C L O U D C H A R G I N G M E C H A N I S M

B a s e d o n t h e o b s e r v a t i o n a l e v i d e n c e g i v e n i n t h e p r e v i o u s s e c t i o n s , we m a y follow
M a s o n ( 1 9 7 1 , 1 9 7 2 , 1 9 8 8 ) , G a r d i n e r e t al. ( 1 9 8 5 ) , a n d L a t h a m a n d D y e ( 1 9 8 9 ) b y
l i s t i n g s o r n e o f t h e m a j o r r e q u i r e m e n t s a c l o u d c h a r g i n g m e c h a n i s m h a s t o fulfill:
(1) A s i n g l e m e c h a n i s m h a s t o p r o d u c e a t r i - p o l a r e l e c t r i c c l o u d s t r u c t u r e w i t h a
n e g a t i v e c h a r g e c e n t e r a t a t e m p e r t u r e level n e a r - 2 0 ° C , a p o s i t i v e c h a r g e c e n t e r
a b o v e t h a t l e v e l (Le., b e l o w t h i s t e m p e r a t u r e ) , a n d a p o s i t i v e c h a r g e c e n t e r a t a
t e m p e r a t u r e l e v e l b e t w e e n - l a a n d O°C. (2) A l t e r n a t i v e l y , i f t h e m e c h a n i s m o n l y
p r o d u c e s a d i - p o l a r s t r u c t u r e i n v o l v i n g t h e t w o u p p e r c h a r g e c e n t e r s , a s e p a r a t e
m e c h a n i s m is r e q u i r e d t o e x p l a i n t h e l o w e r c h a r g e c e n t e r . (3) S u f f i c i e n t e l e c t r i c
c h a r g e h a s t o b e g e n e r a t e d a n d s e p a r a t e d s o t h a t a t h u n d e r s t o r m cell m a i n t a i n s
a c l o u d t o g r o u n d c u r r e n t o f 1 A m p è r e d u r i n g 25 m i n u t e s , r e q u i r i n g t h a t w i t h i n
t h i s t i m e a b o u t 1 5 0 0 C a r e p r o d u c e d a n d s e p a r a t e d . A s s u m i n g a c l o u d v o l u m e o f
60 k m 3 , t h i s is e q i v a l e n t t o a c h a r g i n g r a t e d Q / d t ~ 1 C k m - 3 m i n - l . S i n c e a b o u t
30 C a r e d e s t r o y e d p e r l i g h t n i n g f l a s h , a f l a s h r a t e o f 2 m i n - l h a s t o b e m a i n t a i n e d
d u r i n g 25 m i n u t e s ( t h i s v a l u e is c o n s i s t e n t w i t h o u r e s t i m a t e i n S e c t i o n 18.1 w h i c h
s u g g e s t s a g l o b a l f l a s h r a t e o f "" 50 s e c - l a n d 1 5 0 0 s t o r m s m a i n t a i n i n g t h e e l e c t r i c
c h a r g e o n t h e E a r t h ' s s u r f a c e o v e r t i m e ) . (4) S u f f i c i e n t e l e c t r i c c h a r g e h a s t o b e
g e n e r a t e d a n d s e p a r a t e d t o p r o d u c e a b r e a k d o w n e l e c t r i c field o f 100 t o 400 k V m - l

w i t h i n a b o u t 20 m i n u t e s . T h e e l e c t r i c field is t o g r o w s l o w l y i n i t i a l l y b u t e x p l o 
s i v e l y i f E ~ 1 k V m - l . (5) T h e r e g i o n s w i t h s t r o n g e l e c t r i c fields h a v e t o c o i n ci d e
w i t h r e g i o n s o f h i g h r a d a r r e f l e c t i v i t y a n d t h u s w i t h r e g i o n s o f p r e c i p i t a t i o n s i z e d
p a r t i c l e s . T h e d e v e l o p m e n t o f p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s h a s t o p r e c e d e a n y s i g n i f i 
c a n t g r o w t h o f t h e e l e c t r i c field b y s e v e r a l m i n u t e s . (6) T h e p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s
i n v o l v e d i n s i g n i f i c a n t e l e c t r i c a c t i v i t y h a v e t o b e s o l i d , c o n s i s t i n g o f ice c r y s t a l s
a n d g r a u p e l p r e s e n t i n r e g i o n s w i t h s i g n i f i c a n t a m o u n t s o f s u p e r c o o l e d w a t e r . (7)
T h e r e g i o n s w i t h a h i g h e l e c t r i c field g e n e r a l l y s h o u l d h a v e a c h a r g e d e n s i t y o f 1 t o
l a C k m - 3 . (8) T h e e l e c t r i c c h a r g e s c a r r i e d b y p r e c i p i t a t i o n p a r t i c l e s o f 1 t o 3 m m
d i a m e t e r m u s t r a n g e b e t w e e n l a a n d 100 p C a n d b e p r e s e n t i n c o n c e n t r a t i o n s o f
a b o u t 100 m - 3 . P a r t i c l e s i n s i d e t h e u p p e r p o s i t i v e c l o u d r e g i o n m u s t c o n s i s t o f
p o s i t i v e l y c h a r g e d ice c r y s t a l s , p a r t i c l e s i n s i d e t h e l o w e r n e g a t i v e c h a r g e r e g i o n s
c o n s i s t o f n e g a t i v e l y c h a r g e d g r a u p e l , a n d p a r t i c l e s i n s i d e t h e l o w e r p o s i t i v e c l o u d
r e g i o n s c o n s i s t o f p o s i t i v e l y c h a r g e d g r a u p e l o r r a i n d r o p s .
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1 8 . 5 . 2 T H E MAJOR CLOUD CHARGING MECHANISMS

We s h a l l n o w b r i e f l y d e s c r i b e t h e m a j o r c h a r g i n g m e c h a n i s m s o f a t m o s p h e r i c c l o u d s .
M o s t o f t h e m e c h a n i s m s a r e i l l u s t r a t e d s c h e m a t i c a l l y i n F i g u r e 1 8 . 4 .

18.5.2.1 Charging by D i f f u s i o n o f I o n s

We h a v e s h o w n i n S e c t i o n 1 8 . 3 . 2 t h a t g e n e r a l l y d i f f u s i o n c h a r g i n g w i n w e a k l y e l e c 
t r i f i e d c l o u d s l e a d s t o a s y m m e t r i c c h a r g e d i s t r i b u t i o n o n c l o u d d r o p l e t s w h i c h
is c e n t e r e d n e a r z e r o c h a r g e w i t h Q ~ 0, a n d t h a t t h e i n d i v i d u a l c h a r g e s o f ei
t h e r s i g n o n t h e d r o p s is s m a l l . T h u s , f r o m ( 1 8 - 2 0 ) 1 P 1== 3 0 a n d , t h e r e f o r e ,
f Q l == 14 X 1 0 - 9 e . s . u . (~5 x 1 0 - 1 8 C == 5 X 1 0 - 6 p C ) f o r a == 100/-Lm a n d O°C.
I n o r d e r t o e s t i m a t e t h e m a g n i t u d e a t t a i n e d i n d i f f u s i o n c h a r g i n g , B e a r d a n d O c h s
( 1 9 8 6 ) c o n s i d e r e d t h e r o o t - m e a n - s q u a r e c h a r g e , w h i c h f o r a z e r o c e n t e r e d d i s t r i b 
u t i o n is 1 (p2)1/2 1== ~(2akT)1/2. T h i s r e s u l t w a s i n t e r p r e t e d b y B e a r d a n d O c h s
a s a b a l a n c e b e t w e e n t h e s t o r e d e l e c t r i c e n e r g y o n a d r o p l e t (== ( 1 / 2 ) Q2 / a) a n d
t h e t h e r m a l m o t i o n e n e r g y o f t h e i o n s ( k T ) . F o r t h e s e c o n d i t i o n s 1 P r m s 1== 35 a n d
1 Q Irms== 25 X 1 0 - 9 e . s . u . (~8 x 1 0 - 1 8 C ) , a v e r y s m a l l c h a r g e c o n s i d e r i n g t h e
o b s e r v e d c h a r g e s i n s t r o n g l y e l e c t r i f i e d c l o u d s .

I n i t i a l l y , t h e r a t e o f c h a r g i n g J D == d Q / d t o f a d r o p b y i o n d i f f u s i o n is g i v e n
b y ( 1 8 - 2 1 c , d ) . S o o n t h e r e a f t e r , w h e n t h e c h a r g e o n t h e d r o p m u s t b e c o n s i d 
e r e d , t h e r a t e o f c h a r g i n g is g i v e n b y ( 1 8 - 2 1 a , b ) . A t e q u i l i b r i u m , J j ) == J n
so t h a t f r o m ( 1 8 - 3 4 ) we h a v e , f o r t h e m e a n c h a r g e o f t h e d i s t r i b u t i o n , QD ==
( a k T / e) l n ( A+ / A _ ) . T h e c h a r g e d i s t r i b u t i o n is s y m m e t r i c a b o u t z e r o c h a r g e s i f
A+ == A _ . F o r (A+ / A _ ) ~ 2, a == 100/-Lm a n d O°C t h e m e a n c h a r g e o f t h e d i s t r i b 
u t i o n a t e q u i l i b r i u m is QD == 5 X 1 0 - 7 e . s . u . (~2 x 1 0 - 1 6 C ) . F o r t h e c a s e t h a t A+
is n o t t o o d i f f e r e n t f r o m A _ , G u n n ( 1 9 5 4 ) o b t a i n e d a n a p p r o x i m a t e e x p r e s s i o n f o r
J j ) - J n f r o m w h i c h h e d e t e r m i n e d t h a t t h e c h a r g e o n a d r o p a s a f u n c t i o n o f t i m e
t is g i v e n b y Q ( t ) == Q o [ 1 - e x p ( - 4 1 r A t ) ] . I n o t h e r w o r d s , t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e t
a f t e r w h i c h 63% o f Q o h a s b e e n r e a c h e d is T == 1/41rA. T h u s , f o r A ~ 2 x 1 0 - 4 e . s . u . ,
T == 4 0 0 s e c a t t h e E a r t h ' s s u r f a c e , s h o w i n g t h a t t h e e q u i l i b r i u m c h a r g e is r e a c h e d
f a i r l y r a p i d l y .

A l t h o u g h t h e m a g n i t u d e o f d i f f u s i o n c h a r g e o n d r o p s is s m a l l a n d c a n o n l y
a c c o u n t f o r t h e c h a r g e s a t t h e v e r y e a r l y s t a g e s o f c l o u d d e v e l o p m e n t , we h a v e
p o i n t e d o u t i n S e c t i o n 1 8 . 4 . 1 t h a t c h a r g i n g b y d i f f u s i o n o f i o n s d o e s i n d e e d l e a d t o
t h e u s u a l o b s e r v e d e l e c t r i c p o l a r i t y o f w e a k l y e l e c t r i f i e d c l o u d s .

1 8 . 5 . 2 . 2 C o n v e c t i o n Charging

G r e n e t ( 1 9 7 4 ) a n d , i n d e p e n d e n t l y , V o n n e g u t ( 1 9 5 5 ) p r o p o s e d t h a t a c o n v e c t i v e
c l o u d m a y o p e r a t e a s a n e l e c t r o s t a t i c e n e r g y g e n e r a t o r a c c o r d i n g t o t h e f o l l o w i n g
s c e n a r i o . I n i t i a l l y , a n u p d r a f t c a r r i e s p o s i t i v e s p a c e c h a r g e f r o m t h e l o w e s t l e v e l s
o f t h e t r o p o s p h e r e i n t o t h e g r o w i n g c l o u d ; t h e e l e c t r i f i e d c l o u d s o o n a c q u i r e s a
n e g a t i v e c h a r g e s c r e e n i n g l a y e r a t i t s t o p a n d e d g e s d u e t o c l o u d p a r t i c l e c a p t u r e o f
n e g a t i v e i o n s d r i f t i n g f r o m t h e c o n d u c t i n g c l e a r a i r t o t h e c l o u d u n d e r t h e i n f l u e n c e
o f t h e m a i n p o s i t i v e c h a r g e ; f i n a l l y , d o w n d r a f t s a r e e n v i s i o n e d t o c a r r y t h e n e g a t i v e
c h a r g e c l o s e t o t h e c l o u d b a s e , t h e r e b y e n h a n c i n g t h e ( r e v e r s e d ) e l e c t r i c field a t t h e
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t h e l e s s s i g n i f i c a n t r o l e is p l a y e d b y t h e i n d u c t i v e m e c h a n i s m i n v o l v i n g t h e c o l l i s i o n
o f p o l a r i z e d i c e p a r t i c l e s w i t h s m a l l e r s n o w c r y s t a l s . D r o p - d r o p i n t e r a c t i o n s , o n
t h e o t h e r h a n d , t e n d t o p r o d u c e e l e c t r i c f i e l d s w h i c h g r o w l i t t l e a n d r e a c h s i z e a b l e
v a l u e s o n l y i f h e a v y p r e c i p i t a t i o n is s u s t a i n e d a n d l a r g e s e p a r a t i o n e f f i c i e n c i e s a r e
a s s u m e d . (2) W h i l e t h e n o n - i n d u c t i v e i c e - i c e m e c h a n i s m t e n d s t o w a r d s a s t e a d y
s t a t e e l e c t r i c f i e l d , a s t h e s a m e c h a r g e is s e p a r a t e d d u r i n g e a c h c o l l i s i o n , t h e i n 
d u c t i v e i c e - i c e m e c h a n i s m c a u s e s a c o n t i n u o u s l y b u i l d i n g e l e c t r i c f i e l d a n d e x p l a i n s
t h e o f t e n o b s e r v e d e x p o n e n t i a l i n c r e a s e o f t h e f i e l d w i t h t i m e . (3) B o t h i c e - i c e
m e c h a n i s m s t o g e t h e r a p p e a r t o p r o d u c e , w i t h i n 20 m i n u t e s , a n e l e c t r i c f i e l d o f u p
t o 1 - 4 k V c m - l , a t r i p o l a r c l o u d s t r u c t u r e w i t h n e t n e g a t i v e a n d p o s i t i v e c h a r g e
c e n t e r s o f 1 t o 10 C k m - 3 a n d p e a k c h a r g i n g r a t e s o f 10 C k m - 3 m i n - 1 , t h e n e g a t i v e
c h a r g e c e n t e r a p p e a r i n g n e a r - 2 0 ° C , a n u p p e r p o s i t i v e c h a r g e c e n t e r a p p e a r i n g a t
c o n s i d e r a b l y l o w e r t e m p e r a t u r e s , a n d a l o w e r p o s i t i v e c h a r g e c e n t e r b e t w e e n - 1 0
a n d O°C. T h e s e f i n d i n g s m e e t t h e m a j o r r e q u i r e m e n t s l i s t e d i n S e c t i o n 1 8 . 5 . 1 .

1 8 . 6 E f f e c t o f E l e c t r i c F i e l d s a n d C h a r g e s o n M i c r o p h y s i c a l
P r o c e s s e s

W e s h a l l n o w d e s c r i b e s o r n e o b s e r v e d a n d / o r p r e d i c t e d m o d i f i c a t i o n s i n t h e b e 
h a v i o r o f i s o l a t e d a n d i n t e r a c t i n g c l o u d p a r t i c l e s i n c o n s e q u e n c e o f t h e p r e s e n c e o f
i o n s , p a r t i c l e c h a r g e s , a n d a m b i e n t e l e c t r i c f i e l d s .

1 8 . 6 . 1 DROP AND ICE CRYSTAL NUCLEATION

M a n y e x p a n s i o n c h a m b e r e x p e r i m e n t s ( f o r a s u m m a r y , s e e M a s o n , 1 9 7 1 ; a n d R a t h j e
a n d S t r a n s k i , 1 9 5 5 ) h a v e s h o w n t h a t , i n t h e p r e s e n c e o f s i n g l y c h a r g e d , n e g a t i v e
s m a l l i o n s , t h e o n s e t o f a n a p p r e c i a b l e r a t e o f d r o p f o r m a t i o n ( J == 1 i n t h e n o t a 
t i o n o f C h a p t e r 7) i n o t h e r w i s e c l e a n m o i s t a i r , r e q u i r e s c r i t i c a l s a t u r a t i o n r a t i o s
(Sv,w)c o f 3 . 7 t o 4 . 2 , i . e . , c r i t i c a l s u p e r s a t u r a t i o n s (Sv,w)c o f 2 7 0 t o 3 2 0 % . F o r p o s 
i t i v e i o n s , t h e c o r r e s p o n d i n g c r i t i c a l s a t u r a t i o n r a t i o is (Sv,w)c ~ 6. B o t h r e s u l t s
a p p l y t o t e m p e r a t u r e s b e t w e e n - 5 a n d - 8 ° C . N o t e b y c o m p a r i s o n w i t h F i g u r e 7.5
t h a t , f o r t h e s a m e t e m p e r a t u r e i n t e r v a l , h o m o g e n e o u s n u c l e a t i o n a t t h e r a t e J == 1
o c c u r s f o r 4 . 6 ; S (Sv,w) ;S 4 . 9 . T h u s , we s e e t h a t t h e p r e s e n c e o f n e g a t i v e i o n s d e 
c r e a s e s t h e s u p e r s a t u r a t i o n r e q u i r e d f o r d r o p n u c l e a t i o n b e l o w t h e v a l u e r e q u i r e d
u n d e r h o m o g e n e o u s c o n d i t i o n s , w h i l e p o s i t i v e i o n s r a i s e t h e c r i t i c a l s u p e r s a t u r a 
t i o n . T h i s e l e c t r i c s i g n e f f e c t w a s q u a l i t a t i v e l y e x p l a i n e d b y L o e b e t al. ( 1 9 3 8 ) .
T h e y a r g u e d t h a t e m b r y o n i c w a t e r d r o p s a r e i n a p s e u d o - c r y s t a l l i n e s t a t e i n w h i c h
t h e m o l e c u l e s a s s u m e a d e f i n i t e s t r u c t u r a l a r r a n g e m e n t . I n o r d e r t o m i n i m i z e t h e
s u r f a c e e n e r g y o f s u c h a n a r r a n g e m e n t , t h e w a t e r m o l e c u l e s a t t h e s u r f a c e t e n d t o
b e o r i e n t e d w i t h t h e i r o x y g e n a t o m s o u t w a r d , s i n c e t h e p o l a r i z a b i l i t y o f a n o x y g e n
a t o m is c o n s i d e r a b l y l a r g e r t h a n t h a t o f a h y d r o g e n a t o m . T h u s , t h e c a p t u r e o f n e g 
a t i v e l y c h a r g e d i o n s w i l l e n h a n c e t h e o r i g i n a l t e n d e n c y o f t h e e m b r y o n i c d r o p s t o
o r i e n t a p p r o a c h i n g w a t e r m o l e c u l e s w i t h t h e i r h y d r o g e n a t o m s i n w a r d a n d t h e r e b y
f a c i l i t a t e d r o p n u c l e a t i o n ; b y t h e s a m e a r g u m e n t , p o s i t i v e i o n s w i l l h i n d e r n u c l e 
a t i o n . H o w e v e r , t h e s m a l l d i f f e r e n c e s d u e t o s i g n a s i d e , t h e m a i n p o i n t t o b e m a d e
is t h a t s i n c e s u p e r s a t u r a t i o n s i n c l o u d s r a r e l y e x c e e d a few p e r c e n t (see F i g u r e 2 . 1 ) ,
s m a l l i o n s c a n n o t a f f e c t t h e n u c l e a t i o n r a t e u n d e r n a t u r a l c o n d i t i o n s . S t u d i e s o f
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t h e e f f e c t o f n e t e l e c t r i c c h a r g e s o n a e r o s o l p a r t i c l e s a n d o f e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d s
o n h e t e r o g e n e o u s d r o p n u c l e a t i o n a r e n o t a v a i l a b l e i n t h e l i t e r a t u r e .

W o r k c a r r i e d o u t p r i o r t o 1 9 6 3 s u g g e s t e d q u a l i t a t i v e l y t h a t e l e c t r i c f i e l d s a n d
c h a r g e s e n h a n c e i c e n u c l e a t i o n ( P r u p p a c h e r , 1 9 6 3 b ) . S u b s e q u e n t m o r e q u a n t i t a t i v e
e x p e r i m e n t a l s t u d i e s c o n f i r m e d t h e s e e f f e c t s , b u t i n d i c a t e d t h a t , u n d e r a t m o s p h e r i c
c o n d i t i o n s , o n l y c h a r g e s a r e l i k e l y t o a f f e c t i c e n u c l e a t i o n . G a b a r a s h v i l i a n d G l i k i
( 1 9 6 7 ) a n d G a b a r a s h v i l i a n d K a r t s i v a d z e ( 1 9 6 8 , 1 9 6 9 ) f o u n d t h a t s u p e r c o o l e d d r o p s
c o n t a i n i n g p a r t i c l e s o f q u a r t z o r n a p t h a l e n e w e r e n u c l e a t e d t o i c e a t s i g n i f i c a n t l y
w a r m e r t e m p e r a t u r e s w h e n t h e p a r t i c l e s c a r r i e d a n e t n e g a t i v e c h a r g e t h a n w h e n
t h e y w e r e n e u t r a l o r c a r r i e d a n e t p o s i t i v e c h a r g e . A b b a s a n d L a t h a m ( 1 9 6 9 a ) a n d
M o r g a n a n d L a n g e r ( 1 9 7 3 ) o b s e r v e d t h a t c h a r g e d n u c l e i p r o d u c e d d u r i n g c o r o n a
d i s c h a r g e s o r b y s p a r k s p r o m o t e d i c e n u c l e a t i o n o f s u p e r c o o l e d d r o p s . T h e e f f e c t
o f c h a r g e s i g n w a s n o t r e p o r t e d . P r u p p a c h e r ( 1 9 7 3 b ) f o u n d t h a t t h e f r e e z i n g t e m 
p e r a t u r e o f s u p e r c o o l e d w a t e r d r o p s o f 1 0 0 t o 3 5 0 J-Lm r a d i u s , f r e e l y s u s p e n d e d i n
t h e a i r s t r e a m o f a w i n d t u n n e l , w a s c o n s i d e r a b l y r a i s e d w h e n c o n t a c t e d b y p r e 
d o m i n a n t l y n e g a t i v e l y c h a r g e d a m o r p h o u s s u l f u r p a r t i c l e s w h i c h , w h e n u n c h a r g e d
a r e k n o w n t o b e p o o r i c e f o r m i n g n u c l e i .

T h e e f f e c t o f e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d s o n i c e n u c l e a t i o n h a s b e e n s t u d i e d u n d e r
e s s e n t i a l l y t w o d i f f e r e n t e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s . P r u p p a c h e r ( 1 9 6 3 c ) o b s e r v e d i n
l a b o r a t o r y e x p e r i m e n t s t h a t m i l l i m e t e r - s i z e d d r o p s , f o r c e d i n a n e x t e r n a l e l e c t r i c
f i e l d t o d e f o r m a n d t h u s t o r a p i d l y s p r e a d o v e r a s o l i d s u r f a c e , f r o z e a t t e m p e r a t u r e s
u p t o 1 0 ° C w a r m e r t h a n w h e n t h e d r o p s w e r e u n a f f e c t e d b y t h e f i e l d . T h e s e r e s u l t s
a r e c o n s i s t e n t w i t h t h e o b s e r v a t i o n s o f D o o l i t t l e a n d V a l i ( 1 9 7 5 ) , w h o f o u n d t h a t
a n e l e c t r i c field h a d n o e f f e c t o n t h e f r e e z i n g o f s u p e r c o o l e d d r o p s i f t h e y r e m a i n e d
m o t i o n l e s s w i t h r e s p e c t t o t h e s u p p o r t i n g s u r f a c e . O t h e r s t u d i e s h a v e d e a l t w i t h
d r o p s i n f r e e f a l l . F o r e x a m p l e , D a w s o n a n d C a r d e l l ( 1 9 7 3 ) o b s e r v e d r n i l l i m e t e r 
s i z e d d r o p s s u s p e n d e d i n t h e a i r s t r e a m o f a w i n d t u n n e l a t t e m p e r a t u r e s o f - 8 t o
- 1 5 ° C a n d d e t e c t e d n o e l e c t r o f r e e z i n g e f f e c t f o r e x t e r n a l f i e l d s u p t o 4 k V c m - 1

.

C o a l e s c e n c e b e t w e e n d r o p s d i d n o t a l t e r t h i s o u t c o m e . I n c o n t r a s t t o t h e s e s t u d i e s ,
h o w e v e r , A b b a s a n d L a t h a m ( 1 9 6 9 a ) a n d S m i t h e t al. ( 1 9 7 1 ) f o u n d t h a t m i l l i m e t e r 
s i z e d d r o p s f a l l i n g i n a i r o f - 5 t o - 1 2 ° C t h r o u g h i n t e n s e f i e l d s f r o z e i f d i s r u p t i o n s
c a u s e d s m a l l f i l a m e n t s t o b e d r a w n o u t f r o m o r b e t w e e n d r o p s .

1 8 . 6 . 2 DIFFUSIONAL GROWTH OF ICE CRYSTALS

N u m e r o u s l a b o r a t o r y s t u d i e s s u g g e s t t h a t b o t h t h e g r o w t h m o d e a n d t h e g r o w t h
r a t e o f ice c r y s t a l s a r e s i g n i f i c a n t l y a f f e c t e d b y e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d s . S t u d i e s
p r i o r t o 1 9 7 3 h a v e b e e n r e v i e w e d b y E v a n s ( 1 9 7 3 ) a n d b y C r o w t h e r a n d S a u n d e r s
( 1 9 7 3 ) . F r o m t h e i r s u m m a r i e s , i t a p p e a r s t h a t i n i n t e n s e e l e c t r i c f i e l d s i c e c r y s t a l s
t e n d t o a s s u m e t h e s h a p e o f a n e e d l e o r s p i k e , i n d e p e n d e n t l y o f t e m p e r a t u r e , w h i c h
is o r i e n t e d i n t h e d i r e c t i o n o f t h e f i e l d l i n e s . T o u n d e r s t a n d t h i s b e h a v i o r , we m a y
c o n s i d e r a c o r n e r o f a n i c e c r y s t a l p o i n t i n g i n t h e d i r e c t i o n o f t h e f i e l d l i n e s : T h e
l o c a l f i e l d e n h a n c e m e n t c a u s e d b y t h e l a r g e c u r v a t u r e o f t h e c o r n e r c a u s e s t h e
f o r m a t i o n o f i o n s i n i t s n e i g h b o r h o o d . S o r n e o f t h e s e i o n s a r e c a p t u r e d b y t h e
p o l a r w a t e r m o l e c u l e s , w h i c h t h e n m o v e i n t h e f i e l d t o e n h a n c e t h e v a p o r f l u x t o
t h e c r y s t a l s c o r n e r . As t h e c o r n e r g r o w s i n t o a n e e d l e o r s p i k e , t h e p r o c e s s is self-
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p r o p a g a t i n g a s si d e b r a n c h e s w h i c h m i g h t c o m p e t e f o r w a t e r v a p o r a r e s u p p r e s s e d .
T h e g r o w t h r a t e o f t h e c r y s t a l is f u r t h e r i n c r e a s e d b y t h e f i e l d e n h a n c e m e n t o f t h e
m i g r a t i o n d i s t a n c e o f w a t e r m o l e c u l e s a t t h e i c e s u r f a c e . B o t h e f f e c t s h a v e b e e n
o b s e r v e d t o e n h a n c e t h e g r o w t h r a t e o f a n i c e c r y s t a l b y f a c t o r s o f 10 t o 1 0 0 0 o v e r
t h e r a t e i n t h e a b s e n c e o f e l e c t r i c f i e l d s . F o r s u c h s i g n i f i c a n t e f f e c t s t o o c c u r , t h e
f i e l d s t r e n g t h h a s t o r e a c h s e v e r a l k V c m - 1 . N o g r o w t h e n h a n c e m e n t h a s b e e n
o b s e r v e d i f E ; S 5 0 0 V c m - 1 .

1 8 . 6 . 3 D R O P D E F O R M A T I O N , D I S R U P T I O N A N D C O R O N A P R O D U C T I O N

I t is w e l l - k n o w n t h a t a d r o p i n a n e l e c t r i c f i e l d w i l l e l o n g a t e a l o n g t h e f i e l d d i r e c t i o n ,
d u e t o t h e i n t e r a c t i o n o f t h e f i e l d a n d t h e p o l a r i z a t i o n c h a r g e i n d u c e d o n t h e d r o p .
F o r s i t u a t i o n s i n w h i c h g r a v i t a t i o n a l a n d a e r o d y n a m i c f o r c e s a r e n e g l i g i b l e , t h e
d i s t o r t e d s h a p e is a p p r o x i m a t e l y p r o l a t e s p h e r o i d a l , w i t h a n e c c e n t r i c i t y w h i c h
i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g f i e l d s t r e n g t h u n t i l , f i n a l l y , d i s r u p t i o n o c c u r s a t a c r i t i c a l
f i e l d v a l u e . Z e l e n y ( 1 9 1 5 , 1 9 1 7 ) w a s t h e f i r s t t o o b s e r v e t h a t d r o p s r a i s e d t o a c r i t i c a l
e l e c t r i c p o t e n t i a l w o u l d d i s i n t e g r a t e i f h e l d f i x e d a t t h e e n d o f a g l a s s c a p i l l a r y . H e
p o i n t e d o u t t h a t t h e d i s i n t e g r a t i o n b e g i n s a s a h y d r o d y n a m i c i n s t a b i l i t y r a t h e r t h a n
t h e f o r m a t i o n o f i o n c u r r e n t s . T a y l o r ( 1 9 5 4 ) m o d e l e d t h i s s i t u a t i o n t h e o r e t i c a l l y f o r
a n u n c h a r g e d d r o p b y a s s u m i n g a s p h e r o i d a l s h a p e , a n d t h e n s e t t i n g u p e q u a t i o n s o f
e q u i l i b r i u m b e t w e e n s u r f a c e t e n s i o n a n d e l e c t r i c a l s t r e s s e s a t t h e p o l e s a n d e q u a t o r
o f t h e d r o p . As a r e s u l t o f t h i s a n a l y s i s , h e e s t i m a t e d t h e c r i t i c a l f i e l d E c r f o r
d i s r u p t i o n ( i n e . s . u . ) t o b e g i v e n b y

1 / 2

( o"w/a)E c r == X c r ~ , ( 1 8 - 5 7 )

w h e r e ao is t h e ' u n d e f o r m e d r a d i u s o f t h e d r o p i n c m , O " w l a is i t s s u r f a c e t e n s i o n ,
a n d X c r == 1 . 6 2 5 . I n a m o r e r e f i n e d n u m e r i c a l s t u d y , B r a z i e r - S m i t h ( 1 9 7 1 ) a b a n 
d o n n e d t h e c o n s t r a i n i n g a s s u m p t i o n o f a s p h e r o i d a l s h a p e b y f o r m u l a t i n g a n i t e r a 
t i v e m e t h o d i n w h i c h t h e c r i t i c a l e l e c t r i c field f o r d r o p i n s t a b i l i t y w a s c o m p u t e d i n
a s u c c e s s i o n o f s t a g e s . T h e d r o p s h a p e a t e a c h s t a g e w a s b a s e d o n t h e d e f o r m a t i o n
i m p o s e d b y t h e e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d o n t h e s h a p e i t h a d i n t h e p r e v i o u s s t a g e . I n
t h i s way, B r a z i e r - S m i t h f o u n d X c r == 1 . 6 0 3 , s h o w i n g t h a t t h e s p h e r o i d a l a s s u m p 
t i o n o f T a y l o r w a s a g o o d a p p r o x i m a t i o n t o t h e t r u e b e h a v i o r . H o w e v e r , i t m u s t b e
p o i n t e d o u t t h a t n e i t h e r T a y l o r ( 1 9 6 4 ) n o r B r a z i e r - S m i t h ( 1 9 7 1 ) i n c l u d e d i n t h e i r
t h e o r y t h e v e r y i m p o r t a n t c o n t r i b u t i o n o f a e r o d y n a m i c f o r c e s w h i c h , a s we h a v e
s e e n i n S e c t i o n 1 0 . 3 . 2 , c o n t r o l t h e s h a p e o f a f a l l i n g d r o p i n t h e a b s e n c e o f a field.
W e a r e t h e r e f o r e n o t s u r p r i s e d t h a t t h e v a l u e s f o u n d e x p e r i m e n t a l l y f o r X c r d e v i a t e
s o m e w h a t f r o m t h e c a l u l a t e d o n e . T h u s , W i l s o n a n d T a y l o r ( 1 9 2 5 ) , e x p e r i m e n t i n g
w i t h s o a p b u b b l e s , f o u n d X c r == 1 . 6 1 , w h i l e N o l a n ( 1 9 2 6 ) , M a c k y ( 1 9 3 1 ) , A b b a s
a n d L a t h a m ( 1 9 6 9 b ) , a n d G r i f f i t h s a n d L a t h a m ( 1 9 7 2 ) , e x p e r i m e n t i n g w i t h d r o p s
f a l l i n g t h r o u g h a n i n t e n s e v e r t i c a l e l e c t r i c f i e l d , o b s e r v e d X c r == 1 . 6 1 , 1 . 5 1 , 1 . 6 0 ,
a n d 1 . 8 1 , r e s p e c t i v e l y . T h e e x p e r i m e n t s o f L a t h a m ( 1 9 6 5 ) a n d o f M a t h e w s ( 1 9 6 7 )
s h o w e d t h a t t h e d e v i a t i o n s f o u n d r e s u l t n o t o n l y f r o m a n e g l e c t o f t h e a e r o d y n a m i c
e f f e c t s i n t h e t h e o r e t i c a l m o d e l s , b u t a l s o f r o m d i f f e r i n g e x p e r i m e n t a l c o n d i t i o n s .
T h u s , t h e d r o p s fell t h r o u g h f i e l d s o f v e r y l i m i t e d v e r t i c a l e x t e n t , a n d a l l o w a n c e
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T A B L E 18.1
T e r m i n a l faU v e l o c i t i e s ( c m sec- l

) o f w a t e r d r o p s o f r a d i u s a a n d Q == 2 E a 2 ( e . s . u . ) f a U i n g
i n a i r i n a v e r t i c a l p o s i t i v e e l e c t r i c f i e l d o f f i e l d s t r e n g t h E . D r o p s o f r a d i u s l e s s t h a n 50
J-Lm a r e a s s u m e d t o c a r r y p o s i t v e c h a r g e s w h i l e l a r g e r o n e s c a r r y n e g a t i v e c h a r g e s . T h e
m i n u s s i g n s i g n i f i e s u p w a r d m o t i o n o f t h e d r o p . F o r 20° C a n d 1 0 1 3 m b . ( B a s e d o n d a t a

g i v e n b y G a y e t al~, 1 9 7 4 , i n t h e i r T a b l e 2 . )

a ( j l m ) a(J-Lm)
E
( k V l e m ) 1 0 2 0 5 0 1 0 0 3 0 0

0 1 . 2 4 . 6 2 5 . 6 7 1 . 0 2 4 5
0 . 5 2 . 8 7 . 7 1 9 . 3 6 3 . 4 2 3 7
1 . 0 7 . 4 1 6 . 8 - 2 . 4 3 8 . 4 2 1 4
1 . 5 1 5 . 1 3 1 . 2 - 3 5 . 1 - 2 0 . 8 1 7 3
2 . 0 2 5 . 9 4 9 . 7 - 7 0 . 8 - 7 9 . 2 1 0 2
2 . 5 3 9 . 2 7 2 . 1 - 1 1 0 - 1 3 3 - 5 7 . 8
3 . 0 5 5 . 1 9 7 . 8 - 1 5 1 - 1 8 9 - 1 7 8
3 . 4 7 3 . 2 1 2 5 - 1 9 3 - 2 4 8 - 2 7 8
4 . 0 9 2 . 8 1 5 5 - 2 3 8 - 3 0 9 - 3 7 3

1 9 9 1 a , b ) . T h e s e s t u d i e s s h o w t h a t t h e o s c i l l a t i o n f r e q u e n c y is r e d u c e d b y c h a r g e s
a n d fields.

W e i n h e i m e r a n d F e w ( 1 9 8 7 ) s h o w e d t h a t e l e c t r i c a l f i e l d s m a y a l s o a f f e c t t h e fall
o f s n o w c r y s t a l s . O n c o m p a r i n g t h e a e r o d y n a m i c t o r q u e s d u e t o S t o k e s fiow, u s i n g
t h e s o l u t i o n s o f J e f f r e y s ( 1 9 2 2 ) w i t h t h e e l e c t r i c t o r q u e s o n f a l l i n g s n o w c r y s t a l s
u s i n g t h e f o r m u l a t i o n s o f S t r a t t o n ( 1 9 4 1 ) a n d M c C o r m i c k a n d H e n d r y ( 1 9 7 7 ) , t h e y
f o u n d t h a t s n o w c r y s t a l s w i t h d i m e n s i o n s o f 200 t o 1000/Lm a l i g n i n a n e x t e r n a l
e l e c t r i c field o f 100 k V m - l . I n f i e l d s o f 10 k V r n - l , o n l y c r y s t a l s w i t h d i a m e t e r s
o f l e s s t h a n 50/Lm w o u l d a l i g n . C o l u m n a r c r y s t a l s w e r e f o u n d t o a l i g n m o r e e a s i l y
t h a n p l a t e s , e x c e p t f o r d e n d r i t e s .

1 8 . 6 . 4 D R O P T E R M I N A L V E L O C I T I E S

A d r o p o f m a s s m b e a r i n g c h a r g e o f m a g n i t u d e Q a n d f a l l i n g i n a v e r t i c a l e l e c t r i c
field E , will e x p e r i e n c e a c o m b i n e d g r a v i t a t i o n a l a n d e l e c t r i c a l f o r c e o f m g ± Q E .
I f t h e d r o p is s m a l l e n o u g h t o r e t a i n a s p h e r i c a l s h a p e , t h e c o m p u t a t i o n a l s c h e m e s
o f S e c t i o n 1 0 . 3 . 6 f o r s p h e r i c a l d r o p s m a y b e u s e d t o d e t e r m i n e i t s t e r m i n a l v e l o c i t y ,
t h e o n l y m o d i f i c a t i o n r e q u i r e d b e i n g m e r e l y t h e r e p l a c e m e n t o f m g b y m g ± Q E .
T a b l e 18.1 g i v e s s o r n e s e l e c t e d v a l u e s f o r d r o p t e r m i n a l v e l o c i t i e s c o m p u t e d i n t h i s
m a n n e r b y G a y e t al. ( 1 9 7 4 ) f o r w a t e r d r o p s i n a i r . N o t e t h e p r o n o u n c e d i n c r e a s e
i n t e r m i n a l v e l o c i t y w h i c h c h a r g e d d r o p s e x p e r i e n c e i n a n e x t e r n a l e l e c t r i c field.
E x p e r i m e n t s c a r r i e d o u t b y G a y e t al. f o r t h e s a m e r a n g e o f d r o p s i z e s , d r o p
c h a r g e s , a n d e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d s , y i e l d e d t e r m i n a l v e l o c i t i e s w h i c h w e r e i n g o o d
a g r e e m e n t w i t h t h o s e t h e o r e t i c a l l y p r e d i c t e d .

F o r d e f o r m e d d r o p s , t h e c o m p u t a t i o n a l s c h e m e s o f S e c t i o n 1 0 . 3 . 6 c a n n o t b e
u s e d u n l e s s t h e d r o p d e f o r m a t i o n is k n o w n a s a f u n c t i o n o f d r o p s i z e , c h a r g e , a n d
field s t r e n g t h . U n f o r t u n a t e l y , t h e r e a r e a t p r e s e n t n o s a t i s f a c t o r y e x p e r i m e n t a l o r
t h e o r e t i c a l d e s c r i p t i o n s o f t h i s f u n c t i o n a l r e l a t i o n s h i p . H o w e v e r , s o r n e i n f o r m a t i o n
c o n c e r n i n g t h e e l e c t r i c field d e p e n d e n c e o f t e r m i n a l v e l o c i t i e s o f l a r g e u n c h a r g e d
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d r o p s f a l l i n g i n v e r t i c a l f i e l d s h a s b e e n o b t a i n e d b y D a w s o n a n d W a r r e n d e r ( 1 9 7 3 ) .
A s we k n o w f r o m t h e p r e v i o u s s e c t i o n , a v e r t i c a l f i e l d t e n d s t o c o u n t e r t h e o b l a t e
s p h e r o i d a l d e f o r m a t i o n o f l a r g e f a l l i n g d r o p s , i n d u c e d b y h y d r o d y n a m i c f o r c e s .
T h e r e f o r e , we w o u l d e x p e c t t o s e e a n i n c r e a s e i n t e r m i n a l v e l o c i t y w i t h i n c r e a s i n g
f i e l d s t r e n g t h , o w i n g t o t h e r e s u l t i n g d e c r e a s e i n t h e d r o p c r o s s - s e c t i o n p r e s e n t e d t o
t h e flow. T h e e x t e n t o f t h e i n c r e a s e f o u n d b y D a w s o n a n d W a r r e n d e r f o r m i l l i m e t e r 
s i z e d d r o p s w a s r a t h e r s m a l l : t y p i c a l l y , 6U CXJ /6E:=: 0.1 m s e c - 1 ( k V c m - 1 ) - 1 ; f o r
e x a m p l e , f o r a d r o p o f a ü : = : 2.1 m m t h e y f o u n d ~UCXJ : = : 1 . 3 m s e c - 1 i f E w a s
i n c r e a s e d f r o m 0 t o 10 k V c m - 1

.

1 8 . 6 . 5 C O L L I S I O N A L G R O W T H R A T E O F C L O U D P A R T I C L E S

We w o u l d a l s o e x p e c t t o s e e a s i g n i f i c a n t c h a n g e i n t h e c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e ( o r
s t i c k i n g ) e f f i c i e n c i e s o f c l o u d p a r t i c l e s w h i c h a r e s u b j e c t e d t o e l e c t r o s t a t i c f o r c e s
o f m a g n i t u d e c o m p a r a b l e t o t h e a c t i n g h y d r o d y n a m i c a n d g r a v i t a t i o n a l f o r c e s .
S e v e r a l t h e o r e t i c a l a n d e x p e r i m e n t a l i n v e s t i g a t i o n s o f t h e p o s s i b l e e l e c t r o s t a t i c i n 
f l u e n c e s h a v e b e e n c a r r i e d o u t . F o r e x a m p l e , i n a f i e l d e x p e r i m e n t L a t h a m ( 1 9 6 9 )
f o u n d t h a t t h e g r o w t h r a t e o f 1 3 0 / l m r a d i u s d r o p s c o l l i d i n g w i t h 1 5 / l m d i a m e t e r
d r o p s ( a l l c a r r y i n g n e g l i g i b l e c h a r g e ) w a s e n h a n c e d i f t h e e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d
s t r e n g t h e x c e e d e d 1 5 0 V c m - 1 . A t f i e l d s t r e n g t h s o f 5 0 0 V c m - l , t h e g r o w t h r a t e
w a s a b o u t 20% h i g h e r t h a n f o r t h e c a s e o f n o f i e l d . N o f u r t h e r e n h a n c e m e n t w a s
n o t e d u n t i l t h e f i e l d r e a c h e d 1 2 0 0 V c m - 1 ; i n l a r g e r f i e l d s , t h e g r o w t h r a t e r a p i d l y
i n c r e a s e d a g a i n , a c h i e v i n g f o r 1 6 0 0 V c m - 1 a 1 0 0 % i n c r e a s e o v e r t h e r a t e f o r z e r o
f i e l d . Q u a l i t a t i v e l y s i m i l a r r e s u l t s w e r e o b t a i n e d i n l a b o r a t o r y i n v e s t i g a t i o n s b y
P h a n D o n g a n d D i n h - V a n ( 1 9 7 3 ) . T h e y s h o w e d t h a t t h e n u m b e r o f c o l l e c t i o n
e v e n t s f o r a g i v e n t i m e p e r i o d i n a c l o u d o f u n c h a r g e d d r o p s i n a i r w a s a f f e c t e d
o n l y b y f i e l d s t r e n g t h s e x c e e d i n g 4 0 0 V c m - 1 . T h e c o l l e c t i o n r a t e i n c r e a s e d l i n e a r l y
w i t h f u r t h e r i n c r e a s i n g f i e l d s t r e n g t h .

S o r n e e f f e c t s o f d r o p c h a r g e o n g r o w t h b y c o l l i s i o n a n d c o a l e s c e n c e h a v e b e e n
s t u d i e d b y W o o d s ( 1 9 6 5 ) . I n t h e a b s e n c e o f a n e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d , o p p o s i t e l y
c h a r g e d d r o p s o f a ~ 40 / l m r e q u i r e d a c h a r g e Q > 5 x 1 0 - 5 e . s . u . f o r a d i s c e r n i b l e
i n c r e a s e i n g r o w t h . A b o v e t h i s t h r e s h o l d , t h e n u m b e r o f c o l l e c t i o n e v e n t s i n c r e a s e d
a p p r o x i m a t e l y l i n e a r l y w i t h i n c r e a s i n g c h a r g e . D r o p s o f a > 4 0 / l m e x h i b i t e d a
s i m i l a r t r e n d , b u t n o c l e a r t h r e s h o l d f o r t h e o n s e t o f a c h a r g e e f f e c t c o u l d b e
d e t e c t e d . C h a r g e s o f e q u a l s i g n r e d u c e d t h e n u m b e r o f c o l l e c t i o n e v e n t s b e l o w t h a t
o c c u r r i n g f o r u n c h a r g e d d r o p s i f a > 4 0 / l m , a n d i n h i b i t e d c o l l e c t i o n c o m p l e t e l y i f
a ~ 4 0 / l m .

S i m i l a r e l e c t r o s t a t i c e f f e c t s o n t h e g r o w t h r a t e o f i c e c r y s t a l s c o l l i d i n g w i t h
i c e r c r y s t a l s h a v e b e e n o b s e r v e d b y L a t h a m ( 1 9 6 9 ) , L a t h a m a n d S a u n d e r s ( 1 9 7 0 ) ,
C r o w t h e r a n d S a u n d e r s ( 1 9 7 3 ) , a n d S a u n d e r s a n d W a h a b ( 1 9 7 5 ) . I n t h e s e e x p e r i 
m e n t s , t h r e s h o l d f i e l d s o f 1 0 0 t o 6 0 0 V c m - 1 w e r e r e q u i r e d f o r a d i s c e r n i b l e e f f e c t .
F o r l a r g e r f i e l d s , t h e g r o w t h r a t e i n c r e a s e d r a p i d l y , r e a c h i n g v a l u e s 8 0 t o 1 0 0 %
l a r g e r t h a n f o r t h e z e r o f i e l d c a s e i f E ~ 1 5 0 0 V c m - 1 . I n t h e a b s e n c e o f a f i e l d ,
o n l y a b o u t 10% o f t h e i c e c r y s t a l s w e r e a g g r e g a t e d , t h e a g g r e g a t e s c o n s i s t i n g o f u p
t o 6 c o m p o n e n t c r y s t a l s . I n f i e l d s o f n e a r 1 5 0 0 V c m - l , 1 0 0 % o f t h e i c e c r y s t a l s
w e r e a g g r e g a t e d , e a c h c o n s i s t i n g o f u p t o 10 c r y s t a l s . I n a d d i t i o n , S a u n d e r s a n d
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- - W i t h e l e c t r i c a l charoe

- - - Uncharged

8 5

( 1 8 - 6 8 )

F i g . 18-11: E f f e c t o f e l e c t r i c c h a r g e s o n t h e e f f i c i e n c y w i t h w h i c h s u p e r c o o l e d d r o p s a r e
c o l l e c t e d b y s i m p l e p l a t e - l i k e s n o w c r y s t a l s i d e a l i z e d a s o b l a t e s p h e r o i d s o f 0 . 0 5 a x i s r a t i o ,
f o r - 1 0 c e a n d 700 m b . ( F r o m M a r t i n e t a l . , 1 9 8 1 ; b y c o u r t e s y o f t h e A m . M e t e o r . S o c . ,

a n d t h e a u t h o r s . )

1 8 . 6 . 6 S C A V E N G I N G O F A E R O S O L P A R T I C L E S

As w o u l d b e e x p e c t e d f r o m t h e d i s c u s s i o n s o f t h e p r e v i o u s s e c t i o n s , t h e e f f i c i e n c y
w i t h w h i c h a e c o s o l p a r t i c l e s a r e s c a v e n g e d b y c l o u d a n d r a i n d r o p s c a n b e s t r o n g l y
e n . h a n c e d b y t h e p r e s e n c e o f d r o p c h a r g e a n d e x t e r n a l e l e c t r i c f i e l d s . G r o v e r a n d
B e a r d ( 1 9 7 5 ) a n d G r o v e r ( 1 9 7 6 b ) d e m o n s t r a t e d t h i s b e h a v i o r t h r o u g h t h e o r e t i c a l
s t u d i e s o f t h e e f f e c t o f c h a r g e s a n d f i e l d s o n t h e i n e r t i a l i m p a c t i o n o f a e r o s o l s .
G r o v e r e t al. ( 1 9 7 7 ) h a v e c a r r i e d o u t s i m i l a r c o m p u t a t i o n s , i n c l u d i n g a l s o t h e e f f e c t
o f p h o r e t i c f o r c e s . T h e y s t u d i e d t h e e f f i c i e n c y o f s c a v e n g i n g o f a e r o s o l p a r t i c l e s
b y w a t e r d r o p s i n a i r b y m e a n s o f t h e p a r t i c l e t r a j e c t o r y m e t h o d d i s c u s s e d i n
S e c t i o n 1 7 . 4 . 2 . 3 , u s i n g a n e x p a n d e d v e r s i o n o f ( 1 7 - 3 5 ) , v i z . ,

dv 61f1Jar - + - + - +

m -
d

== mg - N ( v - ü) + Fe + F D f + F T h ,
t 1 + a K n

w h e r e t h e t h e r m o p h o r e t i c f o r c e F T h , a n d t h e d i f f u s i o p h o r e t i c f o r c e F D f w e r e c o m 
p u t e d f r o m ( 1 7 - 1 9 ) a n d ( 1 7 - 2 7 ) , r e s p e c t i v e l y , u s i n g n u m e r i c a l l y d e t e r m i n e d v a p o r
d e n s i t y a n d t e m p e r a t u r e f i e l d s a r o u n d e v a p o r a t i n g w a t e r d r o p s i n a i r , a n d w h e r e t h e
e l e c t r i c f o r c e Fe o n t h e a e r o s o l p a r t i c l e d u e t o t h e c h a r g e Q cl o n t h e d r o p o f r a d i u s
a l w a s d e t e r m i n e d f r o m t h e D a v i s ( 1 9 6 4 a , b ) e x p r e s s i o n s i n ( A . 1 8 - 3 ) a n d ( A . 1 8 - 4 ) .
T h e d y n a m i c a n d e l e c t r i c e f f e c t s o f t h e a e r o s o l p a r t i c l e o n t h e d r o p w e r e n e g l e c t e d .
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A P P E N D I X T O C H A P T E R 2

A - 2 . 1 . 5 N e a r e s t N e i g h b o r D i s t a n c e B e t w e e n C l o u d D r o p s

L e t p ( r ) d r h e t h e p r o b a b i l i t y t h a t t h e n e a r e s t n e i g h b o r t o a g i v e n d r o p is l o c a t e d b e t w e e n a
d i s t a n c e r a n d r + d r f r o n 1 i t . T h i s p r o b a b i l i t y i s s i l n p l y t h e p r o d u c t o f t h e p r o b a b i l i t y o f n o
n e a r e s t n e i g h b o r b e t w e e n 0 a n d r " , w h i c h i s l - f ; p ( r ' ) d r , a n d t h e p r o b a b i l i t y o f a d r o p o c c u r r i n g

b e t w e e n r a n d r + d r , w h i c h i s 4 7 r r 2 n d 7 ' , w h e r e n i s t h e a v e r a g e n U l n b e r c o n c e n t r a t i o n o f d r o p s .
T h e r e f o r e , w e o b t a i n t h e r e l a t i o n

( A . 2 - 1 )

F r o n 1 t h i s w e f i n d d g / 9 = -47TT 2 n d r , w h e r e 9 = p/47TT 2 n ; h e n c e 9 = go e x p ( -47T'7·.3 n /=3). F r o l n
t h e c o n d i t i o n fo o o

p ( r ) d 7 ' = 1 , w e s e e t h a t 9 0 = l , a n d s o

( A . 2 - 2 )

F r o l n A . 2 - 2 t h e a v e r a g e n e a r e s t n e i g h b o r d i s t a n c e i s

( A . 2 - 3 )

i n w h i c h w e h a v e s e t x = 47T'r.3 n j:3. T h e i n t e g r a l is r ( 4 / 3 ) , w h e r e r i s t h e ga7H7na j u n c t i o n , s o
t h a t f i n a l l y w e o b t a i n

( A . 2 - 4 )

( H e r t z , 1 9 0 9 ; U n d e r w o o d : 1 9 6 9 ) . I n t e f l l l S o f t h e l i q u i d w a t e r c o n t e n t , W L = 4rra· 3 n / 3 , w h e r e a
i s t h e c h a r a c t e r i s t i c d r o p r a d i u s , t h e r e s u l t i s

( A . 2 - 5 )
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A b s o l u t e t e m p e r a t u r e o f ice p o i n t
G a s c o n s t a n t f o r 1 m o l e o f i d e a l g a s

G a s c o n s t a n t for 1 g o f d r y a i r

G a s c o n s t a n t f o r 1 g o f w a t e r v a p o r

B o l t z m a n ' s c o n s t a n t
P l a n c k ' s c o n s t a n t
A v o g a d r o ' s n u m b e r
M o l e c u l a r w e i g h t o f d r y a i r
M o l e c u l a r w e i g h t o f w a t e r
f = ( R a / R v ) = ( M w / M a )
A C A S t a n d a r d A t m o s p h e r e

( s e a l e v e l v a l u e s )

e l e c t r o n i c c h a r g e

To = 2 7 3 . 1 5 K
!Jj? = 8 . 3 1 4 4 x 1 0 7 e r g m o l e - 1 ( K t 1

= 1 . 9 8 5 8 c a l I T m o l e - 1 ( K ) - l
= 0 . 0 8 2 a t m m o l e - 1 l i t e r - 1 ( K t 1

Ra = 2 . 8 7 0 6 x 1 0 6 e r g g - l ( K t 1

= 6 . 8 5 5 7 x 10- 2 c a l I T g - l ( K t 1

R v = 4 . 6 1 5 0 x 10 6 e r g g - l ( K t 1

= 1 . 1 0 2 3 x 10- 1 c a l I T g - l ( K t 1

k = 1 . 3 8 0 4 x 10- 16 e r g ( K t 1

h = 6 . 6 2 5 2 X 10- 2 7 e r g sec
N A = 6 . 0 2 2 5 7 x 1 0 23 m o l e c u l e m o l e - 1
M a = 2 8 . 9 6 4 4
M w = 1 8 . 0 1 6 0

f = 0 . 6 2 2 0
P s t = 1 0 1 3 . 2 5 0 m b
P s t = 1 . 2 2 5 0 x 10- 3 g c m - 3

T s t = 2 8 8 . 1 5 K = 1 5 ° C
g s t = 9 8 0 . 6 6 5 c m sec- 2

n s t = 2 . 5 4 7 1 x 10 19 a i r m o l e c u l e c m - 3

e = 4 . 8 0 2 9 8 x 10- 10 e . s . u . = 1 . 6 0 2 1 0 x 10- 19 C
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