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Bildung und Untersuchung atmosphérisch relevanter fester Phasen

An einer groflen Aerosolkammer kénnen Bildungsprozesse atmosphérisch relevan-
ter fester Phasen von Aerosolen untersucht werden. Genaue Messungen der Teil-
chenzusammensetzungen, sowie ihrer zeitlicher Anderungen unter gut kontrollierba-
ren Bedingungen kénnen mit einem Aerosolstrahlmassenspektrometer durchgefiihrt
werden. Dazu werden die Teilchen von dem umgebenden Gas mittels einer aero-
dynamischen Linse in einem differentiell gepumpten Kammersystem getrennt und
anschliefend verdampft. Das so entstandene Gas wird mit einem Quadrupolmassen-
spektrometer nachgewiesen. Adiabatische Kiihlprozesse, wie sie in Leewellen in der
Atmosphire beobachtet wurden und fiir die Bildung von Zirren in der Troposphére
sowie von PSC’s in der Stratosphédre mitverantwortlich sind, konnen durch eine
geeignete Pumptechnik in der Aerosolkammer simuliert werden. Dabei fiihrt eine
eisbeschichtete Kammerwand zur Ubersiittigung des Aerosolsystems gegeniiber Eis
und zur Moglichkeit der homogenen Eisnukleation. Experimente zur Untersuchung
homogener Nukleation wurden mit fliissigen bindren H,SO4/HyO—-Aerosolen bzw.
mit terndren HNO3/H5SO4/H50 —Aerosolen in einem Temperaturbereich zwischen
185 bis 238 K durchgefiihrt. Der Zeitpunkt des induzierten Phaseniibergangs wurde
wihrend einer Leewellensimulation genau bestimmt und daraus die Eisiibersidttigung
zu diesem Zeitpunkt abgeleitet. Es wurden fiir das bindre und das terndre System
Eisiibersittigungen von 1,65 bei 189K bzw. 1,62 bei 184 K ermittelt. Durch diese
Messungen konnte die Giiltigkeit von Modellrechnungen fiir die Bestimmung der
Eisiibersittigung bestétigt werden.

Formation of solid particles under simulated atmospheric conditions

Experiments within a large aerosol chamber lead to a better understanding of the
formation processes of solid particles under simulated atmospheric conditions. In-
vestigations of particle composition and associated changes under well controlled
conditions accomplished with an aerosol composition mass spectrometer. Particles
are separated from ambient gas using an aerodynamic lens and a differentially pum-
ped chamber system. The particles are evaporated and analyzed by a quadrupol
mass spectrometer. Adiabatic cooling processes, which are observed in atmosphe-
ric lee waves and which are responsible for the formation of cirrus clouds in the
upper troposphere and polar stratospheric clouds (PSC’s) in the stratosphere, can
be simulated within the aerosol chamber by expansion cooling. During this process
an ice coated wall produces conditions of super saturation for the aerosols with re-
spect to ice and creates the possibility of homogeneous ice nucleation. Therefore,
freezing experiments were performed with liquid binary HySO4/H,0 and ternary
HNO;3;/H,S0,/H50 aerosol systems in a temperature range between 185 to 238 K.
The onset of the induced phase transition during a lee wave simulation was measu-
red and the corresponding ice saturation ratio at this moment was found to be 1,65
at 189 K for the binary system and 1, 62 at 184 K for the ternary system. With these
measurements the validity of model calculations for ice saturation ratios could be
confirmed.
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Kapitel 1

Einleitung

Durch eine sehr umfangreiche Erforschung der Wolken und ihrer Bildungsmecha-
nismen werden ihre Einfliisse auf das Klima und den Strahlungshaushalt der Erde
zunehmend deutlicher. Die Wolken sind es, die massiv in den Strahlungshaushalt
der Erde eingreifen, da sie an der Reflektion von fast einem Drittel der einfallenden
Sonnenstrahlung stark beteiligt sind.

In der Atmosphére konnen mehrere Schichten definiert werden, die im Wesentli-
chen durch die Hohenabhéngigkeit der Temperatur vorgegeben werden. Die unterste
Schicht, die Troposphére, reicht in mittleren Breiten bis in eine Héhe von 10 —12 km
und ist durch abnehmende Temperaturen gekennzeichnet. Dariiber liegt die Strato-
sphire, die sich bis ca. 50 km erstreckt und in der die Temperatur wieder ansteigt.
Die Mesosphire und die dariiberliegende Thermosphére sind weitere Bereiche, die
durch einen Temperaturabfall bzw. —anstieg gekennzeichnet sind.

Dem in der Stratosphire befindlichen Ozon wird eine bedeutende Rolle fiir den
Strahlungshaushalt der Erde und schlielich fiir die Biosphéire beigemessen. Ob-
wohl es mit Mischungsverhiltnissen von einigen ppm nur als Spurengas vorkommt,
kann es wie auch O, energiereiche Sonnenstrahlung im UV-Bereich absorbieren.
Dies fiihrt zu der erwidhnten Erwdrmung der Stratosphére mit zunehmender Hoéhe.
Durch die Absorptionseigenschaft von O3 wird verhindert, dass die einfallende solare
UV-Strahlung ungeschwécht zum Boden gelangt. Einen Riickgang der O3 Menge in
der Stratosphére hat daher fiir das Klima und das Leben auf der Erde erhebliche
Folgen. Die Untersuchung dieses Abbaus durch antropogene Einfliisse gehort daher
zu den wichtigsten Bereichen der Atmosphérenforschung.

Neben dem globalen Ozonabbau wird ein Riickgang an den Polen beobachtet, der im
Friithjahr auftritt und als Folge in der unteren Stratosphére ein “ Ozonloch* bildet.
Von grofler Bedeutung war eine Entdeckung von Molina und Rowland [Mol74].
Sie fanden eine katalytische Zerstorung von Ozonmolekiilen durch Chlorradikale
in grofleren Hohen durch folgende Reaktionen:

ClO 4+ O — Cl+ 09 (1.2)
net : O + O3 — 20,. (1.3)

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Das Chlor stammt im Wesentlichen aber nicht nur aus antropogenen FCKW Emis-
sionen. Die in der Stratosphire photolytisch erzeugten Chlorradikale reagieren weiter
zu sogenannten inerten Reservoirverbindungen HCIl und CIONO; und sind dadurch
dem ozonzerstorenden Prozess entzogen:

ClO + NO, + M — CIONO, + M, (1.4)

oder
Cl+ CH4y — HC1 + CHj;, (1.5)

wobei M fiir einen beliebigen inerten Stoflpartner steht.
Zur Erkldrung des beobachteten Ozonabbaus muss Chlor wieder in seine reaktiven
Formen iiberfiihrt werden, was man als Chloraktivierung bezeichnet.
Farman et al. [Far85] fanden spéter eine verstirkte Ozonabnahme im antarkti-
schen Friihling in der unteren Stratosphére. Die dafiir notwendige Chloraktivierung
kann nur iiber heterogene Prozesse erfolgen. Als reaktive Oberflichen dienen polare
stratosphérische Wolkenteilchen (im Weiteren PSC’s fiir engl.: Polar Stratospheric
Clouds) [Sol86], die sich bei tiefen Temperaturen bilden. Dieser Ozonabbau findet
periodisch und in einem sehr weitrdumigen Bereich iiber der Antarktis statt.
Wichtige heterogene Reaktionen sind bei Solomon [Sol99] zusammengefasst. Die
Reaktionen

HCl1 + CIONOy — HNOj3 + Clsy (1.6)

HCI + HOCI — H,0 + Cl, (1.7)

beschreiben die Bildungsmoglichkeiten fiir Cl,, welches im polaren Friihling durch
die Sonneneinstrahlung photolytisch gespalten wird. Weitere Reaktionen an Ober-
flaichen von PSC’s lauten:

CIONOy + H,O — HNO3 + HOCI, (1.8)
N2O5 + HQO — 2HN03 , (]_9)
HNO;3 (g) — HNO3 (adsorbiert) - (110)

Sie zeigen die Prozesse, mit der Stickoxyde in Salpetersidure iiberfithrt werden, wel-
che bei ausreichend kalten Temperaturen kondensiert, wie von Crutzen und Ar-
nold [Cru86] vorgeschlagen wurde. Dadurch wird der Gasphase reaktiver Stickstoff
entzogen, der sonst gemifl Reaktion (1.4) zu einer Riickfilhrung des katalytischen
Zwischenproduktes ClO in die Reservoirverbindung CIONO, fiihren wiirde. Dieser
Prozess wird Denoxifizierung genannt. Alle Reaktionen sind zusammengefasst in
Abbildung 1.1 dargestellt. Wird z.B. {iber Sedimentation der grofien Teilchen auch
das HNOj3 aus dem System entfernt, so spricht man von Denitrifizierung. Sie fiihrt
zu einer Verldngerung der Chloraktivierung, da bei steigenden Temperaturen HNOj3
nicht wieder durch Verdampfen in die Gasphase gelangen kann.

Fiir eine Bestimmung der Teilchenzusammensetzung der PSC’s fiir bestimmte Tem-
peraturen und Mischungsverhéltnisse von Spurengasen wurden sowohl Modellrech-
nungen (Steele und Hamill [Ste81]) als auch in situ Messungen (Schreiner et al.



+ NO5

T e e e e e —CIO

| C10 0o

|

' - CHy O3 O3

| - — = === =0

| E é

+ *ﬁ_ hwv
CIONO, ¢l Cl,

<N\

PSC

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Reaktionen, die zum Ozonabbau
fihren. Entnommen aus Zondlo et al. [Zon00].

[Sch99a, Sch01, Voi00b]) durchgefiihrt. Gemessene Molverhéltnisse und Modeller-
gebnisse konnen miteinander verglichen werden und fithren zu einem besseren Ver-
stdndnis von Bildungsmechanismen der Wolkenteilchen sowie zu einer Erweiterung
der bestehenden Modelle.

PSC Teilchen sind sowohl in fliissiger als auch in fester Form in der Stratosphire
beobachtet worden. Dazu gehoren auch feste Teilchen, die nur aus Eis bestehen. In
der Troposphire sind diese Eisteilchen in den Zirren, den sogenannten Eiswolken
vorhanden.

Die Zirren tragen durch ihre mittlere Abdeckung der Erdoberfliche zum Treibhaus-
effekt bei, da einfallende Sonnenstrahlung (sichtbarer Bereich) ungeschwécht die
Erdoberfliche erwérmen kann und die terrestrische Wiarmestrahlung (IR-Bereich)
absorbiert wird. Der Bildung dieser Eiswolken wird in diesem Zusammenhang ei-
ne grofle Bedeutung beigemessen. Die obere Troposphére zeichnet sich durch tiefe
Temperaturen, eine hohe relative Feuchte sowie die Existenz von Kondensationskei-
men aus. Diese Bedingungen begiinstigen die Bildung von Eiswolken und gleichzeitig
auch die Bildung von Flugzeugkondensstreifen [App53|. Letztere setzen sich auch aus
Eisteilchen mit einer héheren Teilchenzahldichte und einem kleineren Durchmesser
gegeniiber den Eiswolkenteilchen zusammen [Gay96].

Die Auswirkungen der Eiswolken auf den Strahlungshaushalt der Erde sind so mas-
siv, dass selbst kleinere Verdnderungen der Oberflichenabdeckung der Zirren einen
erheblichen Einfluss auf das Klima der Erde haben. Unter den erwihnten Bedin-
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gungen der oberen Troposphére kann die Eisbildung heterogen an vorherrschenden
Kondensationskeimen (Hintergrundaerosol) oder aber homogen durch Eisiibersitti-
gung erfolgen.

Es wird angenommen, dass die Bildung der festen PSC’s in der Stratosphéire die
Existenz eines Eiskeims voraussetzt. Dieser kann nun ebenfalls durch homogene Nu-
kleation in fliissigen Aerosoltropfchen gebildet werden. Gleichzeitig kdnnen beste-
hende Eisteilchen im Bereich der unteren Stratosphire Oberflichen fiir heterogene
Reaktionen (Gl. (1.6)—(1.10)) liefern.

Mittels ballongetragener in situ Experimente untersucht eine Arbeitsgruppe am
Max—-Planck-Institut fiir Kernphysik in Heidelberg die Zusammensetzung der PSC’s.
Als Bestandteil dieser umfangreichen Messungen werden im Labor Prozessstudi-
en durchgefiihrt, um einzelne Aspekte der Teilchenbildung zu untersuchen. Mes-
sungen dazu werden im Rahmen einer Kooperation an der Aerosolkammer AIDA
(engl.: Aerosol Interactions and Dynamics in the Atmosphere) im Forschungszen-
trum Karlsruhe gemacht. Hier kann in sogenannten Simulationsexperimenten die Zu-
sammensetzung der Teilchen unter definierten Bedingungen bestimmt werden und
die Gesamtheit aller gemessenen Daten liefert eine umfassende Charakterisierung
der Aerosole. Erst eine ergidnzende Zusammenfiihrung der Ergebnisse aus den Feld—
und Labormessungen sowie den Modellrechnungen ergibt ein besseres Verstédndnis
der Bildungsprozesse von PSC-Teilchen.

Gegenstand dieser Arbeit ist es, Labormessungen durchzufiihren, die die Fragestel-
lung der Bildung von festen Teilchen speziell durch homogene Eisnukleation beant-
worten.



Kapitel 2

Thermodynamik und
Reaktionskinetik

2.1 Einfiihrung

Die Phase ( gr. paot{ = Erscheinung) eines Systems beschreibt dieses in seinen
physikalischen Eigenschaften und kann fest, fliissig oder gasformig sein. Alle Teil-
chen eines Systems konnen identische Eigenschaften haben und eine homogene Pha-
se bilden. Treten bei Systemen Grenzflichen auf, an denen sich die Eigenschaften
sprunghaft d&ndern, spricht man von einem heterogenen System, in welchem die ho-
mogenen Bestandteile als Phasen bezeichnet werden.

Ein System kann gleichzeitig mehrere Phasen enthalten und aus mehreren Substan-
zen bestehen. Eine Substanz stellt eine Komponente dar, kann aber in mehreren
Phasen existieren. Daher ist die Anzahl der Komponenten eine Grofle, die angibt,
wieviel unabhéngige Substanzen mindestens erforderlich sind, um die Zusammen-
setzung eines Systems in allen Phasen beschreiben zu kénnen [Atk90].

J. W. Gibbs fand heraus, dass fiir ein System im Gleichgewicht die Anzahl von Pha-
sen P, Komponenten C' und Freiheitsgrade F' im Zusammenhang stehen [Atk90]:

F=C-P+2. (2.1)

Fiir ein bindres C' = 2 bzw. ein ternires C' = 3 System reduziert sich Gleichung 2.1

zu
F=4-P, firc =2, (2.2)

F=5-P, firC =3, (2.3)

Ein binéres System hat zwei Freiheitsgrade, wenn neben der Gasphase eine weitere
feste oder fliissige Phase existiert. Temperatur und Druck sind frei wahlbar. Ein
Freiheitsgrad bleibt {ibrig, wenn neben der Gasphase eine feste und eine fliissige
oder zwei feste Phasen existieren. Hier kann durch Vorgabe der Temperatur das
System eindeutig bestimmt werden. Keinen Freiheitsgrad erhélt man z.B. bei der
Koexistenz von Gasphase und drei festen oder fliissigen Phasen. Das System kann
nur bei einem Druck und einer Temperatur existieren.

5



6 KAPITEL 2. THERMODYNAMIK UND REAKTIONSKINETIK

2.2 Die Systeme H,SO,/H>0 und HNO3;/H>,0
im Phasendiagramm

Aufgrund der Erkenntnis, dass die Hauptkomponenten der stratosphérischen Parti-
kel H,SO,4, HNO3 und H5O sind, wurden hierzu zahlreiche theoretische Betrachtun-
gen gemacht. Eine Mischung aus diesen Komponenten kann feste und fliissige Phasen
vorweisen. Als weitere Phase ist stets die Gasphase mit zu beriicksichtigen. Variiert
man nun fiir ein binédres System die Freiheitsgrade, wie z.B. Zusammensetzung und
Temperatur, fiilhrt dies zu einem Zusammenhang, der in einem Phasendiagramm
dargestellt werden kann. Der Druck bleibt in einer solchen Darstellung konstant
und das System verliert dadurch einen Freiheitsgrad. Es gilt F’=3-P.

280 IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
flUssige Phase

2604 |ICE X
< 240 - SAM I
X - L
|:| J SAT i
2
©
0 1 i
o 220 X
£ : i
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|_

2007 feste Phase [

8 +——r—rr T

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Gew% HZSO4

Abbildung 2.1: Phasendiagramm. fiir makroskopische HySO,/H,O-Lésungen. Die
eingezeichneten Koexistenzlinien wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von Cars-
law et al. [Car95a] berechnet.



2.2. DIE SYSTEME H,SO4/H,O UND HNOs;/H,O IM PHASENDIAGRAMM 7

280 rvr+rvr|t+rrrvrjryryrerryrr4er1ryrr v rrr Tt

flussige Phase
260

NAM [

240 —

220 — -

Temperatur [K]

. feste Phase L
200 - s

180 L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L)
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Gew% HNO s

Abbildung 2.2: Phasendiagramm fir makroskopische HNOs/H, O-Lésungen. Die
Phasengrenzlinien wurden von Koop [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al.
[Car95b] berechnet.

In einem Phasendiagramm entspricht jede Fliche einer bestimmten Phase. Die
Trennlinien zwischen den Flichen stellen Gleichgewichtszustinde zwischen zwei Pha-
sen dar. Hier reduziert sich die Anzahl der Freiheitsgrade auf 1. Dadurch ist die Tem-
peratur unter Vorgabe einer bestimmten Zusammensetzung nicht mehr frei wihlbar.
Die Anzahl der Phasen im Gleichgewicht wichst auf Kosten der Anzahl der Freiheits-
grade und erreicht bei drei Phasen ein Minimum F' = 0. Hier spricht man vom Tri-
pelpunkt. Die Phasendiagramme der makroskopischen binéren Systeme HySO,/H,0
und HNO3/H,0 sind in Abbildung 2.1 und 2.2 dargestellt und bei [Zin00] ausfiihr-
lich beschrieben.

Die eingezeichneten Koexistenzlinien wurden von Koop [Koo| mit dem Modell von
Carslaw et al. [Car95a] berechnet. Sie grenzen die Bereiche ein, in denen die an-
gegebene feste Phase stabil ist. Oberhalb dieser Gleichgewichtslinien befindet sich
das System bei hoheren Temperaturen im fliissigen Zustand. Sowohl fiir die feste als
auch fiir die fliissige Phase ist gleichzeitig auch eine Gasphase zu beriicksichtigen.
Fiir das System der makroskopischen H,SO,/H,O-Losungen sind in Abbildung 2.1
die Bereiche der festen Phasen zu erkennen. Diese sind Eis (ICE) und die Hydra-
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te Schwefelsdure— Monohydrat (SAM), —Tetrahydrat (SAT)und —Hemi-Hexahydrat
(SAH). Fiir die von Imre et al. [Imr97] geforderte Existenz des Oktahydrates wurde
bei experimentellen Untersuchungen an HySO4/H,O-Schwebeteilchen von Krieger
at al. [Kri00] die Bildung dieses Hydrates durch homogene Nukleation widerlegt.
Das Di— und Trihydrat wurde aufgrund der geringen Relevanz fiir die Stratosphire
in der Darstellung weggelassen.

Ahnlich wie beim Phasendiagramm der Schwefelsiure sind fiir das makroskopische
HNO3/H,0-System die Bereiche der festen und fliissigen Phasen durch die von Ko-
op berechneten Koexistenzlinien begrenzt und in Abbildung 2.2 dargestellt. Neben
den Hydraten der Salpeterséiure wie z.B. Monohydrat (NAM), Trihydrat (NAT)
und das iiberwiegend metastabile Dihydrat (NAD) ist auch das Eis (ICE) darge-
stellt [Pic93, Kus04, Rit91]. Kondensationsmessungen von Marti und Mauersberger
[Mar94| zur Hydratbildung fiihrten zur moglichen Existenz eines Pentahydrates. Auf
eine FEinbeziehung in die gewdhlte Darstellung wurde hier verzichtet.

Die Kenntnis dieser Koexistenzlinien spielt bei der Beschreibung von mdoglichen
Phaseniibergéngen eine bedeutende Rolle. Wird fiir ein bekanntes Teilchensystem
fester Phasen nur die Temperatur erhdht, findet an der vorgegebenen Grenzlinie ein
Phaseniibergang statt. Die Schmelztemperaturen konnen direkt aus dem Phasendia-
gramm entnommen werden. Fiir den umgekehrten Prozess muss das Gefrieren nicht
bei der gleichen Temperatur stattfinden. Es kann zu einem Zustand unterkiihlter
Fliissigkeit kommen. Der Grund fiir diese Gefrierverzogerung ist energetischer Na-
tur und wird im weiteren Verlauf nidher beschrieben.

2.3 Zusammensetzung wiassriger Losungstropfchen

Es wurde gezeigt, dass ein makroskopisches Losungssystem unterkiihlen kann, be-
vor es gefriert. Der Prozess des Eisgefrierens wird mit einer volumenabhéngigen
Wahrscheinlichkeit, dass sich in der Zeiteinheit ein Gefrierkeim bildet, beschrieben
Mit abnehmendem Volumen der betrachteten Lésungsprobe sinkt die Gefrierwahr-
scheinlichkeit und der Effekt der Unterkiihlung wirkt sich viel stirker aus. Somit
kommt es zu der Existenzmoglichkeit von fliissigen Teilchen bei bedeutend tiefe-
ren Temperaturen als urspriinglich durch die Phasendiagramme zu erwarten ist
[Car94, Tab94b, Drd94|. Eine physikalische Verkniipfung der beiden Tropfchensy-
steme erfolgt nach den Beobachtungen von Dye et al. [Dye92], dass bei abnehmen-
der Temperatur das fliissige HySO,/H,O-Hintergrundaerosol durch Aufnahme von
HNO3 und H5O sein Volumen vergrofiert. Dabei geht der relative Anteil an HySO4
im Tropfchen stark zuriick, wie aus Modellrechnungen von Carslaw et al. [Car94]| in
Abbildung 2.3 zu erkennen ist.

Diese Modellrechnungen wurden unter der Annahme von 5ppmv H,O, 10 ppbv
HNOj3, 0,53 ppbv HySO4 und 1 ppbv HCI bei 50 mbar durchgefiihrt.

Wihrend die Aerosole bei einer Temperatur von 200 K eine Zusammensetzung auf-
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Abbildung 2.3: Temperaturabhdngige Teilchenkomposition fliissiger Aerosole unter
stratosphdrischen Bedingungen berechnet von Carslaw et al. [Car94]. Mit dem ge-
punkteten Verlauf wird der Fall beschrieben, bei dem keine Aufnahme von HNOsz und
HCI in das bindre Hintergrundaerosol stattfindet.
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weisen, die fast nur aus H,SO4 und H,O besteht, wird wiahrend einer Temperatursen-
kung zunichst Wasser und bei einer Temperatur von ca. 193 K verstirkt HNOj3 auf-
genommen. Ein abnehmender HoO—-Gleichgewichtspartialdruck bewirkt eine zusétz-
liche Aufnahme von HyO. Fiir den Anteil der HySO, ist der erwartete abnehmende
Verlauf zu erkennen. Eine Verarmung von HNOj; in der Gasphase ist der Grund
fiir die Abnahme des HNOs;—Anteils bei tieferen Temperaturen. Fiir die Aufnahme
von Wasser in die Tropfchen, das in der Gasphase 500 mal hoher als HNOj ist, gilt
diese Einschréinkung nicht. Durch den hohen relativen Anteil von Wasser im Teil-
chen wird die Loslichkeit von HCI erhoht und es tritt eine Aufnahme von HCI in
das Tropfchen ein. Diese Aussagen werden durch das Modell von Tabazadeh et al.
[Tab94a, Tab94b| bestétigt.

Die so gebildeten unterkiihlten Trépfchen werden als PSC—Partikel vom Typ 1b be-
zeichnet. Eine Beschreibung der temperaturabhingigen Komposition dieser Teilchen
ist daher sehr stark durch das Loslichkeitsverhalten der erwihnten Gase HNO3, HoO
und HCI bestimmt. Die Eigenschaft der Loslichkeit von Gasen in einer wéssrigen
Losung wird durch das Gesetz von Henry beschrieben:

by = N = TN (2.4)

PN PN
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wobei ky die Henry-Konstante, py der Gleichgewichtspartialdruck der entsprechen-
den Substanz N mit einer Aktivitit ay ist. Diese lasst sich durch die molale Kon-
zentration my und den Aktivitdtskoeffizienten vy ausdriicken. In der Literatur ist
eine inverse Darstellung dieser Beziehung weit verbreitet, woraus sich eine effektive
Henry-Konstante ableiten lédsst, die wie folgt definiert wird:

ky
VN.

o = (2.5)

Sie stellt ein Maf§ fiir die Loslichkeit der Substanz dar. Sie ist stark abhéngig von
der Art des Gases und nimmt entsprechend der Henry—Konstanten ky mit sinken-
der Temperatur zu. Den gréfleren Einfluss auf die Loslichkeit hat die Aktivitdt der
gel6sten Substanz und somit ihre Zusammensetzung. vy nimmt fiir den Grenzfall
unendlicher Verdiinnung den Wert 1 an. Fiir die Dissoziation der gel6sten Substan-
zen wird das Henry-Gesetz erweitert. Dabei ist zwischen dem Fall der schwachen
Sduren wie z.B. HOCI, deren Beitrag vernachléssigbar ist, und jenem der starken
Sduren wie HCl und HNOj3 zu unterscheiden. Die Behandlung dieser Fille bei der
Verwendung von Modellen ist in einer ausfiihrlichen Beschreibung bei Carslaw at al.
[Car97| gegeben.
Allgemein gilt fiir eine neutrale Substanz HX die Dissoziation im Wasser (Index aq)
in H" und X~ geméi8 :

(HX)y = Hj + X, (2.6)

und in Analogie zu Gleichung 2.4 hat das Henry—Gesetz die Form:

k,H =k K, = ag+ - ax- _ my+ - Y+ - Mx- "Yx—, (2.7)

Pux PuX

mit der Dissoziationskonstanten K,, die zusammen mit der Henry—Konstanten ky zu
einer neuen, auch als Henry—Konstante kj; bezeichneten Grofe, fithrt. Dabei wird
das undissozierte Molekiil in der Losung vernachlissigt. Fiir die Verwendung der
thermodynamischen Modelle zur Bestimmung der Teilchenkomposition eines Multi-
komponentensystems wurde die Annahme einer vollstindigen Dissoziation gemacht.

2.4 Reaktionskinetik

Der Interpretation von Phasen und Phasendiagrammen, wie sie bisher beschrieben
wurde, liegt ein System zugrunde, welches sich im Gleichgewichtszustand befindet.
Hier sind sowohl die langen Zeitskalen als auch die betrachteten grofien Losungspro-
ben von Bedeutung. Fiir die Prozesse in der Atmosphire gelten neue Randbedingun-
gen, die durch sehr kurze Zeitskalen von einigen Sekunden bis hin zu einigen Tagen
und unterschiedliche Volumina der Losungen zwischen 1073 und 103 um?® gegeben
werden. Fiir diese Systeme ist die Nukleationskinetik ein sehr wichtiger Bestandteil
fiir die Bildung neuer Phasen.
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2.4.1 Phaseniiberginge

Wihrend dem Zustand einer wissrigen Losung eine ungeordnete Struktur zugrunde
liegt, besitzt die kristalline Form dieses Systems eine geordnete Struktur. Der Pha-
seniibergang eines Systems bedeutet somit einen Strukturwechsel von Ungeordnet
nach Geordnet oder umgekehrt und ist als Gefrieren oder Schmelzen bekannt. Auf-
grund der unterschiedlichen Reaktionskinetik gelten fiir die dargestellten Prozesse
voneinander abweichende Zeitskalen. Wahrend das Schmelzen einer festen Phase so-
fort einsetzt, vollzieht sich das Gefrieren von Losungen, auch Nukleation genannt,
in zwei Schritten. In einem ersten Schritt stellt die Bildung eines Gefrierkeimes
eine sehr hohe Barriere der Freien Enthalpie dar, die iiberwunden werden muss
und den zeitlich limitierenden Beitrag darstellt. Fiir das Wachstum des Kristalls
ist keine Energiebarriere zu iiberwinden und somit ist dieser Prozessabschnitt von
kurzer Dauer. Fiir die Zeitspanne dieses Nukleationsprozesses wird im System eine
Ubersittigung gegeniiber der betrachteten festen Phase aufgebaut und aufrechter-
halten. Die Bildung eines Nukleationskeimes kann homogen oder heterogen durch
das Vorhandensein priexistenter Fremdkeime erfolgen. Einen Versuch, ein besseres
Versténdnis iiber die Kinetik dieser Prozesse zu erhalten, bildet eine Reihe von Ex-
perimenten, aus denen die fiir den Prozess des Gefrierens relevante Nukleationsraten
und —mechanismen abgeleitet werden kénnen. Fiir ein besseres Verstédndnis der ak-
tuellen Erkenntnisse wird im néchsten Abschnitt noch genauer eingegangen.

Die so gebildeten festen Phasen konnen nur unter bestimmten thermodynamischen
Bedingungen existieren, die sich aus einem sehr umfangreichen Satz an Laborunter-
suchungen ableiten lassen. Dabei wird vor allem die Koexistenz verschiedener fester
Phasen verfolgt.

Existenzbedingungen fester Phasen

Mit dem Wissen der einzelnen Gleichgewichtspartialdriicke des HoO/HNO3—Systems
kann das Phasendiagramm aus Abbildung 2.2 in eine Partialdruck abhéngige Dar-
stellung iibertragen werden (Abbildung 2.4).

Die eingezeichneten Phasengrenzlinien bestimmen die Bereiche in denen aus thermo-
dynamischer Sicht die Existenz der jeweiligen festen Phasen moglich ist. Sie wurden
von Koop [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95a] berechnet. Ergéinzend zu
dem Phasendiagramm aus Abschnitt 2.2 stellen die gestrichelt fortgesetzten Koexi-
stenzlinien (Liquidus—Linien) die Linien der Koexistenz der jeweiligen festen Phasen
mit den metastabilen (unterkiihlten) Fliissigkeiten dar.

Der experimentelle Nachweis dieser Beziehungen zwischen den Gleichgewichtsparti-
aldriicken py,o und puno, konnte von mehreren Gruppen in einer Reihe von Mes-
sungen mit unterschiedlichen Methoden erbracht werden. Einen Uberblick iiber alle
Messungen und ihre Methoden wird in der Arbeit von Zink [Zin00] gegeben. Mit
eingezeichnet ist der Verlauf der Gleichgewichtspartialdriicke der Koexistenzlinien
NAM/NAT und NAT/ICE und ist aus der Arbeit von Hanson und Mauersberger
[Han88b] entnommen. Aufgrund der unterschiedlichen Gleichgewichtspartialdriicke,
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Abbildung 2.4: Gemessene Gleichgewichtspartialdriicke des Systems HNO;/H,O.
Metastabile Bereiche sind gepunktet dargestellt. Die Koexistenzlinien wvon
NAM/NAT und NAT/ICE wurden der Arbeit von Hanson und Mauersberger
[Han88a] entnommen. Der markierte Punkt zeigt typische stratosphdrische Par-
tialdriicke mit 5ppmv Hy O und 10 ppbv HNOs bei 50 mbar.

die sich fiir feste Phasen bei einer vorgegebenen Temperatur einstellen, haben die
hier beschriebenen Hydrate unterschiedliche Stabilitdtsbereiche. NAT ist unter Be-
dingungen der polaren Stratosphire das stabilste Hydrat. Fiir die Bildung und die
Stabilitéit des metastabilen NAD werden die groflen Energiebarrieren im Bildungs-
prozess von NAT verantwortlich gemacht. Die thermodynamische Stabilitit der Teil-
chen beschreibt nur die Moglichkeit eines Phaseniiberganges, nicht aber seine Not-
wendigkeit.

2.4.2 Homogene und heterogene Nukleation

Der Prozess der Nukleation kann, wie erwidhnt, homogen und heterogen ablaufen.
Im Falle der homogenen Keimbildung in einer wéssrigen Losung handelt es sich
um einen spontanen und stochastischen Vorgang, der mit einer Poisson—Verteilung
[Koo97b] beschrieben werden kann. In dem Fall der heterogenen Keimbildung wer-
den die Kontaktflichen der wissrigen Losung mit der Oberflichen der vorhandenen
Fremdkeime als Nukleationsausléser betrachtet.
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Homogene Nukleation

Bei der homogenen Nukleation gibt die Zahl der Nukleationsereignisse Ny in einer
vorgegebenen Zeit At die Nukleationsrate an und ist geméf:

NNuk
At

—J.V, (2.8)

iiber den Nukleationsratenkoeffizient J von dem betrachteten Volumen V' abhéngig
(siehe z. B. Koop et al. [Koo97a]). Eine Vielzahl von Labormessungen konnten die
Bildung fester Phasen unter stratosphérischen Bedingungen durch homogene Nu-
kleation oberhalb des Frostpunktes nicht belegen. Nukleationsereignisse wurden nur
unterhalb des Frostpunktes nachgewiesen.

Deshalb wird fiir den Phaseniibergang polarer stratosphérischer Aerosolteilchen die
Existenz eines Eiskeimes vorausgesetzt, der durch homogene Nukleation gebildet
werden kann. Die notwendige Unterkiihlung beziiglich des Eises zur Bildung ei-
nes Eiskeimes im HoO/H,SO,—System kann man aus der Parametrisierung von Ta-
bazadeh et al. [Tab97b, Tab97c| auf Basis von Messdaten von Bertram et al. [Ber96]
entnehmen und betrigt 2-3 K. Abweichungen dieser berechneten Unterkiihlung ge-
geniiber experimenteller Daten von Koop et al. [Koo98] im gleichen System fiihrte
zu einer Neuparametrisierung der homogenen Eisnukleation, die auf unterschiedli-
che Losungen erweitert, nur eine Funktion der Wasseraktivitéit darstellt [Koo00].
Diese liefert die fiir eine bestimmte Nukleationsrate notwendige Eisiibersidttigung
als Funktion der Temperatur. Eine Beschreibung zur Parametrisierung sowie ihre
Bedeutung fiir die Beschreibung der homogenen Eisbildung wird im folgenden Ab-
schnitt gegeben.

Parametrisierung nach Koop [K0000]

Bei der von Koop et al. [Koo00] entwickelten Parametrisierung handelt es sich um
eine empirische Methode zur Beschreibung der homogenen Eisnukleation in wissri-
gen Losungen. Dazu ist lediglich die Kenntnis der Aktivitdt der Losungssubstanz
erforderlich. Mit dem Begriff der Aktivitit ar, einer Losung wird die Leitfihigkeit
sowie die Fihigkeit der Tonen, an Reaktionen teilzunehmen, erfasst. Sie ist somit ein
Ma$ fiir die effektive Konzentration und lasst sich experimentell bestimmen, indem
man den Partialdruck p; des Losungsmittel misst. Daher ist:

_n

- o 29
pL (2.9)

ar,

wobei p; der Partialdruck des reinen Losungsmittels ist. In dem vorliegenden Fall
stellt Wasser das Losungsmittel dar. Neben der Bestimmung der Gefriertemperatu-
ren erlaubt diese Theorie, wie schon erwédhnt, auch die Bestimmung von Nukleations-
raten, unabhéngig von der Art und der Konzentration der gelosten Stoffe. Eine wich-
tige Anwendung findet diese empirische Methode unter anderem in der Beschreibung
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Abbildung 2.5: Berechnete FEissdttigungen fiir verschiedene Teilchengriffen mit ei-
nem Radius r als Funktion der Temperatur. Entnommen aus Koop et al. [Koo00].
Ergebnisse aus in situ Messungen mit LIDAR-Technik [Car98a] sind ebenfalls ein-
gezeichnet.

der Bildungsmechanismen von Eisteilchenwolken aus unterkiihlten Fliissigkeitstropf-
chen in der Atmosphire.

Der Einfluss von Art und Konzentration von Losungsstoffen auf der einen Seite und
der Wirkung von hohem Druck auf reines Wasser auf der anderen Seite zeigen einen
identischen Verlauf von Schmelz—bzw. Gefriertemperatur in Abhéngigkeit von der
Wasseraktivitdt. Aus vielen experimentellen Untersuchungen ist bekannt, dass rei-
nes Wasser bei etwa 235 K spontan gefriert. Fiir die Ermittlung der Nukleationsrate
nach Gleichung 2.8 wird iiber die Parametrisierung ein Nukleationsratenkoeffizient
J(Aay) in Abhéngigkeit von der Wasseraktivitit bestimmt. Somit haben Losungs-
proben mit gréflerem Volumen auch eine hohere Gefriertemperatur als Proben mit
kleinem Volumen.
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In der Zusammensetzung der atmosphérischen Submikrometer—Aerosole wurde ne-
ben organischen und anorganischen Substanzen hauptséichlich die Stoffe HySOy,
HNOj3, NH3 und H3O nachgewiesen. Unabhéingig vom Wissen der genauen Teil-
chenkomposition bietet diese Methode die Moglichkeit der Beschreibung von Eisteil-
chenbildung durch homogene Nukleation als Funktion der Parameter Temperatur,
Aerosolgrofle und Wasseraktivitéit. Letztere wird fiir atmosphérische Betrachtungen
mit einer Sittigung gegeniiber Eis S,;s gleichgesetzt und errechnet sich iiber:
aw pw

Seis = = , (2.10)

Qeis Puw,eis

wobei p,, und p, ;s die Partialdriicke von Wasser bzw. von Eis im Gleichgewicht
sind. Hiermit l#sst sich fiir eine Nukleationsrate von 1 min~! die Sittigung gegeniiber
Eis als Funktion der Temperatur fiir unterschiedliche Teilchengréfien berechnen. Die
Ergebnisse dieser Rechnungen sind in Abbildung 2.5 dargestellt.

Die hier vorgestellten Messungen sowie zusitzliche in situ LIDAR Messungen (s.
Abbildung 2.5) stellen ansatzweise eine experimentelle Bestétigung dieser Theorie
dar.

Heterogene Nukleation

Bei der heterogenen Nukleation wird die Keimbildung durch existierende feste Kon-
densationskerne ausgelost. Die Art und die Oberflichenbeschaffenheit der Konden-
sationskeime hat einen groflen Einfluss auf den Prozessablauf. Durch die kleinere
Oberflichenspannung haben die an der Fremdoberfliche gebildeten Kristalle eine
niedrigere Oberflichenenergie gegeniiber der an der Kontaktoberfliche zwischen dem
gebildeten Kristall und der umgebenden fliissigen Phase. Dies begiinstigt den Nu-
kleationmechanismus und fiihrt somit zu einer erh6hten Nukleationswahrscheinlich-
keit.

Experimente mit vorgegebenen Kondensationskeimen, wie z.B. Ruf3 aus einem Gra-
phit-Funkengenerator und mineralischer Staub, werden in dieser Arbeit vorgestellt.
Dabei handelt es sich um einen ersten Satz von Untersuchungen dieser Art. Eine
Interpretation dieser Daten wird in Kapitel 7 gegeben.

2.5 Zirrus—Wolken

Wie schon erwihnt, kommt es iiberwiegend in der oberen Troposphére zur Bildung
von Eiswolken, den sogenannten Zirruswolken. Die Eigenschaften in diesem Bereich
zeichnen sich durch tiefe Temperaturen und hohe relative Feuchten RH aus. Die un-
terschiedlichen Anzahldichten der Eisteilchen sowie ihre verschiedenen Formen sind
auf nichtidentische Bildungsprozesse sowie auf ungleich verdnderliche Umgebungs-
bedingungen zuriickzufiihren. Die fiir die Bildung von Eiswolken giinstigen Bedin-
gungen konnen auch die Entstehung von Flugzeug—Kondensstreifen in der oberen
Troposphére auslésen. In den wasserreichen Flugzeugabgasen kommt es durch die
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iibersittigte Umgebung zu Gefrierprozessen und es entstehen im Vergleich zu den
Eiswolkenteilchen neue Eisteilchen mit einer hoheren Anzahldichte und kleineren
Durchmessern. Neuere Untersuchungen in Regionen mit hohem Flugverkehraufkom-
men ergaben, dass Kondensstreifen einen Anstieg der Wolkenbedeckung von bis zu
8 % bewirken. Die Auswirkungen anthropogener Einfliisse auf die chemischen Pro-
zesse in der oberen Troposphére ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Die
fliisssigen Losungstropfchen der oberen Troposphére haben eine Zusammensetzung,
die iiberwiegend aus Sulphaten und Wasser besteht. Durch die relativ zur Stra-
tosphére hoheren Temperaturen und der geringeren HNO3—Mischungsverhéltnissen
sind in den Losungstropfchen nur sehr geringe Anteile von HNOj3 vorhanden. Kom-
positionsmessungen von troposphérischem Aerosol ergaben sehr hohe HyO—Anteile
von 70 — 75% in den Losungstropfchen, was auf den sehr hohen Wassergehalt in der
Troposphére zuriickzufiihren ist.

Ein besseres Verstindnis der Bildungsprozesse von Eiswolken ist entscheidend fiir
die Beschreibung der Klimasinderungen durch den Einfluss von Treibhausgasen und
Flugzeugkondensstreifen. Laboruntersuchungen zur homogenen Eisbildung im tro-
posphirisch relevanten bindren HyO/H,SO4—System wurden an der AIDA Aerosol-
kammer durchgefiihrt und werden in dieser Arbeit und ausfiihrlich bei Mohler et al.
[M6h02] beschrieben.

2.6 Polare Stratosphirische Wolken

In der Atmosphére weist der Verlauf der Temperatur bei einer Héhe von 15 km und
einer Hohe von 50km je einen Umkehrpunkt auf, dem eine Temperatur von ca.
215K bzw. ca. 270 K entspricht. Diese Punkte legen den Randbereich der Strato-
sphéire fest. Die Verkniipfung des nachgewiesenen Ozonabbaus an den Polkappen
mit den polaren Stratosphéirenwolken zeigt die Bedeutung, die den Untersuchungen
dieser Wolken beigemessen wird. Aus der Kombination verschiedener Laborexperi-
mente, Feldmessungen und Modellrechnungen lassen sich die polaren stratosphéri-
schen Wolkenteilchen genauer beschreiben. Eine Interpretation dieser Erkenntnisse
zeigt den Bedarf an weiterfithrenden Untersuchungen.

2.6.1 Klassifizierung

Geméf der bisher bekannten Information iiber die polaren stratosphérischen Teil-
chen konnen diese aufgrund ihrer wesentlichen chemischen und physikalischen Merk-
male beschrieben werden. Ein Uberblick ist in Tabelle 2.1 gegeben.

Durch die unterschiedliche Zusammensetzung der Teilchen und ihre Phase sind die
Einfliisse auf die heterogenen Reaktionen, die eine Uberfiihrung von Chlorverbin-
dungen von inerten in reaktive Formen auslosen, unterschiedlich grof}. Gleichzeitig
werden die PSC’s auch fiir die Denitrifikation der Stratosphére verantwortlich ge-
macht. Die Bedeutung dieser Prozesse wurde eingangs erldutert. Daher ist es wichtig,
weiterfilhrende experimentelle Untersuchungen zu machen, um die Bildung dieser
Wolkenteilchen besser zu verstehen und die Mdglichkeit der Uberfithrung der einen
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Form in eine andere zu schlieflen.

PSC’s
Parameter Typ Ia Typ Ib Typ IT
Bildungstemperatur 195 K 195 K 188 K
Zusammensetzung H,O/HNO3/H,SO, HyO/HNO3/HySO,  fast nur H,O
Phase fest fliissig fest
Teilchendurchmesser > 1 pm <1 pum 10-100 pm
Bezeichnung NAT / NAD STS Wassereis

Tabelle 2.1: Zusammenfassung chemischer und physikalischer Figenschaften der un-
terschiedlichen PSC’s—Wolkenteilchen. Entnommen aus Zondlo et al. [Zon00)].

2.6.2 Bildungsmechanismen

Die moglichen Mechanismen, die zur Bildung dieser PSC-Wolkenteilchen fiihren,
sind von der Temperatur und der Gaszusammensetzung abhingig. Eine Zusammen-
fassung der wichtigsten Bildungsmechanismen ist in einer vereinfachten Darstellung
in Abbildung 2.6 gezeigt. Sie wurde von Carslaw et al. [Car99] auf der Basis einer
ausfiihrlichen Beschreibung nach Koop et al. [Koo97a] entwickelt. In dieser Darstel-
lung sind die polaren stratosphérischen Wolkenteilchen geméf ihren Phasen “rund*
fiir den fliissigen Zustand und “eckig” fiir den festen Zustand eingezeichnet. Die Tem-
peraturachse zeigt die Séttigungspunkte bzgl. SAT, NAT und Eis und, dass sich eine
Losung somit auch in einem unterkiihlten Zustand befinden kann. Der Verlauf der
gestrichelten Linie beschreibt eine Gasaufnahme bzw. —abgabe bei fliissigen Teil-
chen, wie sie in Abschnitt 2.2 gezeigt wurde. Mit dem Verlauf der durchgezogenen
Linien werden wahrscheinliche Prozesse zur Bildung der polaren stratosphérischen
Wolkenteilchen aufgezeigt. Eine Beschreibung aller wichtigen Bildungsmechanismen
ist in der Arbeit von Zink [Zin00] gegeben. Durch den Bezug zu den Messdaten
sollen hier lediglich die Félle 1 und 2 ndher beschrieben werden.

Im Fall 1 wird das unterkiihlte Losungstropfchen unter stratosphérischen Bedin-
gungen im Gleichgewicht mit der Gasphase erst nach Erreichen des Frostpunktes
gefrieren. Dabei kommt es zur homogenen Nukleation von Eis im Lésungstropfchen.
Bei unverinderten Bedingungen ist die Bildung der Hydrate NAT und eventuell auch
SAT moglich. Dabei stellt NAT unter stratosphérischen Bedingungen die stabilste
Form der HNOj-haltigen Hydrate dar. Die Bedeutung des metastabilen Hydrates
NAD, welches zusammen mit NAT die PSC’s vom Typ Ia darstellt, ist in dem Zu-
sammenhang der Bildung von NAT noch unzureichend bekannt. Eine Uberfithrung
des NAD in NAT ist denkbar, aber bislang nicht nachgewiesen. Ein Temperatur-
anstieg bis tiber den Frostpunkt ldsst das Eis schmelzen und einen NAT-Kern im
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Abbildung 2.6: Schema polarer stratosphdrischer Teilchen und ihrer Umwandlun-
gen. Entnommen aus Carslaw et al. [Car99] (siehe auch Koop et al. [Koo97b]).
Runde Symbole stehen fiir fliissige Teilchen, eckige Symbole fiir feste. Die Nummern
bezeichnen Szenarien, die zu NAT-Bildung fihren konnen (siehe Text). Die Tempe-
raturskala zeigt die Sdattigungspunkte bzgl. SAT, NAT und Eis.

Aerosol zuriick. Fiir diesen Weg sprechen experimentelle Nachweise aus LIDAR~
Messungen an PSC-Teilchen in einer Leewelle [Sas88, Hey98]. Die Analyse dieser
Daten ermoglichte die Bestimmung der Unterkiihlung gegeniiber Eis, die zur ho-
mogenen Eisnukleation im Losungstropfchen fiihrt. Diese betrigt mindestens 4 K.
Ein weiterer Anstieg der Temperatur {iber den Séttigungspunkt bzgl. SAT lésst den
NAT-Kern verdampfen und fiihrt das Tropfchen in seinen Ausgangszustand zuriick.
Mit einem genauen Wissen der notwendigen Eisunterkiihlungen kénnen aus den Mo-
dellen die Nukleationsraten richtig ermittelt werden.

Im zweiten Fall werden fiir das PSC—Aerosol Abweichungen von dem Gleichgewichts-
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zustand in Betracht gezogen. Solche Nichtgleichgewichtszustinde konnen durch
schnelle adiabatische Temperaturvariationen, wie sie bei einer Leewelle zu finden
sind, hervorgerufen werden. Dadurch erreichen die Teilchen eine Zusammensetzung
mit hohen Anteilen an HNO3; und H,O und ein Phaseniibergang zum festen NAT—
Hydrat ist wahrscheinlich. Untersuchungen von Prenni et al. [Pre98] mit Experi-
menten an einer Aerosol-Kammer konnten dies bestétigen.

Die hohen Unterkiihlungen in einer Leewelle konnen auch den Prozess der homo-
genen Eisnukleation auslosen. Eine Abschitzung dieser Unterkiihlungen sowie ei-
ne Kompositionsanalyse der Teilchen wéhrend einer Leewelle ist daher von grofler
Bedeutung und bislang nur wenig erforscht. Das Phinomen der Leewelle wird im
néchsten Abschnitt beschrieben.

Partikelbildung in topographisch bedingten Luftmassenbewegungen

Die Bedingungen unter denen eine sogenannte Leewelle entsteht, werden durch die
Topographie der Erdoberfliche vorgegeben. Dabei handelt es sich um eine Anhebung
und damit verbundenen Abkiihlung von Luftmassen aufgrund von Luftstrombewe-
gungen iiber geographische Erhebungen.

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung einer typischen Leewelle. Entnommen aus
Zondlo et al. [Zon00].
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Abbildung 2.7 zeigt den schematischen Verlauf einer Leewelle. Bei einer Tempera-
tur von 200 K und einem Wasserpartialdruck von 3 - 10~* mbar bestehen die stra-
tosphérischen Untergrundaerosole aus wissrigen Schwefelsdurelosungen mit einer
Zusammensetzung von ca. 50 Gew% HySO4 (Abbildung 2.7 (a)). Typisch strato-
spharische Partialdriicke werden mit 5 ppmv H,O, 10 ppbv HNO3, 0, 53 ppbv H,SO4
und 1 ppbv HCI bei ca. 60 mbar erfasst. Aufgrund der vorherrschenden Bedingungen
von tiefen Temperaturen hat HySO,4 einen niedrigen Dampfdruck, sodass diese im
Wesentlichen in der kondensierten Phase vorhanden ist. Dadurch wird die Zusam-
mensetzung der Tropfchen durch die Temperatur und die Partialdriicke von HoO
und HNOj3; bestimmt. Bei einem Druck von 60 mbar entspricht das erwidhnte Was-
sermischungsverhéltnis von 5 ppmv einer Frostpunkttemperatur von Tgos = 188 K.
Bei dieser Temperatur findet der Phaseniibergang von Wasserdampf in Eisteilchen
statt.

Auftreibende Luftmassen dehnen sich aus und werden adiabatisch gekiihlt (Abbil-
dung 2.7 (b)). Der Séttigungspunkt bzgl. NAT ist hier mit eingezeichnet und betrégt
Txar = 195 K. Fiir den Temperaturbereich zwischen Tyat und T stellt NAT die
stabilste Form der HNO3z-haltigen Hydrate dar [Han88a]. Es wurde angenommen,
dass unter den beschriebenen Bedingungen NAT entstehen kann. In situ Messungen
ergaben jedoch lediglich Hinweise auf sphérische fliissige Tropfchen statt kristalliner
NAT-Teilchen [Del97, To0o95]. Dies bestitigt somit die Annahme, dass die fliissigen
Hintergrundaerosole H,O/HySO, wihrend der Temperaturvariation grofere Mengen
von HyO und HNOj3 aus der Gasphase aufnehmen und in die unterkiihlten ternéren
Losungstropfchen (STS-Typ Ib) iibergehen [Car94, Tab94a] (Abbildung 2.7 (c)).
Ein weiterer Temperaturabfall ldsst auch die Aufnahme von H,O und HNO;3; weiter
steigen, bis die Tropfchen bei einer Temperatur von Tgg; = 188 K annihernd eine
binire Zusammensetzung haben, bei der die H,SO, nur als Spurenstoff vorhanden
ist (Abbildung 2.7 (d)).

Es wurde angenommen, dass die Bildung von HNOs-haltigen Hydraten iiber den
Prozess der homogenen Eisnukleation erfolgt. Bei Erreichen der Frostpunkttempe-
ratur von 188 K werden die Bedingungen fiir eine homogene Nukleation von Eis
geschaffen. Unterkiihlte fliissige Tropfchen kénnen nach Unterschreiten der Frost-
punkttemperatur um einige Grad weiter abkiihlen. Eine Phasenéinderung konnte
jedoch bis 3K unter dem Frostpunkt weder vorhergesagt [Tab97b, Tab97a] noch
beobachtet [Car98b, Car98a, Car99] werden. In den schnellen Kiihlphasen befindet
sich das Losungstropfchen in einem Nichtgleichgewichtszustand mit der Gasphase
und die Zusammensetzung der Tropfchen zum Zeitpunkt des Eisgefrierens (Abbil-
dung 2.7 (e)) ist bislang unbekannt.

Dessen ungeachtet werden Eisnukleationsprozesse sowohl im binéiren HyO/H,SO4
als auch im bindren H,O/HNOj; System beobachtet. Eine gute Ubereinstimmung
von modellierten Leewellen PSC’s vom Typ II mit Labormessungen fiihrte zu dem
Ergebnis, dass fiir die homogene Eisnukleation eine Unterkiihlung von mindestens
4K erreicht werden muss [Car98a].

Im weiteren Verlauf wird das bereits gebildete Eis wachsen und vielleicht mit einem
Film unterkiihlter HoO/HNOj3; Losung (Abbildung 2.7 (f)) bedeckt sein. Mit zuneh-
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mender Temperatur wird durch Verdampfen der Anteil an Eis im Aerosol kleiner
werden (Abbildung 2.7 (g)) und dadurch eine mégliche Bildung von reinem NAT
auf dem verbliebenem Eiskern begiinstigt (Abbildung 2.7 (h)). Nach dem vollsténdi-
gen Verdampfen des Eiskerns (i) kann das so entstandene NAT-Teilchen einerseits
durch eine Temperaturabnahme weiter anwachsen (Abbildung 2.7 (k)) oder ande-
reseits durch Temperaturzunahme verdampfen (1).

2.7 Wissenschaftliche Ziele

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zu leisten, der die dargestellten Unklarheiten
im Verstdndnis zur Bildung von Wolkenaerosolen um ein weiteres Stiick zu besei-
tigen versucht. Um dieses Ziel zu erreichen, wurden unter moglichst wirklichkeits-
nahen und kontrollierten Bedingungen die Prozesse zur Wolkenbildung im Labor
durchgefiihrt und beobachtet.

Sowohl in der Troposphére als auch in der Stratosphére ist die Bildung der Wolken-
teilchen gleichermaflen auf die Bildung von Eiskeimen zuriickzufiihren. Die Bedeu-
tung dieser vorerst gebildeten Keime wurde in den vorangegangenen Abschnitten
hervorgehoben. Noch ungeklirte Fragen zu Bildungsprozessen sowie der Beschaffen-
heit der Aerosole konnen bei Labormessungen nur unter atmosphérisch relevanten
Bedingungen gelost werden. Dazu werden Messungen an luftgetragenen Aerosolen
und nicht an makroskopischen Losungen oder Filmen durchgefiihrt. Ein genaues
Wissen ihrer Zusammensetzung sowie die Kenntnis der umgebenden Gasphase ist
daher zu jedem Zeitpunkt unbedingt erforderlich. Fiir Bereiche grofler Tempera-
turvariationen infolge adiabatischer Kiihlereignisse ergeben sich Schwierigkeiten in
der Bestimmung von Nichtgleichgewichtszusammensetzungen und moglicher Pha-
seniibergiinge. Die Temperaturdnderungen in einer Leewelle konnen nach Tsia et al.
[Tsi97] bei 100 K/h liegen. Eine schnelle und genaue Temperaturmessung ist in die-
sem Zusammenhang somit unerlésslich. Sowohl fiir die Zusammensetzung als auch
fiir die Entwicklung der neu entstandenen Teilchen ist ihre Grolenverteilung von
grofler Bedeutung.

Fiir Experimente zur Untersuchung der homogenen Eisnukleation sind kontrollierte
Eisiibersdttigungen erforderlich. Diese werden durch schnelle Temperaturvariatio-
nen erreicht. Durch ihre Relevanz fiir die Stratosphére wird die Moglichkeit der
anschliefenden Bildung HNOgs-haltiger Hydrate untersucht. Dafiir sind spezifische
Nukleationsratenkoeffizienten zu bestétigen, die nach dem Eisnukleationsereignis ei-
ne lange Beobachtungszeit des Systems erforderlich machen.

Die Voraussetzungen, die hier angefiihrten Untersuchungen unter realitdtsnahen Be-
dingungen durchzufiihren, stellen sowohl an die Gestaltung der Experimente und
ihre Anpassung an die Laborbedingungen sowie an die eingesetzte Instrumentierung
hohe Anspriiche. Die Darstellung und die Umsetzung dieser Anspriiche werden im
weiteren Verlauf beschrieben.






Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

3.1 Das Forschungspotential der Aerosolkammer

Eine umfangreiche Instrumentierung an der AIDA-Aerosolkammer, ihre auflergew6hn-
liche Groe und ein sehr weitreichend einstellbarer Temperaturbereich schaffen ge-
eignete Voraussetzungen zur Untersuchung physikalisch—chemischer Fragestellungen
zu atmosphérischen Aerosolen. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Kammer findet
sich bei Bunz et al. [Bun96] und Mohler et al. [Mh99]. Hier soll lediglich eine kurze
Beschreibung der Instrumentierung sowie das Funktionsprinzip dargestellt werden.
Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung der AIDA-Aerosolkammer und
ihrer Instrumentierung.

Wie gerade erwdhnt wurde, zeichnet sich die Kammer durch ihre Gréfle und einen
sehr weiten Temperaturbereich aus. Mit einer H6he von ca. 7m und einem Durch-
messer von ca. 4m ergibt sich ein Gesamtvolumen von 84 m?. Fiir eine moglichst
gleichméflige Temperaturverteilung in der Kammer wird zwischen der Kammerwand
und einer wirmeisolierenden Ummantelung thermostatisierte Luft umgewilzt. Es
konnen Temperaturen zwischen 180 K und 333 K eingestellt werden. Mehrere Tem-
peratursensoren liefern fiir die Kammerwand und die Gase im Behilter sowohl ein
vertikales als auch ein horizontales Verteilungsprofil. Abweichungen von der mittle-
ren Temperaturverteilung entlang dieser beiden Richtungen werden durch einen am
Boden stehenden Mischventilator minimalisiert und liegen bei statischen Messpe-
rioden bei 0,3 K und wéhrend dynamischer Prozesse wie z.B. schnelles Abpumpen
bei 2 K. Der Druck in der Kammer kann mittels einer leistungsfihigen Pumpanla-
ge mit verschiedenen Pumpraten auf 1072 mbar reduziert werden. Durch Befiillen
mit synthetischer Luft konnen dem Experiment angepasst, unterschiedliche Driicke
vorgegeben werden. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Experimente werden bei
einem Druck von 180 mbar gestartet und im Verlaufe eines Experimentes werden
auch niedrigere Driicke erreicht. Dies entspricht einem Hohenbereich von der unte-
ren bis in die obere Stratosphére. Obwohl der Startwert des Druckes in Bezug auf
die Stratosphére mit 180 mbar relativ hoch ist, verschafft man sich sowohl mess-
technische Erleichterungen als auch eine Verlidngerung der Lebensdauer der in der
Kammer befindlichen Aerosole in Bezug auf Sedimentation und Diffusion zu den

23



24 KAPITEL 3. EXPERIMENTELLER AUFBAU

Winden. Eine Anhebung des Druckes wirkt sich lediglich auf Gas— und Wéarme-
transportzeiten aus, jedoch nicht auf Gleichgewichtszusammensetzung der Aerosole
und Phaseniibergénge.

Aerosolerzeugung

Thermostatisierte Ummantelung—90°C bis +60°C Zerstéuber

Konditioner
Taupunkt- Eﬂ
Sensor FISH AIDA C)
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der AIDA-Aerosolkammer und ihrer In-
strumentierung (nach Mdéhler et al. [Moh99])

Die Aerosolerzeugung erfolgte mittels unterschiedlicher Verfahren. Zum einen durch
Zerstduben von HySO,/H,0O-Losung und anschlieBendem Durchlauf einer Trocken-
stufe vor dem Einleiten in die Kammer und zum anderen iiber homogene Nukleation
von hochkonzentrierter sauberer Schwefelsdure bei hohen Temperaturen. In beiden
Fillen erhdlt man hochkonzentrierte Partikel mit sehr geringem Wasseranteil. Je
nach Experiment konnen spiater HoO und HNOj zur Aufnahme in die Sulphatae-
rosole in die Kammer eingeleitet werden. Die Aufnahme dieser beiden Gase erfolgt
unter gut kontrollierbaren Bedingungen und wird spéter anhand von Beispielen noch
weiter beschrieben. Eine zuverlissige Erzeugung der Aerosole ist fiir den Ablauf ei-
nes Experimentes von entscheidender Bedeutung. Dabei wird darauf geachtet, dass
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die Groflenverteilung der erzeugten Aerosole einige Zehntel pym betrigt und dadurch
stratosphéreniihnlich ist. Die Teilchenzahldichte von einigen 1000 cm 3 liegt jedoch
oberhalb der stratosphirenéhnlichen Werte. Eine solche Verteilung ist als Beispiel
in Abbildung 3.2 dargestellt:
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Abbildung 3.2: Anzahldichte der verwendeten Aerosole gemessen mit einem speziel-
len differentiellen Mobilititsanalysator LPT DMA [Lin].

Fiir die Experimente mit dem terndren HNO3/H5SO4/HyO—-System werden zusétz-
lich zu den bindren Aerosolen die Gase NO, und Oj eingeleitet um HNOj3 in situ in
dem Aerosolsystem in der Kammer zu erzeugen.

Gemaf:
NO2(g) + Oz(5) = NO3(g) + O2(g) , (3.1)

M
NO3g) + NOg () = NoOsg) , (3.2)

entsteht in Anwesenheit eines beliebigen inerten Stoflpartners M das Gas N,Os,
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welches bei tiefen Temperaturen durch Hydrolyse an der Teilchenoberfliche :
N205 + H,O — 2HN03 R (33)

zu HNOj in den Teilchen und schliellich auch im Gas fiihrt. Eine genauere Betrach-
tung dieser Gaschemie folgt weiter unten.

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von Aerosolen fiir Experimente mit bindrem
HNO;3;/H,0 ist durch das Einleiten von gasformigem HNO3-H,O Gemisch bei vor-
gegebenen Partialdampfdriicken in eine gekiihlte Vorkammer gegeben, in der sich
HNOj haltige Aerosole durch homogene Nukleation bilden. Hierbei werden die Ae-
rosole auBerhalb der Kammer erzeugt und anschlieffend in die Kammer eingeleitet.
Das Verfahren dieser Aerosolerzeugung beruht auf dem Prinzip der homogenen Nu-
kleation aus der Gasphase. Hierzu werden geséttigte Gasfliisse von HNO3 und H5O
in einem geeigneten Mischungsverhéltnis in der Vorkammer abgekiihlt und durch-
mischt. Fiir eine gute Verteilung der Aerosole in der Kammer durch den Mischven-
tilator wird das Einleiterohr am hochsten Punkt der Kammer angebracht.
Wihrend HySO4 nur in der kondensierten Phase vorliegt, miissen HoO und HNOj3
als Mischungsverhéltnis in der AIDA auch in der Gasphase bestimmt werden. Dazu
werden ein Taupunktsensor und ein optisches Hygrometer bzw. ein Massenspektro-
meter mit chemischer Ionisierung verwendet. Der vom Taupunktsensor gemessene
Frostpunkt erlaubt den H,O - Partialdruck zu bestimmen. Das Funktionsprinzip
des eingesetzten optischen Hygrometers (FISH) beruht auf der Fluoreszenzmetho-
de und wird bei Zoger et al. [Z6g99] beschrieben. Mit dem Instrument wird das
Gesamtwasser gemessen, welches sich aus Tropfchenwasser und dem Wasser in der
Gasphase zusammensetzt. Ein Vorteil dieser Messung besteht in einer sehr hohen
Zeitauflosung bei gleichzeitig guter Genauigkeit .

Anhand von Filterproben und ihrer anschliefenden Analyse mit dem Ionenchroma-
tographen wird der Gehalt an HySO4 bzw. HNOj in den Partikeln ermittelt. Bei der
Bestimmung der Gesamtmenge Schwefelsdure liefern die Ergebnisse der lonenchro-
matographie eine massengewichtete Konzentration C,, die in eine volumengewich-
tete Konzentration C, umgerechnet werden kann. Ein Vergleich dieser Ergebnisse
mit den, aus den gemessenen Grofenverteilungen (Abbildung 3.2), abgeleiteteten
Volumenkonzentrationen, liefert gute Ubereinstimmungen.

Mittels Mobilitatsanalysen werden an der AIDA die Groflenverteilungen der Aero-
sole bestimmt. Fiir die AIDA Experimentierbedingungen, wie geringer Druck und
niedrige Temperatur wurde von Seifert [Sei99] ein kommerzieller differentieller Mo-
bilitdtsanalysators (LPT DMA) angepasst. Damit konnen die Teilchen unter un-
verdnderten Umgebungsbedingungen nach verschiedenen Groflen selektiert werden
und von einem anschliefenden Kondensationskernzéhler registriert werden. Aus mes-
stechnischen Griinden kann diese Methode nur an schwefelsdurehaltigen Teilchen
angewandt werden, da sich in diesem Fall Restkerne bilden, die den Ubergang zum
Kondensationskernzéhler iiberdauern, der sich bei Raumtemperatur befindet. Im
Falle von bindren HNO3/H,O ist dieser Ubergang der Teilchen zur Raumtempera-
tur nicht moglich.

Die FTIR Spektroskopie kann unter giinstigen Bedingungen, wie z.B ausreichend
viele Aerosole, zur Bestimmung einer mittleren Teilchenzusammensetzung und der
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Existenz von festen Phasen eingesetzt werden. Mit einem weiteren optischen Nach-
weisgeriat werden Streulichtmessungen von polarisiertem Laserlicht zur Bestimmung
von Phaseniibergidngen durchgefiihrt. Da wird das sowohl in Vorwirts - als auch
in Riickwirtsrichtung von Aerosolen in einem Volumen von 1,8 cm?® gestreute La-
serlicht mittels Photomultiplier gemessen [Sch]. Hierbei wird zwischen parallel und
senkrecht polarisiertem gestreuten Licht unterschieden, sodass daraus Schliisse iiber
Form der Teilchen und damit ihre Phase gezogen werden kénnen.

Die Kammer kann iiber ein leistungsstarkes Pumpsystem und zusétzlich {iber einen
Expansionsbehilter abgepumpt werden. Dadurch kénnen schnelle Druckvariationen,
die zu adiabatischen Temperaturerniedrigungen im Gas fiihren, realisiert werden.
Die aus Aluminium bestehende Kammerwand mit einer Dicke von 2cm zeichnet
sich durch eine hohe Wirmekapazitiat aus und ihre Temperatur bleibt bei schnellen
Temperaturvariationen unverédndert. Wahrend der Abpumpprozesse bildet sich in
wandnéhe ein relativ zur Gastemperatur warmer Bereich aus, der etwa 10 cm be-
tragt und 1-2 Grad iiber der mittleren Gastemperatur liegt. Gleichzeitig wird die
Gasphase bei Temperaturvariationen von der Kammerwand kontrolliert, da diese mit
Eis bedeckt ist und wiahrend des Abpumpens Wasser in die Kammer nachliefert. Da-
durch erhdlt man die Moglichkeit, Eisiibersdttigung zu erreichen, wenn eine durch
Eis an der Wand geséittigte Gasphase adiabatisch gekiihlt wird. Das fiihrt zu einem
Zustand der Eisiiberséttigungen mit Werten bis zu 2,5. Dieser Zustand kann fiir
einige Minuten aufrecht erhalten werden. Wahrend der adiabatischen Prozesse wer-
den auch Abweichungen der Teilchenzusammensetzung vom Gleichgewichtszustand
untersucht. Typische Kiihlraten der adiabatischen Pumpprozesse belaufen sich auf
—0, 6 K/min [M6h02].

Um Partikelbildung beim Einleiten von nicht ganz reiner synthetischer Luft zu ver-
meiden, wurde in der letzten Kampagne die Aufenthaltszeit der Luft in dem ther-
mostatisierten Bereich durch ein langes Einleiterohr verlingert. Vor dem Eintritt in
die Kammer werden die so entstandenen Partikel mit einem Filter abgefangen.

3.2 Das Aerosolstrahlmassenspektrometer

Mit dem Aerosolstrahlmassenspektrometer vom MPI fiir Kernphysik werden im
Rahmen der Aerosolanalyse Teilchenzusammensetzungen gemessen. Wie bereits bei
Zink [Zin00] beschrieben wurde, liegt die Schwierigkeit der Bestimmung der Teil-
chenzusammensetzung zum einen in der Trennung von Teilchen und Gas und zum
anderen im Nachweis einer moglichen schnellen Kompositionsidnderung wihrend ei-
ner Messung.

Am MPI-K in Heidelberg wurde ein Verfahren zur Analyse von Aerosolteilchen
entwickelt, welches die erwdhnten messtechnischen Schwierigkeiten iiberwindet und
eine in situ Messung von Wolkenteilchen in der polaren Stratosphire ermoglicht
[Sch99a).

Ausgehend davon, wurde fiir die Experimente an der AIDA-Kammer eine Apparatur
gebaut, deren Messmethode auf dem gleichen Prinzip beruht und in Abbildung 3.3
dargestellt ist.
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Die Anlage, mitsamt den notwendigen Anzeige- und Auslesegeréiten, kann sowohl im
Labor zu Kalibrationsmessungen als auch an der AIDA Kammer bei Kampagnen-
messungen eingesetzt werden.

An der AIDA Kammer wird die Apparatur auf der ersten Ebene so montiert, dass
die aerodynamische Linse in das Innere der Kammer ragt, um die Einfliisse der
Kammerwand wihrend einer adiabatischen Temperaturvariation zu verringern. Die
Lage der Linse macht es notwendig, dass die Vakuumvorrichtung sowie das Massen-
spektrometer und die beiden Detektoren des Massenspektrometers (Abbildung 3.3)
sich in dem thermostatisierten Zwischenraum der Kammer befinden. Versorgungs—
bzw. Auslesekabel werden nach auflen gefiihrt, wo die Anzeige— und Ausleseeinhei-
ten aufgestellt werden.
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Aerosolstrahlmassenspektrometers
ACMS.

Die aerodynamische Linse iibernimmt die Aufgabe aus dem Inneren der Kammer,
Gas und Aerosole anzusaugen und einen bestimmten Groéflenbereich zu einem fei-
nen Strahl zu fokussieren. Durch geeignete Wahl der Groéfie der Skimmerdffnung,
der Eintrittsoffnung in die 2.-te Kammer, kann bei niedrigen Gasphasenleitwerten
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eine Teilchentransmission von iiber 90 % in die 2.-te Kammer erreicht werden, da die
Kombination zweier Kryo—Pumpen ein schnelles Abpumpen der Gase erméglicht. So-
mit konnen kondensierte Phase und Gasphase voneinander getrennt und ein Trenn-
faktor der Apparatur definiert werden. Er gibt an, in welchem Verhiltnis die Anzahl
der in der Verdampferkugel aus den Aerosolen erzeugten Gase zu den Luftteilchen,
z.B. Ny, stehen. Dieser lisst sich fiir optimale Einstellungen auf 3 - 10° abschiitzen.
Eine Verdnderung der Teilchenzusammensetzung wihrend Temperaturerniedrigun-
gen, denen die Aerosole in einer adiabatischen Expansion bei dem Durchgang durch
die Linse ausgesetzt werden, ist unter der vorliegenden Bedingungen sehr gut unter-
driickt. Bei einem Gasfluss durch die Linse von 0,4 1/min ergibt sich eine ungefihre
Aufenthaltsdauer der Teilchen in der Linse von 100 ms, sodass die Linsentemperatur
keinen Einfluss auf die Zusammensetzung der Aersole haben kann, denn wé#hrend
der statischen Messphasen hat die gesamte Apparatur die gleiche Temperatur wie
die AIDA Kammer. Dadurch werden die Teilchen beim Durchlauf durch die Lin-
se keiner Temperaturschwankung ausgesetzt. Beim Verlassen der Linse werden die
Teilchen durch Expansion auf Geschwindigkeiten beschleunigt, die im Mittel bei
150 m/s liegen. Dadurch betrigt die Flugzeit bis zu der Verdampferkugel Bruchteile
einer Millisekunde. In dieser Zeit erfahren die Teilchen keine nennenswerte Ande-
rung in ihrer Zusammensetzung [Voi].

Durch das differentielle Kammerpumpsystem wird schrittweise in der ersten Kam-
mer die Gasphase bzw. in der Spektrometerkammer der Untergrund gesenkt. Bei-
de Kammern werden von je einer Refrigerator-Kryopumpe der Firma Leybold be-
pumpt. Sie haben eine No-Saugleistung von 15001/s. Fiir einen AIDA-Kammerdruck
von 180 mbar stellt sich in der ersten Kammer ein Druck von einigen 10~2 mbar und
in der zweiten Kammer ein Druck von einigen 10~" mbar ein. Durch den hohen Gas-
fluss in die erste Kammer beléduft sich die Kapazitit der ersten und wichtigen Pumpe
auf rund 16 Tage ununterbrochener Messzeit. Danach werden beide Pumpen abge-
schaltet und die, wihrend der Aufwirmphase der Pumpen freiwerdenden Gasfliisse
mit Zusatzpumpen abgepumpt. Wihrend einer Kampagne, die eine Dauer von 5-6
Wochen haben kann, wird die Dauer der effektiven Gasbelastung der ersten Pumpe
zur Kontrolle aufgezeichnet. Die zuvor erwihnte Kapazitiat der rechten Kryopumpe
(Abbildung 3.3) reicht fiir die Dauer der Kampagne nicht aus, sodass unabhéingig
von der momentanen Gasbelastung nach der Hilfte der Kampagne eine messfreie
Zeit von einer Woche stattfindet, die der Gerdtewartung dienen soll. Dabei werden
auch die beiden Kryopumpen regeneriert.

In der Verdampferkugel werden die Teilchen von einem Aufprallblech am Weiterflie-
gen gehindert und verdampfen bei einer Temperatur von 100°C. Die Temperatur der
Kugel und damit des Aufprallblechs ist durch die erzeugte Wérme in der darunter
liegenden Ionenquelle, die einen Heizfaden enthéilt, bedingt. Die Kugel ist aus rei-
nem Gold angefertigt und hat einen Innendurchmesser von 10 mm. Durch die Wahl
der Kugelgeometrie verlassen die entstehenden Molekiile nach ca. 50 Wandst6fen
die Kugel vorzugsweise in Richtung Massenspektrometer. Als Analysegerit wird ein
Quadrupolmassenspektrometer der Firma Balzers verwendet. Eine Ionenquelle mit
einer sehr offenen Geometrie, um Memorieeffekte von leicht kondensierbaren Gasen
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wie HySO,4 zu reduzieren, erzeugt Elektronen mit einer Energie von 70eV, um die
Molekiile zu ionisieren. Gleichzeitig tritt durch Elektronenstof§ eine Fragmentation,
der Molekiile auf. Eine genaue Beschreibung dieser Fragmentationsprozesse folgt in
Kapitel 4.

Das Massenspektrometer besteht aus einem 8 mm Quadrupolstabsystems, welches
die Ionen massenselektiert und anschliefend an die beiden Nachweisinstrumente,
ein Faradayauffinger oder ein Multiplier, leitet. Sie ergéinzen sich gegenseitig in der
Nachweiseffizienz, denn mit dem Faradayauffinger konnen groflere Signale analog
gemessen werden, wiahrend der Multiplier im Einzelzdhlmodus arbeitet. Der Be-
trieb mit leicht kondensierbaren Stoffen, wie H,SO4, kann zu Ablagerungen auf den
Oberflichen der Dynoden bis hin zu ihrer Zerstorung fiihren. Nach einer ldngeren
Betriebszeit kann es daher zu Empfindlichkeitseinbufien kommen. Davon nicht be-
troffen sind die Messungen mit dem Faradayauffinger. Daher kann dieser fiir den
gemeinsamen Signalbereich als Referenz genutzt werden, um jeweils die Empfindlich-
keit des sehr viel empfindlicheren Multipliers zu bestimmen und auf einen konstanten
Wert zu normieren. Dadurch konnen die Ergebnisse der Kalibration zur Auswertung
der Messungen benutzt werden.

Mit Hilfe zweier mechanischer Manipulatoren, die von auflerhalb der Kammer be-
dient werden, kann die Linse wihrend einer Messung neu ausgerichtet werden, um
eine hochstmogliche Signaleffizienz zu erreichen. Wihrend einer Druckvariation kann
der Aerosolstrahl leicht defokussiert werden und die Teilchen erreichen nicht mehr
vollstindig die Verdampferkugel. Fiir diesen Fall wird mit Hilfe dieser Manipulato-
ren die Linse nachjustiert. Durch ein sogenanntes “Verkippen“ der Linse kann ein
Messen der Signale der Gasphase ermdoglicht werden, da der Aerosolstrahl von der
Achse abgelenkt wird und die zweite Kammer nicht erreichen kann.

Zwischen den einzelnen Experimenten und wihrend der Experimentvorbereitung
wird das System mit Hilfe einer Verschlusskappe von der AIDA Kammer entkop-
pelt, um die Pumpkapazitit der beiden Kryopumpen zu schonen. Eine Fremdgas-
zufiihrung erlaubt die Zugabe von Testgasen zu Kalibrationszwecken.

Mittels der dazu passenden Massenspektrometer—Ausleseprogramme konnen mit
beiden Detektoren sowohl Massenspektren als auch Zeitmessungen aufgenommen
werden. In Abbildung 3.4 sind zwei Multiplierspektren dargestellt. Der Messbereich
der Massen liegt zwischen 5 und 105 amu. In beiden Beispielen sind im ausgefiillten
Spektrum die Gasphase mit dem apparativen Untergrund dargestellt. Die Kammer
war mit 180 mbar synthetischer Luft gefiillt und hatte bei einer Temperatur von
194 K Eis an den Winden, sodas ein stratosphérischer Wasserpartialdruck vorlag.
In den Spektren sind die Beitréige der synthetischen Luft auf den Massen 28 (Ny™),
32 (O21) und 40 (Ar™) sowie 14 (N*) und 16 (OT) zu erkennen. Aus der Gaspha-
se sind keine Beitrdge auf den Massen 18 fiir Wasser und der Peakgruppe 48, 64,
80 und 98 fiir H,SO4 und der Peakgruppe 30, 46 und 63 fiir HNOj3 zu erwarten.
Weitere Untergrundlinien, die stets im Restgasspektrum vorhanden sind, kommen
von Kohlenwasserstoffen bzw. CO, (Masse 44), die jedoch fiir die Auswertung keine
Bedeutung haben, da sie auf Massen liegen, die in die Auswertung nicht eingehen.
Nach Einlass der Aerosole in die Kammer werden, wie in Abbildung 3.4 gezeigt,
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Abbildung 3.4: Massenspektrum eines bindren HyO/Hy SOy (@) und eines bindren
HyO/HNOQOj; (b) Systems mit Aerosolen (schwarze Linie) und ohne Aerosole (grau
unterlegt) in der AIDA- Kammer bei 180 mbar und 194 K. Die grauen Massenpeaks
zeigen die Gaszusammensetzung in der zweiten Pumpkammer des Massenspektro-
meters.

die Unterschiede zwischen kondensierter Phase und Gasphase im Spektrum deutlich
sichtbar. Wihrend die Signaturen der typischen Linien von Gasen der synthetischen
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Luft und des apparativen Untergrundes unverdndert bleiben, ist auf den Massen der
beiden Peakgruppen, die HySO, und HNOj charakterisieren, ein Anstieg der Signale
zu erkennen. Fiir die Analyse werden Messungen lediglich auf den wichtigsten Mas-
sen durchgefiihrt. Dazu gehoren neben den erwiahnten Aerosolpeaks von H,SO,4 und
HNO; das Wasser auf der Masse 18, und OH™* auf der Masse 17, welches grofiten-
teils durch Fragmentierung von HyO in der Ionenquelle entsteht. Zu erkennen ist in
Abbildung 3.4 in Spektrum (b) auch das isotopisch schwere Wasser (H}*O) auf der
Masse 20.

Fiir HySO, liegt der “Mutterpeak® auf der Masse 98 und ist aufgrund der schnel-
len Umwandlung in die einzelnen Zerfallsprodukte nur schwer vom Untergrund zu
unterscheiden. Die Zerfallsprodukte setzen sich zusammen aus (SOZ) mit der Mas-
se 80, (SOF) mit der Masse 64 und (SOT) mit der Masse 48. Die Signaturen fiir
HNOj3 sind der Mutterpeak auf Masse 63, die Masse 46 (NOy ) und die Masse 30
(NO™). Diese konnen sowohl durch Dissoziation in der Verdampferkugel als auch
durch Fragmentierung in der Ionenquelle entstehen.

Die Nachweisempfindlichkeit hingt sehr stark von der Sauberkeit des Systems ab,
da vor allem H,SO, und HNOj aufgrund ihrer Wechselwirkung mit der Innenwand
der Verdampferkugel einen deutlichen Memorieffekt zeigen, bedingt durch vorherge-
hende Experimente. Die ermittelten Nachweisgrenzen fiir die einzelnen Substanzen
in der kondensierten Phase liegen bei 200 pptv fiir HyO, 20 pptv fiir H,SO4 und
10 pptv fiir HNO3 und erlauben den Nachweis stratosphérischer Aerosolmengen.
Anhand dieser hohen Nachweisempfindlichkeiten kénnen Verunreinigungen wie z.B.
Kohlenwasserstoffe in den Aerosolen und indirekt in der Gasphase, nachgewiesen
werden. Fiir genaue Messungen ist es daher erforderlich, auf Reinheit in der Aeroso-
lerzeugung und im Gasphasenuntergrund zu achten. Aus praktischen Uberlegungen
ist es sinnvoll, einen Kompromiss zwischen einer effektiven Ausnutzung der Messzeit
und einer sehr hohen Nachweisempfindlichkeit zu finden. Wie schon erwéhnt werden
fiir die zeitabhingigen Messungen lediglich eine Auswahl von Massen verwendet.
In diesem Modus werden die einzelnen Massen gezielt einprogrammiert und unter-
schiedlich lang eingestellt um fiir Peaks, auf denen niedrige Z#hlraten zu erwarten
sind, eine geniigend gute Statistik zu bekommen.

Die Messzeit fiir die einzelnen Massen kann bis auf 100 ms verkiirzt werden. Dadurch
kann eine sehr feinaufgeloste Darstellung der Zahlraten erreicht werden.

In Abbildung 3.5 sind Zeitmessungen fiir ein binéres H,SO,/H50 (a) und ein ternéres
HNO;3;/H,S0,4/H20 (b) System dargestellt. Diese dienen der Bestimmung der Teil-
chenzusammensetzungen im Gleichgewichtszustand bei konstanter Kammertempe-
ratur und —druck. Durch ein geeignetes Kalibrationsverfahren koénnen in beiden
Féllen aus gemessenen Zahlraten auf den einzelnen Massen die Teilchenzusammen-
setzung ermittelt werden.

Ein typischer Experimentablauf fiir das Aerosolstrahlmassenspektrometer an der
AIDA-Kammer beginnt stets mit der Messung des apparativen Untergrundes, wenn
die Linse verschlossen ist. Nach Offnen der Verschlusskappe werden zuniichst die
Signale der Gasphase und nach Aerosoleinlass die der Aerosole gemessen. Fiir jeden
dieser Abschnitte werden Spektren und geeignete Zeitmessungen aufgenommen.



3.2. DAS AEROSOLSTRAHLMASSENSPEKTROMETER 33

T d T d T d T d T d T d T
M14 (N)
M17 (OH")
Mm18 (H,0")
M48 (SO")
M64 (SO'",)
M80 (SO"))

10

Zahlrate [s]

~
S
N—"

’ T T T T T T T T T T T T T .
3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

M14 (N7)
10° M17 (OH™) 3
M18 (H,O") 3
M30 (NO ") vv~vvwvﬂ4~PAMww»~w¢~4w-w~wwﬂmwv*~—m~*:
10° Jenman M46 (NO ")) -

N

Zéhlrate [s ]
5
Illllll 1 IIIIII‘ 1 IIIIII‘ 1 IIIIII‘ ) Illlllll L LAl Il L1l
3

[
o

M48 (SO ™)
e - M63 (HNO ™) F
Mé4 ((SO*) |
M80 (SO ™))
Mos8 (H,s0") |

T T T T T T T T T T T T T T T
3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

Zeit (t-t ) [s]

N

[
o

N

~—~
(=
~—
[y
o

Abbildung 3.5: Beispiele einer Datenaufnahme fir ein bindres HySO4/Hy O (a) und
ein terndares HNOs/HySO4/Hy O (b) System bei 180 mbar und 188 K (Ezperimente
PSC5_8 bzw. PSC5_13 in Anhang B). Bild (b) zeigt die Zunahme von HNOj in den
Aerosolen nach Einlass von NOy und Os.

Die Empfindlichkeitsbestimmung des Multipliers wihrend der Kammerexperimen-
te und die Kalibration vom Labor sowie ihre Normierung auf einen einheitlichen
Bezugswert, erlauben es, die gemessenen Zahlraten auf den Aerosolpeaks iiber eine
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gesamte Kampagne miteinander zu vergleichen.

3.3 Die aerodynamische Linse

Wie bereits erwdhnt, wird eine aerodynamische Linse eingesetzt, um die konden-
sierte Phase von der Gasphase mittels Fokussierung der Aerosole zu trennen. Die
Giite der Aerosolfokussierung und somit die Nachweiseffizienz der Aerosole hiangt
entscheidend von der Bestiickung der Linse mit entsprechenden Lochblenden ab.
Durch eine geeignete Kombination verschiedener Lochblenden ist es moglich , bei
einem vorgegebenen Druck einen bestimmten Gréflenbereich an Teilchen zu fokus-
sieren und damit der Messung zugénglich zu machen.

Ausgehend von einer Version fiir niedrige Driicke [Liu95a, Liu95b] wurde die Lin-
se weiterentwickelt und den speziellen experimentellen Anforderungen angepasst.
Einzelheiten zur Theorie und Arbeitsweise der Linsen sind in mehreren Veroffentli-
chungen wie z.B. bei Schreiner et al. [Sch98b, Sch99b] sowie in den Diplomarbeiten
von Voigt [Voi97] und Schild [Sch98a] ausfiihrlich beschrieben. Hier soll lediglich eine
kurze Beschreibung der Funktionsweise sowie der Groflen, die in der stromungsme-
chanischen Betrachtung der Teilchenfokussierung eine wichtige Rolle spielen, gege-
ben werden.

Aus den Erfahrungen der fritheren Kampagnen [Zin00] zeigte es sich, dass es bei
schnellen Druckvariationen zu Signalverlusten durch Strahldefokussierung kommen
kann. Auflerdem zeigte die Arbeitsweise der Linse vor dem Hintergrund eines relativ
zur mittleren Gastemperatur warmen wandnahen Bereiches wéihrend einer schnel-
len Druckreduktion und der erwartungsgeméfl groferen Teilchen, mit denen wihrend
dieser Kampagne experimentiert wurde, dass noch einige Verbesserungen erforder-
lich sind.

Als Bestandteil dieser Arbeit wurden fiir beide Kampagnen je eine Linse entwickelt
und getestet, um die oben beschriebenen Nachteile in der Arbeitsweise der Linse
zu beheben. Nach den Anderungen haben beide Linsen einen getesteten optima-
len Arbeitsbereich fiir Teilchen mit einem Durchmesser von 0,3 — 5 pm und fiir
einen Druckbereich zwischen 90 — 200 mbar. Wiahrend der Messungen an der AIDA
Kammer zeigte es sich, dass diese guten Fokussiereigenschaften jeder Linse bis zu
sehr niedrigen Driicken beibehalten werden. Ein Strahlverlust wihrend einer Druck-
variation wiirde zu Messliicken im gesamten Prozess fiihren. Daher ist es fiir die
Entwicklung einer aerodynamischen Linse wichtig, alle hierfiir relevanten Parameter
genauestens aufeinander abzustimmen und die Linse griindlich zu testen.

In Abbildung 3.6 ist die Bestiickung einer aerodynamischen Linse dargestellt. Diese
setzt sich zusammen aus dem Edelstahlrohr, den einzelnen Lochblenden, den Di-
stanzstiicken und einer beschleunigenden Diise. Fiir die Fertigstellung der zweiten
Linse wurde, im Vergleich zur ersten, ein ldngeres Strahlrohl verwendet. Damit wird
mit dem ldngeren Rohr die Ansaugstelle der Linse aus dem wandnahen Bereich
weiter ins Kammerinnere verlagert. In diese unterschiedlich langen Rohre werden
7 bzw. 9 Lochblenden eingesetzt werden. Beginnend mit der Ansaugstelle werden
Blenden mit immer kleiner werdenden Innendurchmesser verwendet. Dies ermoglicht
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eine stufenweise Fokussierung der unterschiedlich grofien Teilchen beginnend mit den
grofleren Blenden fiir groflere Teilchen bis hin zu den kleineren Blenden fiir kleinere
Teilchen. Zwischen den Blenden werden Distanzstiicke gelegt. Die Endoffnung iiber-
nimmt die Rolle einer beschleunigenden Diise. Durch ihre Form wird sie auch als
Hutblende bezeichnet (siehe Anhang A).

EinlaBtr{chter Aerosolpartikel Linsenrohr
‘% / Luftmolekiile
Y v

AerosoleinlaB ;:{;'

Blenden Distanzstiicke Beschleunigende Diise

@ _MAerosolstrahl

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung und Funktionsprinzip der aerodynami-
schen Linse [Ind].

Die benutzten Blenden wurden in den Werkstétten fiir Prézisionsmechanik G. Frey
in Berlin angefertigt. Die Mafle dieser Blenden sowie weitere Mafle und Daten der
einzelnen Linsenkomponenten sind in Anhang A zu finden. Die verwendeten Rohre
wurden auf ihre Zentrizitdt ausgemessen und in Abh#ngigkeit davon sorgfiltig aus-
gewdihlt.

Im Folgenden werden die Linsen mit LPSC5 und LPSCT entsprechend den Kampa-
gnen benannt, bei denen sie zum Einsatz kamen.

Die Anforderungen an eine Linse ergeben sich aus den Zielsetzungen fiir ein Experi-
ment, wobei aus den Ergebnissen und Beobachtungen der Arbeitsweise einer Linse
wiahrend vorangegangener Kampagnen wichtige Informationen gewonnen werden.
Die Verldngerung der zweiten Linse war notwendig, da Temperaturmessungen inner-
halb der Kammer wéihrend der vorhergehenden Kampagne vor allem bei schnellen
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Temperaturdnderungen einen im Vergleich zur mittleren Gastemperatur 7, wérme-
ren wandnahen Bereich ergaben. Zusétzlich zum ldngeren Rohr wurde auch ein Ein-
lasstrichter (s. Abbildung 3.6) angefertigt, der die Linse weiter verlingert und somit
die Aerosole von auflerhalb des warmen Bereiches ansaugen soll.

Die Druckvariation zur Leewellensimulation hat Auswirkungen auf die Intensitét der
Signale, da der Aerosolstrahl empfindlich vom Druck beeinflusst wird. Intensitéts-
schwankungen wirkten sich jedoch nicht auf die Bestimmung von Molverh&ltnissen
aus, da diese eine relative Aussage darstellen. Nach der Linsenjustage mittels der bei-
den Manipulatoren, die zu einer maximalen Signalintensitét fithrt, kann es wihrend
einer schnellen Druckédnderung zu Signalschwankungen durch Defokussierung des
Strahls kommen. In diesem Fall wird die Linse mittels der beiden Manipulatoren
wieder in die richtige Stellung gebracht. Um druckabhéngige Intensitédtsschwankun-
gen und den moglichen Extremfall eines Strahlverlustes zu vermeiden, sollte die
Linse so bestiickt sein, dass sie die Aerosole zu einem sehr diinnen Strahl fokussiert
und {iber einen gréfleren Druckbereich stabil arbeitet.

Da durch die physikalisch—chemischen Prozesse, denen die Aerosole wihrend einer
Leewellensimulation unterworfen sind, wobei ein Quellen und Gefrieren der Aeroso-
le zu erwarten ist, werden die Groflenverteilungen der nachzuweisenden Aerosole zu
grofleren Durchmessern verschoben. Somit wird fiir die Bestiickung der Linse mit ge-
eigneten Blenden auch die Grofle der Aerosole einen bestimmenden Einfluss haben.
Die hier dargestellten Linsen wurden entsprechend diesen Anforderungen entwickelt
und getestet. Fiir eine gute Arbeitsweise der Linse muss auch beim mechanischen
Zusammenbau auf eine sehr hohe Passgenauigkeit der einzelnen Komponenten ge-
achtet werden. Die Ergebnisse von Testmessungen sollen nun im weiteren Verlauf
dargestellt werden.

3.3.1 Vermessung des Strahls

Die Messmethodik, mit der die Charakterisierung der Linseneigenschaften vorge-
nommen wurde, sowie eine ausfiihrliche Beschreibung der Testanlage ist bei Schild
[Sch98a] zu finden. Eine Schemazeichnung dieser Anlage ist in Anhang A darge-
stellt. Da wird der Strahldurchmesser des gausformigen Profils, in dem sich 90%
der Aerosole befinden, mit 2 - § definiert. Der Mittelpunkt des Aerosolstrahls ist
dann die 50 % Schwelle. Dieser wird angegeben, wenn von der absoluten Lage des
Strahls die Rede ist. Mit dem gleichen Versuchsaufbau hat man auch die Méglichkeit,
ein Strahlprofil in Abhéngigkeit vom Vorkammerdruck der Linse und der Teilchen-
grofle aufzunehmen. Die fiir diese Testmessungen notwendige Druckreduktion wurde
durch zusétzliches Abpumpen in dem Bereich vor der Linse erreicht. Die Ergebnisse
dieser Messungen werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt. Die Messungen
am Teststand wurden mit vier verschiedenen Teilchengréflen durchgefiihrt: 0, 3 pm;
1,0 pm; 3,0 pm; 5 pm. Die Begrenzung des Bereiches der Teilchendurchmesser ist
durch den Aerosolgenerator MAG2000 vorgegeben. Dieser wurde von der Firma
Pallas hergestellt. Die Messung der Groflenverteilung und Anzahlkonzentration der
Aerosole beruht auf der Methode der gleichzeitigen Streulichtmessung. Die dafiir
eingesetzen Photomultiplier wurden auch von der gleichen Firma hergestellt und in
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ihrem Aufbau dieser speziellen Methodik der Unterdruckmessungen gegeniiber At-
mosphérendruck angepasst. Die mit einer Koronaentladeeinheit positiv geladenen
Tropfchen kénnen mit einer Strommessung nachgewiesen werden.

3.3.2 Strahldurchmesser

Die Messungen zur Bestimmung des Strahldurchmesser werden in einer Ebene auf
zwei zueinander senkrecht stehenden Achsen durchgefiihrt. Somit kénnen mégliche
Exzentrizititen des Strahlprofils ermittelt werden. Im Gegensatz zu den Eigenschaf-
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Abbildung 3.7: Strahldurchmesser fir LPSC5 (a) LPSC7 (b) fir verschiedene Teil-
chengrofien D in Abhdngigkeit vom Druck.

ten der Linsen aus vorangegangenen Kampagnen zeichnen sich diese beiden Linsen
fiir den gesamten Druckbereich durch Strahldurchmesser aus, die kleiner als 3 mm
sind. Ahnliche Messungen zur Untersuchung des Strahlprofils der Linsen aus friiher-
en Kampagnen zeigten einen oberen Grenzwert von 9 mm. Erwartungsgemif ver-
halten sich Teilchen mit kleinerem Durchmesser anders als Teilchen mit groflerem
Durchmesser. Diesen Effekt kann man anhand stromungsmechanischer Betrachtun-
gen erkliaren. Fiir eine gute Fokussierung hat jede Blende einen optimalen Arbeits-
bereich. Dieser zeichnet sich dadurch aus, dass die Teilchen die Fahigkeit haben, den
Stromlinien des Triagergases um ein Hindernis zu folgen. Die Grofle, die diese Ei-
genschaft der Teilchen beschreibt, ist die Stokeszahl (s. Schild [Sch98a]) und ist u.a.
abhéngig von der Grofle des Hindernisses. Im Falle grofier Stokeszahlen behilt das
Teilchen seine urspriingliche Bewegungsrichtung. Daher gibt es fiir eine bestimmte
Geometrie auch einen “optimalen® Wert fiir die Stokeszahl. Sollte dieser Wert nun
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fiir einige Blenden erreicht sein, werden die Teilchen hinter der Blende auf die zen-
trale Achse fokussiert. Sowohl kleinere Teilchendurchmesser als auch ein wachsender
Druck wiirde eine Abweichung von diesem Optimum der Stokeszahl bedeuten und
somit auch eine Vergroflerung des Strahldurchmessers verursachen.

Abbildung 3.7 zeigt die gemessenen Strahldurchmesser der beiden Linsen fiir ver-
schiedene Teilchengrofien in Abhéingigkeit vom Druck. Fiir beide Linsen betragt die
optimale Teilchengrofle, die iiber einen sehr grofien Druckbereich gut fokussiert wird,
1,0 pum. Hier liegt die Stokeszahl fiir eine Vielzahl von mittelgroflen Blenden im Be-
reich des Optimum. Kleinere Teilchen mit einem Teilchendurchmesser von 0,3 ym
werden bei héheren Driicken schlechter und bei niedrigeren Driicken allerdings bes-
ser fokussiert, da sie sich im Bereich der optimalen Stokeszahl der kleineren Blenden
befinden. Fiir die Blenden mit groflem Durchmesser, wird die optimale Stokeszahl
erst bei hoheren Driicken erreicht. Hier werden gréfere Teilchen optimal fokussiert.
Auf diese Teilchengréfie haben allerdings die kleinen Blenden eine defokussierende
Wirkung, sodass der ermittelte Strahldurchmesser dadurch etwas vergrofert wird.
Ein #hnliches Strahlprofil erhélt man fiir die andere Achse. Der Strahldurchmesser
liegt fiir beide Linsen im gesamten Druckbereich unter 3 mm.

3.3.3 Strahlstabilitat
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Abbildung 3.8: Positionen der Strahlmittelpunkte fir LPSC5 (a) LPSC7 (b) fir
verscﬁiedene Teilchendurchmesser D in Abhdngigkeit vom Druck P. Der Kreis stellt
die Offnung der Verdampferkugel am Massenspektrometer dar.

Eine stabile Funktion der Linse und konstante Signalintensititen sind gewéhrlei-
stet, wenn wihrend einer Druckvariation der Strahlmittelpunkt die eingezeichnete
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Offnung der Verdampferkugel nicht verldisst. Messungen hierzu wurden fiir beide
Linsen durchgefiihrt und werden im Weiteren vorgestellt.

In Abbildung 3.8 sind die Strahlmittelpunkte fiir verschiedene Teilchengrofien in
Abhéngigkeit vom Druck fiir die Linsen LPSC5 (a) und LPSC7 (b) aufgetragen.
Die Kugeloffnung hat einen Durchmesser von 2,5 mm und ist in beiden Abbildun-
gen als Kreis eingezeichnet. Die Strahlmittelpunkte sind fiir die unterschiedlichen
TeilchengroBen (verschiedene Markerformen) bei verschiedenen Driicken (farblich
gekennzeichnet) aufgetragen. Die Fehlerbalken stellen noch einmal den jeweiligen
Strahldurchmesser 2 - § dar. Es ist zu erkennen, dass alle Teilchengréflen jeweils zu
einem stabilen Strahl fokussiert werden, der sich fiir den gesamten Druckbereich
innerhalb der Fliche der Kugeldffnung befindet. So wird sichergestellt, dass es bei
Messungen in diesem Druckbereich zu keinen Signalverlusten kommen wird. Im wei-
teren Verlauf wird gezeigt, dass dieser Druckbereich der stabilen Signale zu niederen
Driicken sehr viel grofler ist.

3.3.4 Linearitdtsmessung der Linse
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Abbildung 3.9: Linearititsmessung der AIDA-Linse LPSCS.
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Die Linearitit einer Linse beschreibt die Fokussiereigenschaften in Abhéangigkeit
vom Druck und zeigt, dass die Anzahl der registrierten geladenen Tropfchen propor-
tional zum Druck ist. Es werden die nachgewiesenen Strome der fokussierten und
geladenen Aerosole bei verschiedenen Druckwerten aufgenommen. Die Ergebnisse
dieser Messung fiir die Linse LPSC5 sind in Abbildung 3.9 gezeigt und werden hier
beispielhaft auch fiir die Linse LPSC7 angefiihrt.

Ein direkter Vergleich der Stréme untereinander ist nicht moglich, da diese sehr
empfindlich von den Einstellungen der verwendeten Fliisse an der Koronaentlade-
einheit abhingig sind. Unverdnderte Bedingungen hat man lediglich fiir den Verlauf
einer Messreihe. Demnach sind diese Angaben nur als relative Gréflen zu bewerten.
Verluste von Aerosolen auf dem Weg in und durch die Linse haben einen erheblichen
Beitrag auf die Bestimmung der Aerosolstréme bei Linearitdtsmessungen. Dieser Ef-
fekt und dessen Ursachen werden von Schild [Sch98a| ausfiihrlich behandelt. Eine
nachweisbare Groflenabhéngigkeit des Maximalstroms ist durch das voneinander ab-
weichende Verhalten von Teilchen unterschiedlicher Grofle in der Linse gegeben. Die
Ergebnisse der Linearitdtsmessungen zeigen, dass fiir den dargestellten Druckbereich
eine gute Funktionsweise der Linse gegeben ist. Weder fiir grofe noch fiir kleine Teil-
chen fiithren die Abweichungen von der optimalen Stokeszahl der einzelnen Blenden
zu einer Strahldefokussierung und schliefllich zu einem Einbruch der Stromsignale.



Kapitel 4

Kalibration und Aufbereitung der
Daten

Das in Kapitel 3 beschriebene Aerosolstrahlmassenspektrometer misst Teilchendich-
ten im Liniensprung—Verfahren. Dafiir werden bestimmte Massenlinien ausgewihlt
und die Ionenstrome bzw. ihre Zihlraten registriert. Um aus diesen eine Grofie abzu-
leiten, die die Zusammensetzung der Aerosole wiedergibt, muss das System kalibriert
werden. Dafiir wurden Methoden entwickelt, um genau die relevanten Gase und da-
mit ihre Massenlinien zu kalibrieren. Aufgrund der unterschiedlichen chemischen Ei-
genschaften der HySO,/HsO bzw. HNO3/H,0O Aerosole konnen diese nicht mit der
gleichen Methode kalibriert werden. Fiir das bindre HySO,/H,0O werden dem System
Teilchen bekannter Zusammensetzung zugefiihrt und das Verhéltnis der Z&hlraten
von Massenpeaks bestimmt, auf denen Wasser und Schwefelsdure gemessen werden.
So erhélt man einen direkten Zusammenhang zwischen Teilchenzusammensetzung
und den gemessenen Zahlraten.

Anders wird bei dem bindren System HNOj;/H,O vorgegangen. Hier werden spe-
zifische Empfindlichkeiten ermittelt, die sich aus den Partialdriicken der entspre-
chenden Substanzen in der Verdampferkugel ableiten lassen. Beide Methoden und
ihre Ergebnisse werden in diesem Kapitel dargestellt und beschrieben. Selbst bei
der Stabilitit des Faradayauffingers muss die Empfindlichkeit des Gesamtsystems
regelméfig iiberpriift werden.

4.1 Dissoziation in der Verdampferkugel

Der erste Prozess, der fiir den Zerfall der Ausgangssubstanzen in chemisch stabile
Endprodukte verantwortlich ist, findet in der Verdampferkugel statt. Der gebiindelte
Aerosolstrahl wird in der 100 °C warmen Verdampferkugel durch ein Aufprallblech
geblockt und die Aerosole verdampft.

Die so entstandenen Molekiile unterliegen molekularen Bedingungen bei denen Stof}-
wechselwirkungen lediglich mit der Kugelwand moglich sind. Anschlieflend verlassen
sie die Kugel zu 60 % durch den Auslass zum Spektrometer. Die verbleibenden 40 %
werden die Kugel durch die Eintrittséffnung wieder verlassen.

41
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Bei einer ausreichend hohen Aerosoldichte ergibt sich in der Kugel ein dynamisches
Gleichgewicht zwischen eintreffenden Aerosolen und dem austretenden Gas.

4.2 Binires System H,SO,/H,0

4.2.1 Dissoziation von H,SO,

Abbildung 4.1 zeigt fiir wéssrige Schwefelsdureaerosole einen Vergleich von einem
gemessenen Massenspektrum (roter Verlauf) mit Literaturwerten (graue Balken)
bei gleichen Ionisierungsenergien in einem ausgewéhlten Ausschnitt des Massenbe-
reichs. Bei Zink [Zin00] wurde gezeigt, dass ein Verdampfen der Aerosole direkt
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Abbildung 4.1: Vergleich von gemessenem HySO,—Spektrum mit Literaturwerten bei
gleicher Ionisierungsenergie von 70 eV (entnommen aus NIST[NIS99]). Die Eintrdige
in dem Vergleichsspektrum stellen auf den héchsten Peak auf Masse 80 normierte
relative Haufigkeiten dar. Der Peak auf der Masse 44 weist auf COy im Restgasspek-
trum hin.

in der Ionenquelle zum Fragmentationsmuster fiithrt, &hnlich wie in der Literatur
beschrieben. Hierbei sind die Signalintensititen des Mutterpeaks auf der Masse 98
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vergleichbar mit den Peaks auf den Massen 48, 64 und 80. Eine Abweichung, wie sie
hier im Beispiel zu erkennen ist, deutet auf einen zusétzlichen Prozess, einer Disso-
ziation, in der Verdampferkugel hin. Dadurch wird nur ein Teil der gesamten Hy,SO,
die Ionenquelle erreichen. Fiir ein besseres Verstindnis hierfiir betrachtet man die
Dissoziation von Hy,SO,4 an den Kugelwéinden geméf

HZSO4 — SO:J, + HQO . (41)

Sie lduft mit einer sehr hohen Effizienz ab, wie Berechungen der Gleichgewichtskon-
stante dieser Reaktion mittels tabellierter Werte fiir Standardenthalpie und Stan-
dardentropie [Cha98] zeigen. Gemifl dem Prinzip von Le Chatelier nimmt der Dis-
soziationsgrad von H,SO, mit abnehmender Aerosolmenge zu. Dadurch steigt der
Anteil an dissoziertem SOj3, welches sich im weiteren Verlauf geméaf:

1
SOg == SOQ + 502 , (42)

in die angefiihrten Produkte zersetzt.

Der zusitzliche Beitrag der Zersetzungsprodukte aus der Kugel muss fiir die Kali-
bration und anschlieBend bei der Kampagnenmessung beriicksichtigt werden. Von
grofler Bedeutung ist hierbei der Beitrag des Wassers aus Reaktion (4.1) Es wird
gleichzeitig mit dem Tropfchenwasser auf der Masse 18 gemessen. Dieser zusitzli-
che Beitrag ist abhéingig von der Aerosolmenge und muss vom gemessenen Signal
der Masse 18 abgezogen werden. Die Bestimmung dieses Beitrags sowie die Berech-
nung der Gesamtschwefelsdure aus den Anteilen der Zersetzungsprodukte ist Ziel
der Kalibration und wird benutzt zur Bestimmung von Molverh&ltnissen.

4.2.2 Methodik und Ergebnisse der H,SO,/H,0-Kalibration

Fiir die Kalibration des Aerosolstrahlmassenspektrometers mit HySO,/H,O Tropf-
chen wurde im Labor ein Messstand aufgebaut, der es ermdoglicht, Aerosole vorgege-
bener Konzentration zu erzeugen und diese anschlieflend in das Massenspektrometer
einzuleiten.

Einzelheiten {iber Aufbau und Messverfahren sind der Arbeit von Knopf [Kno99] zu
entnehmen. Abweichend davon wurde als Bestandteil dieser Arbeit ein neuer Ae-
rosolgenerator aufgebaut und optimiert, der durch seine Wirkungsweise ein hohes
Maf} an Sicherheit wihrend der Messung und eine sehr gute Effizienz und Reprodu-
zierbarkeit der Aerosolproduktion bietet [B600, Wie99].

In Abbildung 4.2 ist das Funktionsschema des neuen Aerosolgenerators dargestellt.
Dieser Methode liegt die Idee zugrunde, Aerosole mittels homogener Nukleation zu
erzeugen. In einem beheizbaren Kupferblock Cu befindet sich in einem Glasréhrchen
ein kleiner Vorrat S an hochkonzentrierter Schwefelsdure. Der Rohrcheneinlass bzw.
—auslass befindet sich auflerhalb des Kupferblocks und hat somit Raumtemperatur.
Bei regelbaren Temperaturen zwischen 110 °C und 145 °C wird durch einen Flussreg-
ler Fel Stickstoff mit einem geringen Fluss in diesen Vorratsbehélter geleitet. Damit
wird die iiber der Fliissigkeitsoberfliche befindliche gasférmige H,SO4 und HyO zu
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Laboraufbaus zur Aerosolproduktion.

dem Rohrchenauslass gefiihrt. Hier wird aufgrund grofler Temperaturgradienten ho-
mogene Nukleation auftreten. Die anschlielende Verdiinnungsstufe wird eingesetzt,
um die hohe Anzahlkonzentration der erzeugten Aerosole auf einen Wert zu verrin-
gern, der mit der Anzahlkonzentration in der AIDA-Kammer vergleichbar ist.
Damit kénnen Aerosole mit einem mittleren Durchmesser von einigen 100 nm er-
zeugt werden. Abbildung 4.3 zeigt eine typische Groéfenverteilung bei entsprechen-
der Anzahlkonzentration. Der Nachweis sowie das Zdhlen der Kerne wird mit einem
differentiellen Mobilitdtsanalysator DIMA und einem in Folge geschalteten Konden-
sationskeimzdhler durchgefiihrt. Die Auslese sowie die Ausgabe auf einen Bildschirm
erfolgt mit einem PC und der von der Fa. TSI gelieferten Steuer— und Auslesepro-
gramme.

Die grofien Vorteile dieser Methode liegen in der M6glichkeit der Erzeugung von sau-
beren Aerosolen mit einer gut definierten aber auch variierbaren Gréflenverteilung,
die sehr gut reproduzierbar ist. Gleichzeitig wird mit diesem Aufbau zur Erzeugung
von Schwefelsdureaerosolen auch der grofle Vorteil einer sehr kompakten und ein-
fachen Anlage unter der Verwendung einer geringen Menge an hochkonzentrierter
Schwefelsdure gegeben.

Die so erzeugten Teilchen werden in einen Flowreaktor FR eingeleitet. Hier werden
sie durch das Schwefelsidurebad einer vorgegebenen Konzentration konditioniert. In
Abbildung 4.4 ist das Schema dieses Flowreaktors dargestellt. Zu erkennen sind
neben dem Schwefelsdurebad, der Aerosoleinlass, der Auslass mit der aerodynami-
schen Linse und der doppelwandige Kiihlmantel. Das Stromungsrohr wird von einem
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Abbildung 4.3: Bei Kalibrationsmessungen mit dem DMA aufgenommene Aerosol-
grofienverteilung.

Kryostaten gekiihlt, in dem wahlweise Ethanol oder Silikondl in einem geschlosse-
nen Kreislauf durchstréomt wird. Eine dhnliche Anordnung wurde auch von Lovejoy
und Hanson [Lov95] verwendet. Im Flowreaktor kontrolliert die Schwefelséurelosung
die HyO-Gasphase und die Zusammensetzung der durchstromenden Teilchen. Auf-
grund ihrer Grofle ist der Kelvin—Effekt bei diesen Messungen zu vernachléssigen.
Durch eine geeignete Dimensionierung des Flowreaktors und der Wahl der Losung
im Bad werden die Aerosole wihrend ihrer Aufenthaltszeit im Stromungsrohr einen
Gleichgewichtszustand mit dem Bad erreichen. Somit werden die Teilchen im Gleich-
gewicht die Zusammensetzung der Konditionierungslosung annehmen.

Die H,O-Gasphase ist in groflem Mafl von der Temperatur abhéngig. Thr Dampf-
druck bei Raumtemperatur betréigt einige Zehntel mbar. Dies bedeutet, dass unter
Verwendung einer besonders wissrigen Konditionierlosung die Aerosolmessung trotz
eines guten Trennfaktors zwischen kondensierter und gasférmiger Phase im System
des Massenspektrometers durch den Beitrag des Wassers so beeinflusst wird, dass
man das Wasser im Aerosol nicht genau genug messen kann. Nur bei hochkon-
zentrierter Schwefelsdure war der Wasserpartialdruck niedrig genug, um auch bei
Raumtemperatur Messungen durchzufiihren.

Die Ergebnisse der beiden Kalibrationsmessungen, die den einzelnen AIDA Mes-
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Abbildung 4.4: Schema des Flowreaktors, der zu Kalibrationszwecken im Labor ver-
wendet wird. Entnommen aus [Kno99].

skampagnen vorangingen, sind in Abbildung 4.5 dargestellt.

Aus dieser Geraden lésst sich nun der Zusammenhang zwischen dem Verhéltnis der
gemessenen Zihlraten auf der Masse 18 und der Summe der Schwefelsdurelinien und
dem Molverhiltis H,O/H,SO, ableiten.

Aus den Punkten der ersten Kalibrationsmessungen (Abbildung 4.5, offene Symbo-
le), die bei einer Temperatur von 253 K durchgefiihrt worden sind, ist zu erkennen,
wie das Verhiltnis der Zahlraten bei wéssrigen Losungen, also hoheren Molverhalt-
nissen, abflacht. Eine mo6gliche Erklarung fiir diesen Effekt kann eine ungleichméfige
Kiihlung und somit eine héhere Temperatur im Linsenbereich sein. Daher wurden
mehrere Temperatursensoren entlang des Flowreaktors und der Linse angebracht
und wihrend der Kalibrationsmessungen ausgelesen. Die aufgezeichneten Tempera-
turprofile zeigten entlang des Flowreaktors eine gleichméflige, durch die Kiihlfliissig-
keit vorgegebene Temperatur. Fiir den Linsenbereich (vgl. Abbildung 4.4) zeigten die
Messungen eine um 1-2 Grad héhere Temperatur. Unter der Annahme einer linea-
ren Funktionalitit des Massenspektrometers deutet die Abflachung darauf hin, dass
durch die um wenige Grade hohere Temperatur der Linse die wissrigen Losungs-
tropfchen einen Teil ihres Wassergehalts verlieren, was zu den kleineren Z#hlraten-
verhéltnissen der Aerosole fiihrt.

Die aufgetragene Gerade in Abbildung 4.5 wurde unter der Voraussetzung einer
vollstdndigen Zersetzung von HySO, (siehe Abbildung 4.1) in der Verdampferkugel
zusitzlich als Kalibrationsgerade bestimmt.
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Abbildung 4.5: Kalibrationgerade fiir bindre HySO,/Hy O-Teilchen. Offene Symbole:
erste Messreihe, geschlossen Symbole: zweite Messreihe. Diese Messungen wurden
alle bei einer Temperatur von 253 K durchgefiihrt. Stern: Messung bei Raumtempe-
ratur.

Dazu wurden Messungen an der AIDA mit H,O/H,SO,—Tropfchen verwendet. Die
tiefen Experimenttemperaturen unter 240 K konnten diesen Effekt der etwas wirme-
ren Linse bei Kalibrationsmessungen sehr gut unterdriicken, da hier eine einheitliche
Temperaturverteilung vorgegeben ist. So wurde in den Bereichen mit gleichbleiben-
der Teilchenzusammensetzung (konstanter Kammerdruck) ein Z#hlratenverhéltnis
des Wasserpeaks auf der Masse 18 und des “Mutterpeaks” der Schwefelsdure auf
der Masse 98 bestimmt. Fiir die Beschreibung der Schwefelsdure wird deshalb die
Masse 98 verwendet, da sie gegeniiber den Zersetzungsprodukten, die erst gebildet
werden miissen, einen sehr viel schnelleren Nachweis ermoglicht. Das bedeutet, dass
eine rasche Anderung der Teilchenzusammensetzung in der Signatur der Masse 98
nachgewiesen werden kann. Aus Reaktion (4.1) geht hervor, dass bei der Zersetzung
von HySO4 ein Mol reiner H,SO,4 ein Mol HyO ergibt. Daher ergibt sich fiir die
Umrechnung des Zhlratenverhiltnisses Signal 18/(X Schwefelsiurelinien) in Mol-
verédltnisse und umgekehrt der Zusammenhang, dass der Achsenabschnitt gleich der
Steigung ist.
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Damit leitet sich fiir die Kalibrationsgerade ein allgemeiner Zusammenhang ab:

Signall8 H,O ) (4.3)
Y.Schwefels. — Linien H,50, )

wobei fiir den Koeffizienetn A der Wert von

A=0,21845E—3

= A(1 + Molw.

ermittelt wird.

Ein Vergleich dieser Geraden mit den Messpunkten der Kalibration (offene Symbole)
zeigt fiir den Bereich wasserarmer Aerosole (hochkonzentrierte Schwefelsdurelosun-
gen im Bad) eine gute Ubereinstimmung der Messungen mit der Geraden und fiir
den Bereich wasserreicher Aerosole (wissrige Schwefelsidurelgsungen) Abweichung
der Messpunkte von dieser Geraden. Dadurch kann der Effekt der geringen Ziahl-
raten auf der Masse 18 auf den Verlust von Aerosolwasser durch die etwas hohere
Linsentemperatur zuriickgefiihrt werden.

Kalibrationsmessungen bei Raumtemperatur mit Teilchen bestehend aus hochkon-
zentrierter Schwefelsdure (Abbildung 4.5, Stern) zeigen die Giiltigkeit der ermittelten
Kalibrationsgerade fiir den Bereich wasserarmer Teilchen. Bei einer weiteren Kali-
bration, bei der auch auf eine zusétzliche Kiihlung der Linse geachtet wurde, sollte
fiir den neu eingesetzten Multiplier der Verlauf der Kalibration punktuell iiberpriift
werden. Hier ergaben sich Schwierigkeiten sowohl bei den Messungen mit hochkon-
zentrierten (hier nicht aufgetragen) als auch mit wéssrigen (grofier Fehlerbalken)
Losungstropfchen (Abbildung 4.5, geschlossene Symbole). Fiir die Auswertung aller
im weiteren Verlauf folgenden AIDA Messdaten wurde die hier dargestellte Kalibra-
tionsgerade verwendet.

4.3 Binires System HNO;3;/H,0

4.3.1 Nachweis von HNO3; mit dem ACMS

Fiir die Messung von HNO3; mit dem ACMS wurde eine Nachweismethode ent-
wickelt, die sowohl die chemischen als auch die instrumentspezifischen Prozesse
beriicksichtigt. Der Nachweis von HNOj erfolgt, wie bereits erwihnt, auf den Massen
63 (HNOZ), 46 (NO7) und 30 (NOT). Mit der Kenntnis dieser Massensignale kann
die Gesamtmenge an HNOj3 in den Aerosolen mittels eines eigens dafiir entwickelten
Rechenverfahrens ermittelt werden [Koh00].

Abbildung 4.6 zeigt, welchen Prozessen die Gase, die durch das Verdampfen der Ae-
rosolen entstehen, im System auf dem Weg bis zum Quadrupolmassenspekrometer
ausgesetzt sind.

Beim Einlauf der HNOj-haltigen Aerosole in die Kugel werden diese bei den hier
herrschenden Bedingungen einer Temperatur von 100 K verdampft. Ahnlich wie im
bindren System HySO,/H,0, findet auch im vorliegenden Fall in der Verdampfer-
kugel eine Dissoziation statt. HNOjs zersetzt sich zum Teil geméf :

1
2HN03 — 2N02 + HQO + 502 , (44)
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Abbildung 4.6: Bereiche der Dissoziation und Fragmentation der HNO3 im ACMS.

1

Diese Zersetzungsprodukte kénnen nun in die Ionenquelle gelangen und werden hier
iiber Stoffwechselwirkung mit dem Elektronenstrom ionisiert (Abbildung 4.6). Auf-
grund dieser Wechselwirkung konnen die Stoffe HNO3 (Masse 63) und NO, (Masse
46) weiter fragmentieren (Ionenquellenfragmentierung). Diese ist abhéngig von den
Einstellungen der lonenquelle. In dem vorliegenden Fall wird mit 70 eV ionisiert. Je-
de andere angelegte Beschleunigungsspannung in der Ionenquelle ergibt ein eigenes
Fragmentierungsmuster. Dies kann experimentell ermittelt werden. Erstmals wurde
von A. Kohlmann unter Beriicksichtigung von Literaturwerten fiir eine bestimmte
Konfiguration am Massenspektrometer ein solches spezifisches Fragmentierungsmu-
ster abgeleitet [Koh00]. Unter der Annahme, dass jeweils eine Substanz in die Ionen-
quelle gelangt, wurden in dieser Arbeit Fragmentierungsprozesse fiir reines HNOj3
und reines NO, untersucht und bestimmt. Aus dem Vergleich von Messdaten mit
diesen Ergebnissen ist es moglich, Riickschliisse iiber die Intensitdt der Dissoziati-
onsprozesse in der Verdampferkugel zu ziehen. So zum Beispiel muss man bei einer
Ubereinstimmung mit dem Fragmentierungsmuster von reinem HNOj; annehmen,
dass HNOj3 unzersetzt die Kugel verldsst. Entsprechend verdndern zusétzliches NO,
und NO aus der Verdampferkugel dieses Profil.

4.3.2 Methodik der HNO3/H,0-Kalibration

Da die Methode der Kalibration mit Sulphataerosolen, wie bereits beschrieben wur-
de, fiir HNO3s-haltige Tropfchen aufgrund grofler Verlusteffekte durch die Wénde
nicht anwendbar ist, hat A. Kohlmann im Rahmen seiner Doktorarbeit eine Appa-
ratur entwickelt, bei der Gase und nicht Aerosole kalibriert werden. Eine ausfiihrli-
che Beschreibung dieser Anlage, wie sie in Abbildung 4.7 zu sehen ist, wird in der
erwiahnten Arbeit von A. Kohlmann gegeben. Hier soll lediglich das Prinzip dieser
Kalibrationsmethode sowie ihre Anwendungsmoglichkeiten beschrieben werden.
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Abbildung 4.7: Funktionsschema der Kalibrationsanlage fiir HyO, HNOz und HCI.
Entnommen aus Kohlmann [Koh00].

Durch eine geeignete Konstruktion ermoglicht diese Apparatur die Kalibration des
Quadrupolmassenspektrometers sowie der magnetischen Massenspektrometer, die
fiir on situ Messungen in der Stratosphire eingesetzt werden. Die montierten An-
schlussvorrichtungen fiir Gasdruckflaschen lassen eine Kalibration mit Gasen wie
z.B. HCI und Ny zu. Gleichzeitig kénnen auch Fliissigkeitsreservoire angeschlossen
werden, um eine Kalibration mit HoO und HNOj3 durchzufiihren. Anders als der
Wasservorrat und die Druckflasche fiir HCl wird der Behilter fiir HNOj gekiihlt
und thermostatisiert und von der restlichen Anlage nur durch ein Absperrventil A
getrennt.

Das Prinzip der Kalibration mit dieser Apparatur beruht auf der Methode, in der
Verdampferkugel bekannte Partialdriicke p einer Substanz zu erzeugen. Dazu wird
mittels eines Feindosierventils Dv ein zeitlich konstanter Gasfluss aus dem Vor-
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ratsbehélter in dem Druckmessbereich eingestellt. Der Gasfluss aus diesem Bereich
durch die folgende Drosselstelle in die Verdampferkugel fiihrt zu einem dynamischen
Gleichgewichtszustand, der durch einen bestimmten Partialdruck py; beschrieben
wird. Dieser Druck wird als Absolutdruck von einem Kapazitdtsmanometer mit ei-
nem oberen Messbereichsgrenze von einem Torr aufgenommen. Durch eine geeignete
Dimensionierung der Drosselstellen6ffnung und der Lochblende S zur ersten Vaku-
umkammer lésst sich der Druck p berechnen, der sich in der Verdampferkugel durch
das einstromende Gas einstellt. Somit ist die wichtigste Regelgrofle zur Bestimmung
des Druckes in der Verdampferkugel der Druck py;. Beide Kammern werden von
je einer mit fliissigem Helium betriebene Kryopumpe gepumpt. Das Prallblech aus
Gold gewéhrleistet zusitzlich einen Beitrag zu einer isotropen Geschwindigkeitsver-
teilung der Gasmolekiile, in dem es diese daran hindert, stof3frei von der Drosselstelle
zur Vakuumpumpe zu fliegen.

Das Verhiltnis von Zihlrate und Partialdruck in der Verdampferkugel definiert die
Empfindlichkeit des Systems. Zusammen mit dem ermittelten Stoffmengenfluss, der
aus der Verdampferkugel in Richtung Ionenquelle stromt, konnen die Empfindlich-
keiten auch als Zahlrate pro Stoffmengenfluss ausgedriickt werden.

Das ACMS wurde an dieser Anlage beziiglich der Gase HNO3, H,O und N5 von A.
Kohlmann kalibriert und die Ergebnisse dieser Kalibration wurden zur Bestimmung
der Molverhiltnisse der Messungen an der AIDA mit HNOj—haltigen Aerosolen ver-
wendet. Eine Zusammenfassung der verwendeten Empfindlichkeiten wird in Tabelle
4.1 gegeben:

Betrachteter Massenbeitrag Empfindlichkeit
Mo (1,694 0,03)- 10'7 mol™!
MiNos (6,54 0,2)- 10 mol*
Ao, (2,44 0,2)- 10*” mol !
N0, (10 £ 2) - 10 mol~!
Ao, (1,04 0,3) - 107 mol~!
Ao, (1,74 0,2) - 10*" mol !
A (3,14 0,2) - 10*" mol !

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der verwendeten Empfindlichkeiten des ACMS
beziglich HyO und HNOs, wie sie bei der Kalibration von Kohlmann [Koh00] be-
stimmt wurden.

Mit diesen Empfindlichkeiten und den gemessenen Zihlraten kénnen Stoffmengen-
fliilsse an HNOj3, NOy und NO sowie HyO aus der Verdampferkugel bestimmt werden.
Dazu ist es notwendig die ermittelten Zahlraten mit den Beitrdgen der beschriebenen
Zersetzungsprodukte auf den jeweiligen Massenpeaks sorgfiltig zu berticksichtigen.






Kapitel 5

Homogene Eisnukleation
im bindren H,SO,/H>0-System

Experimente zur Untersuchung der homogenen Eisnukleation im bindren System
H,S0,/H,0 wurden in drei Messkampagnen PSC5 im November 2000, PSC6 und
PSC7 im Juli bzw. im Oktober 2001 an der AIDA-Kammer im Forschungszentrum
Karlsruhe durchgefiihrt. Der untersuchte Temperaturbereich erstreckte sich von 193
bis 230 K. Da die Kampagne PSC6 bei einem Experimentdruck von 1000 mbar statt-
fand, hat das ACMS nur an den Kampagnen PSC5 und PSC7 teilgenommen. Er-
gebnisse der ACMS—Messungen werden im folgenden Kapitel dargestellt.

5.1 Problemstellung

Fiir den Strahlungshaushalt der Erde, der sich aus der einfallenden Sonnenstrah-
lung und der infraroten Wirmeabstrahlung zusammensetzt, hat die Kenntnis der
Albedo der Erde grofle Bedeutung. Einen grofien Einfluss auf die Albedo haben in
der Troposphére die Zirruswolken (Eiswolken), die im Mittel eine Gesamtfliche von
20 — 30 % der Erdoberfliche bedecken. Im oberen Bereich der Troposphire liefern
die Teilchen der Zirruswolken Oberflichen fiir wichtige heterogene Reaktionen und
spielen somit eine grofie Rolle auch in der Chemie der unteren Stratosphére [Zon00].
In situ Messungen zeigen, dass Partikel in der oberen Troposphére bis in die un-
tere Stratosphire im Wesentlichen (zu etwa 75 %) aus Sulphat bestehen. Binire
H,S0,/Hy0-Aerosole sind somit der Hauptbestandteil in diesen Bereichen und so-
mit von entscheidender Bedeutung fiir die Bildung der Zirruswolken und in gréfleren
Hohen der PSC’s. Neuere Partikelanalysemethoden zeigen weitere chemische Kom-
ponenten, darunter organische Substanzen und Rufl [Mur98]. Die Prozesse, die zur
Bildung fester Wolkenteilchen fiihren, sind das homogene Gefrieren zu Eis in einem
wasserreichen HySO4/H2O Aerosol. Dabei werden fliissige Aerosole unterkiihlt und
gegeniiber Eis iibersittigt. Die zu diesem Zeitpunkt eintretende homogene Nukleati-
on fiihrt zur Bildung eines Eisteilchens bzw. von Zirruswolkenteilchen. Es ist unklar,
ob und wie die erwiahnten, gelésten Spurenstoffe das Gefrierverhalten der Aerosol-
teilchen modifizieren. Gleichzeitig induzieren Rufl und mineralische Staubteilchen

53
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heterogene Gefrierprozesse.

Die Kiihlprozesse, die zu einer homogenen Eisnukleation im Aerosol fiihren, wer-
den in der Atmosphére durch adiabatisches Kiihlen von aufsteigenden Luftmassen
verursacht (s. Abbildung 2.7). Aufgrund solcher dynamischer Prozesse wird der Was-
sergehalt der Tropfchen durch eine ansteigende relative Feuchte vergrofiert.
Labormessungen zur homogenen Eisnukleation im bindren H,SO, /H,O—System wur-
den bisher von mehreren Gruppen durchgefiihrt. Die Messungen beruhen auf der
Ermittlung eines sogenannten Eiseinsatzpunktes, der den Phaseniibergang im Sy-
stem von Fliissig nach Fest beschreibt. Dieser Eiseinsatzpunkt ist an eine bestimmte
Temperatur gekoppelt. Aus den Ergebnissen solcher Gefrierexperimente lésst sich
eine kritische Eisiiberséittigung S.;s bestimmen, wie sie in Kapitel 2 definiert wurde.
Anhand dieser experimentell ermittelten kritischen Eisiiberséittigungen konnen die
theoretischen Vorhersagen aus der bereits vorgestellten Parametrisierung von Koop
et al. [Koo00] iiberpriift werden.

Da die ermittelte Ubersittigung von der GroBe der Aerosoltropfchen abhingt, liegt
es nahe, bei Laborexperimenten die Aerosolgréflenverteilung an die Groflenvertei-
lung der Aerosole in der Atmosphére anzupassen.

Da die Thematik der homogenen Nukleation im bindren HyO/H,SO,—System bisher
von mehreren Gruppen aufgegriffen und untersucht wurde, soll hier eine Zusammen-
fassung dieser Messungen gegeben werden.

Imre et al. [Imr97] konnte bei Untersuchungen an Einzelteilchen keine Gefrierereig-
nisse feststellen. Ebenso hatten Martin et al. [Mar97] Experimente an makrosko-
pischen Substraten ohne nachweisbare Nukleationsprozesse durchgefiihrt. In beiden
Féllen konnten wahrend der Messungen keine Bedingungen der Eisiibersidttigung er-
zeugt werden, was zu dem Ausbleiben beobachtbarer Gefrierereignisse gefiihrt hat.
Aus Untersuchungen in einem Stromungsrohr bei tiefen Temperaturen an Aerosolen
im Submikrometerbereich konnten Bertram et al. [Ber96] Eisiiberséittigung nur fiir
troposphérische Temperaturwerte in Abhéngigkeit von der Konzentration bestim-
men. Zu dhnlichen Ergebnissen der Eisiibersittigung wie bei Bertram et al. [Ber96]
kam die Gruppe um Clapp et al. [Clad7] bei Gefrierexperimenten unter Verwendung
eines FTIR-Spektrometers. Koop et al. [Koo98] fand bei Messungen mit einem op-
tischen Mikroskop an bindren Aerosolen mit einem Teilchendurchmesser grofier als
1 um, generell tiefere Gefriertemperaturen als Bertram et al. [Ber96] fiir vergleich-
bare Schwefelsdurekonzentrationen. Bestétigt wurden diese Werte der Eisiibersétti-
gung durch die Analysen der Gruppe um Prenni at al. [Pre01], die mittels FTIR-
Spektroskopie in einem Stromungsrohr die Eiseinsatzpunkte fiir das binire System
H,S0,/H50 bestimmt haben. Noch tiefere Gefriertemperaturen als jene die von Ko-
op et al. [Koo98] ermittelt wurden, fanden die Gruppen um Chen at al. [Che00] und
Cziczo and Abbatt [Czi99].

Ergénzend zu diesen Messungen wurden Untersuchungen zum Gefrierverhalten des
Systems (NHy4)2SO,/H0 durchgefiihrt. Die Bedeutung dieser Analysen und deren
Ergebnisse fiir die Beschreibung der Bildungsprozesse der Zirren wird durch die
Tatsache hervorgehoben, dass in dem Aerosol der oberen Troposphire auch NHj
vorhanden ist, was Messungen von Talbot et al. [Tal98] zeigen. Mit der gleichen
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Technik der FTIR Spektroskopie konnte Prenni et al. [Pre01] auch fiir das Sy-
stem (NH4)2SO,/Ho0O Werte fiir die Eisiibersiittigung ermitteln. Hierzu ergaben sich
Ubereinstimmungen mit den vorhandenen Messdaten fiir das binire Schwefelsiure-
aerosol.

Bei den hier beschriebenen Experimenten handelt es sich um Untersuchungen von
Gefrierereignissen an luftgetragenen Aerosolteilchen im Mikrometerbereich, bei si-
mulierten Bedingungen der unteren Stratosphéire und der oberen Troposphére in
der Aerosol-Wolkenkammer AIDA. Deshalb wird ein Experimentieren unter strato-
sphérenidhnlichen Bedingungen ermoglicht. Ziel der Arbeit war es, mit Experimenten
bei unterschiedlichen Anfangstemperaturen und unterschiedlichen Kiihlraten, das
Gefrierverhalten von Aerosolen verschiedener Konzentration zu untersuchen und
daraus temperaturabhéngige kritische Eisiibersidttigungen abzuleiten. Die Interpre-
tation der ermittelten Ergebnisse und ihre Ubertragung auf atmosphiirische Bedin-
gungen sowie ein Vergleich mit theoretischen Arbeiten sollen im weiteren Verlauf
dargestellt werden. Eine Ubersicht der einzelnen Experimente, der hier erwihnten
Kampagnen, ist im Anhang B zu finden. Prozessmodellierungen auf der Basis expe-
rimenteller Daten wurden ebenfalls durchgefiihrt und sind bei Haag et al. [Haa02]
niaher beschrieben. Hier werden auch die Wechselwirkungen der Aerosole mit der
Kammerwand sowie die Prozesse, die durch die Prisenz der Kammerwand ausgelst
werden, beriicksichtigt.

5.2 Methodik und Ablauf der Experimente

Die Experimente zur Untersuchung von homogenen Eisnukleationsprozessen in bi-
niren HySO,/HyO Aerosolen wurden alle bei eisgeséttigten Bedingungen durch-
gefiihrt, die durch das Eis an den Kammerwinden vorgegeben werden. Um den
Zustand einer gleichméfigen und einheitlichen Verteilung einer Eisschichte iiber die
gesamte Kammerwand zu erreichen, wird die Kammer bei 273 K auf einen Druck
von 0,01 mbar leergepumpt und mehrmals mit 5 mbar synthetischer Luft gespiilt.
Die Zugabe von rund 210ml reinstem Wasser 14t den Kammerdruck um 3 mbar
ansteigen. Anschlielend wird die Kammer mit synthetischer Luft auf 1000 mbar
gefiillt. Nun kann die Kammer mit einer sehr geringen Kiihlrate von 2K /h, um
Fremdkeimbildung zu verhindern, auf die gewiinschte Temperatur gebracht werden.
Der erwihnte Wasserdampfdruck von 3 mbar entspricht nach der Parametrisierung
von Marti und Mauersberger [Mar93b| einer Sittigungstemperatur T,;5 von 265 K.
Sobald diese Temperatur unterschritten wird, setzt sich der iiberschiissige Wasser-
dampfin Form eines diinnen Eisfilms an den Kammerwénden ab. Nach dieser langen
Vorbereitungszeit von 30 bis 35 Stunden wurden mit der einmal eisbeschichteten
AIDA-Kammer mehrere Gefrierexperimente durchgefiihrt. Der Verlauf der Expe-
rimente zur homogenen Eisnukleation ist durch einen statischen Bereich, der bei
konstanten T,p-Bedingungen der Aerosolcharaktersierung dient, und einem dynami-
schen Bereich charakterisiert, bei dem durch adiabatisches Abkiihlen die Moglichkeit
einer Leewellen—Simulation gegeben ist.
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5.2.1 Experimentvorbereitung

Konzentrierte Schwefelsduretropfchen wurden in die eisgeséttigte Kammer bei dem
Experimentierdruck von 180 mbar eingeleitet. Diese haben eine Groflenverteilung,
wie in Kapitel 3 dargestellt wurde und decken somit den Bereich der stratosphérisch
relevanten Aerosolgroflen ab. Der Aerosolgenerator wurde in Kapitel 3 beschrieben
und besteht im Wesentlichen aus einem Zerstduber und einer Trockenstufe. Durch
die Vorgabe der Schwefelsdurekonzentration im Trockner kénnen Aerosole unter-
schiedlicher Zusammensetzung erzeugt werden. Ihre Anzahlkonzentration betragt
rund 1000 cm 3. In der Kammer werden die Aerosole ihre Zusammensetzung durch
die Vorgabe einer bestimmten mittleren Gastemperatur und relativen Feuchte zu-
gunsten eines Gleichgewichtszustandes dndern. Das Erreichen eines solchen Gleich-
gewichtszustands mit der dazugehdrigen Teilchenzusammensetzung kann aus den
Messungen mit dem ACMS nachgewiesen werden.

5.3 Ergebnisse

5.3.1 Experiment bei 202 K
Experimentparameter

Beim vorliegenden Beispiel handelt es sich um ein Experiment bei einer vorgegebe-
nen Temperatur von 202 K und einem Druck von 180 mbar (Experiment PSC5_8 aus
Anhang B). Diese und andere Experimentparameter sind in Abbildung 5.1 gegen die
Zeit aufgetragen.

Der Experimentbeginn liegt bei Minute 0 und ist durch den Einleiteabschluss hoch-
konzentrierter H,O/H2SO4—Aerosole in die Kammer vorgegeben.

Das Profil der Druckmessung gibt den Bereich des statischen und des dynamischen
Abschnitts wieder. Mit Beginn des Pumpens nach 230 Minuten mit einer Pumprate
von —7,0mbar/min wurde durch adiabatisches Abkiihlen eine Leewelle simuliert.
Im weiteren Verlauf wird nach einem Temperaturausgleich durch die wirmere Kam-
merwand die Kammer stufenweise wieder auf die urspriinglichen 180 mbar befiillt.
Dadurch wird der Druck in der Kammer erh6ht und im System eine adiabatische
Erwirmung erzeugt. Nach 470 Minuten wird ein zweiter Abpumpprozess mit einer
hoheren Pumprate von —8, 5 mbar/min gestartet. Dieser beschliet das Experiment
nach 530 Minuten, da ein Weiterexperimentieren durch eine sehr geringe Anzahl-
konzentration der Aerosole, die aufgrund der mehrmaligen Abpumpprozesse in der
Kammer noch vorhanden sind, schwierig ist. Die mittlere Gastemperatur setzt sich
zusammen aus einem horizontalen und einem vertikalen Temperaturprofil in der
Kammer und weist fiir den statischen Bereich Schwankungen von 0,3 K auf. Die
Messgenauigkeit in der Temperaturbestimmung liegt bei 0, 2 K. Durch den Tempera-
turausgleich nach 270 Minuten kehrt die Gastemperatur durch Warmetransport von
den Winden wieder zu ihrem urspriinglichen Wert von 202 K zuriick. Der Tempera-
turanstieg nach 325 Minuten ist auf die oben beschriebene Druckerh6hung zuriick-
zufithren. Ein nicht mehr erklarbarer Stop im Auffiillen lésst die Temperatur zwi-
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Abbildung 5.1: An der AIDA gemessene Parameter des bindren FErperimentes
PSC5_8 bei 202K, aufgetragen als Funktion der Zeit (Zeitnullpunkt: Ende des Aero-
soleinlass). Gezeigt werden Kammerdruck, mittlere Gastemperatur und Wandtem-
peratur, Teilchenanzahldichte und Wassermischungsverhdltnis.
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schenzeitlich wieder auf den urspriinglichen Wert sinken. Fiir die letzte Abkiihlphase
sind die erreichten Temperaturunterschiede geméfl der héheren Kiihlrate grofier.
Zu dem Zeitnullpunkt, der durch den Einleiteabschluss der Aerosole gegeben wird,
erreicht die Teilchenzahldichte ein Maximum von 2 - 103cm ™3 und nimmt im Laufe
der Messung durch Sedimentation und Diffusion zu den Kammerwénden ab. Durch
das Pumpereignis wird eine Reduktion der Teilchenzahldichte entsprechend dem
Verhéltnis der Driicke bewirkt. Keinen Einfluss hat das Wiederbefiillen der Kam-
mer auf die Teilchenzahldichte. Anhand von zusétzlichen Filtermessungen kénnen
aus den relativen Anderungen der Teilchenzahldichte fiir die Sulphatmenge ein zeit-
licher Verlauf in der Kammer sowie ein Absolutbetrag ermittelt werden.

Mit der Fluoreszenzmethode [Z6g99] wurde die Moglichkeit einer sehr empfindli-
chen und schnellen Messung des Gesamtwassers in der Kammer genutzt. Das Eis
an den Winden gibt in den statischen Phasen einen H,O-Partialdruck vor, der sich
aus der Wandtemperatur bestimmen lisst. Fiir die 180 mbar ergeben sich ein H,O—
Partialdruck von 2, 2 - 1073mbar und ein Wassermischungsverhéltnis von 12 ppm.
Einen Wert von 12 £ 1 ppm zeigt auch die Messung des Wassermischungsverhélt-
nisses zu Beginn des Experimentes. Die Gasphase wird zu diesem Zeitpunkt aus-
schliefllich durch die eisbeschichteten Kammerwinde kontrolliert. Der zeitliche Ver-
lauf ist durch die dynamischen Prozesse in der Kammer vorgegeben. Durch adia-
batisches Abkiihlen wird Wasser von den eisbeschichteten Winden in die Gasphase
nachgeliefert, welches auf den vorhandenen Aerosolen aufkondensieren kann. So ist
gleichzeitig mit dem Beginn des Pumpens nach 230 Minuten in der Messung des
Wassermischungsverhéltnisses ein Anstieg zu erkennen. Nach dem Durchschreiten
eines Maximums bei Minute 240 nimmt der gemessene Wert durch den Tempera-
turriickgang wieder ab. Der erhohte Wert nach dem Einsetzen des Pumpens ist auf
einen erhohten Wasserpartialdruck durch einen erh6hten Wassergehalt im Trépfchen
zuriickzufiihren.

Messungen der Zusammensetzung

Sowohl in den statischen als auch in den dynamischen Phasen eines Experimentes
ist es wichtig, die Zusammensetzung der H,SO,/H2O-Aerosole zu kennen. Daraus
lassen sich Informationen, wie z.B der Wassergehalt im Trépfchen, ableiten. Die Teil-
chenzusammensetzung wird sich aufgrund von Temperatur— und H,O—Partialdruck-
variationen dndern.

Fiir das hier beschriebene Experiment ist die gemessene Zusammensetzung der Teil-
chen iiber die Experimentdauer aufgetragen und in Abbildung 5.2 dargestellt. Mit
den gemessenen Zihlraten auf den ausgewihlten Massenlinien kann das Verhiltnis
aus Masse 18 und der Summe der Schwefelsdurelinien in ein Molverh&ltnis um-
gewandelt werden. Die hierzu notwendigen Kalibrationsmessungen fiir das binére
System HoO/H,SO,4 wurden im Labor durchgefithrt und wurden in Abbildung 3.6
vorgestellt. Aus den ermittelten Molverhéltnissen H,O/HySO, ldsst sich der Schwe-
felsduregehalt im Tropfchen, in Gewichtsprozenten ausgedriickt, ableiten. Zum Ver-
gleich ist der Verlauf der mittleren Gastemperatur mit eingezeichnet. Der Messfehler
der Molverhéltnisse liegt hier bei etwa 10 % und wird in der Abbildung aber nicht
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Abbildung 5.2: Messungen zur Kompositionsanalyse des Fxperimentes PSC5_8 bei
202 K. Aufgetragen gegen die Experimentzeit sind der Verlauf der Temperatur, die
berechneten Molverhdltnisse HyO/Hy SOy und die daraus abgeleiteten Gewichtsantei-
le H,S50, mit experimentellem Fehler.

gezeigt. Fiir die ermittelten Molverhéltnisse ergaben sich zu Beginn des Experi-
mentes Werte zwischen 10 und 15. Die Temperaturerniedrigung durch adiabatisches
Pumpen fiihren das System in einen Zustand der Eisiibersittigung. Daher werden
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die Teilchen Wasser aufnehmen und quellen. Fiir diesen Bereich ist ein starker An-
stieg im Molverhiltnis zu verzeichnen, und der Gewichtsanteil der Schwefelsdure
nimmt ab. Das Befiillen der Kammer und der daraus folgende Temperaturanstieg
nach 320 Minuten lassen, durch die Wasserabgabe aus den Teilchen, auch den rela-
tiven Anteil von HySO, voriibergehend ansteigen. Jeder Temperaturriickgang fiihrt
auch das System in einen Zustand der Eissdttigung und das Molverhéltnis bzw. die
Gewichtsanteile HySO,4 auf ihren urspriinglichen Wert. Die relativ geringen Anteile
von H,SO, zu Beginn des Experimentes zeigen, dass in der AIDA sehr wasserreiche
Teilchen vorhanden waren.

5.4 Diskussion

5.4.1 Nachweis homogener Eisnukleation im biniren
HQO/HQSO4—System

Der Nachweis der homogenen Eisnukleation wihrend einer adiabatischen Kiihlung
konnte mit vier unabhingigen Messmethoden gemacht werden. Zu den Nachweis-
gerdten gehoren die optischen Messinstrumente, die aus Streulichtapparatur, FTIR—
Spektrometer und einem optischen Teilchenzéhler bestanden sowie das ACMS. Eine
Beschreibung der Nachweismethode mit dem ACMS sowie ein Vergleich mit den De-
polarisationsmessungen der Streulichtapparatur soll im Folgenden dargestellt wer-
den.

Aerosol Kompositions Massenspektrometer

Das Massenspektrometer wird fiir die Leewellensimulationen im sogenannten Linien-
sprung—Verfahren mit einer Auflésung von 100 ms betrieben. Dabei werden aus-
gewihlte Massen nacheinander eingestellt und die gemessenen Zédhlraten ausgelesen.
In einem Zyklus werden die Massen mehrfach ausgelesen, um eine hohe Nachweis-
wahrscheinlichkeit zu erreichen und gleichzeitig Instrumenteigenschaften wie z.B.
das Ausgasverhalten der Verdampferkugel zu beschreiben. Die Ergebnisse der er-
sten Leewellen—Simulation im Experiment bei 202 K sind in Abbildung 5.3 darge-
stellt. Dabei sind die gemessenen Zihlraten auf der Masse 18 im untersten Bild (f)
aufgetragen. Der Zeitnullpunkt ist hier durch den Pumpbeginn gegeben. Druckva-
riationen wihrend einer Leewellensimulation hatten in fritheren Kampagnen starke
Auswirkungen auf die Intensitéit der Signale. Diese Schwankungen wurden durch die
neu entwickelte Linse weitgehend reduziert. Leichte Schwankungen sind auch hier
nach Pumpbeginn festzustellen. Der konstante Verlauf der gemessenen Zihlraten
entspricht einer Vielzahl fliissiger H,O/HySO,—Tropfchen, die in der Verdampferku-
gel einen konstanten Druck erzeugen. Diesen iiberlagern sich zu einem bestimmten
Zeitpunkt die sogenannten Einzeleinschlidge (engl.: spikes). Dies sind Signale, die
von sehr wasserreichen Teilchen kommen. Es kénnen daher nur grofie Eisteilchen
sein. Somit markiert das Einsetzen solcher Einschldge den Phaseniibergang, der im
System stattgefunden hat, und der Zeitpunkt des ersten nachgewiesenen Eisteil-
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Abbildung 5.3: An der AIDA gemessene Parameter wdihrend des
schen Kiihlprozesses des Beispielexperimentes bei einer Temperatur von 202 K, auf-
getragen tber die Fxperimentzeit. Der Zeitnullpunkt ist hier durch den Pumpbeginn
(senkrechte Nulllinie) gegeben. Der Eiseinsatzpunkt ist durch den Nachweis von FEis-
teilchen gegeben (zweite senkrechte Linie). Der Schnittpunkt dieser Linie mit dem
Verlauf der Eissdittigung liefert die kritische Fisibersattigung (waagerechte Linie).

ersten adiabati-
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chens gibt den Eiseinsatzpunkt. Nach wie vor werden auch die fliissigen Tropfchen
registriert. Durch den spéteren Anstieg der Temperatur nach 400s zu ihrem ur-
spriinglichen Wert steigt der Wasserdampfdruck iiber Eis und ein Verdampfen der
Eisteilchen setzt ein. Die Anzahldichte der registrierten Eisteilchen nimmt mit der
Zeit ab.

Das Wassermischungsverhéltnis in Abbildung 5.3 (c¢) gibt das gemessene Gesamt-
wasser in der Kammer wieder. Dies entspricht einem Wasserpartialdruck, der ver-
glichen mit dem Wasserdampfdruck iiber Eis die Eisiiberséittigung beschreibt. Der
Verlauf, der so berechneten Eissdttigung, ist in Abbildung 5.3 (d) dargestellt. Da
fiir die Bestimmung der Eisséittigung nur das Gasphasenwasser entscheidend ist,
aber die FISH-Messungen die Gesamtmenge Wasser, bestehend aus Gasphase und
kondensierter Phase, bestimmt, muss noch ein Abzug des Tropfchenwassers vorge-
nommen werden. Die Korrektur des Tropfchenwassers wurde fiir die Darstellung in
Abbildung 5.3 nicht durchgefiihrt. Der Anteil dieser Wassermenge im Tropfchen zum
Zeitpunkt des Eisgefrierens wurde mit dem ACMS bestimmt und kann auch anhand
von Berechungen mit dem Gleichgewichtsmodell von Clegg et al. [Cle] bestimmt
werden. Es folgt, dass der Anteil des Tropfchenwassers gegeniiber dem Gesamtwas-
ser klein ist und im Bereich von einigen Prozenten liegt. Mit der Bestimmung des
Eiseinsatzpunktes kann nun aus dem Verlauf der Eissdttigung aus Abbildung 5.3
die kritische Eisiibersittigung zum Zeitpunkt des Phaseniiberganges im unterkiihl-
ten HoO/H,SO,—System abgelesen werden. Diese betriigt mit der entsprechenden
Ableseungenauigkeit in diesem Fall S.;s=1,6 £ 0, 1. Der Nachweis der homogenen
Eisnukleation mit dem ACMS hat den Nachteil, den Phaseniibergang nicht in situ
messen zu konnen. Durch die Flugzeit der Teilchen zur Linse und die existierende
Totzeit von maximal 8 s im Ausleseverfahren des ACMS ergeben sich systematische
Verzogerungen gegeniiber den optischen in situ Nachweisinstrumenten. Ein Vergleich
aller Methoden ergab fiir die Bestimmung des Eiseinsatzpunktes aus dem Messun-
gen der Depolarisation der Teilchen genaue Ergebnisse. Der Phaseniibergang in den
Teilchen wird durch einen Anstieg im Depolarisationssignal registriert. Dies ist in
Abbildung 5.3 (e) dargestellt. Ein Phaseniibergang bedeutet fiir die Depolarisations-
messungen einen Ubergang des Partikels aus einer sphiirischen in eine asphirische
Form. Ein Vergleich der gemessenen Eiseinsatzpunkte der beiden Messinstrumente
ist in Tabelle 5.1 gezeigt. Negative Zeitdifferenzen (T-Tp) lassen sich durch eine
gewisse Unsicherheit in der Bestimmung des ersten Einzeleinschlages erkldren.

5.4.2 Die kritische Ubersittigung beziiglich Eis

Aus den gemessenen Groflen wie Wassermischungsverhéltnis des Gesamtwassers
¢, Aerosolwassergehalt ¢,., dem Kammerdruck p, der mittleren Gastemperatur
T, und dem Séttigungsdampfdruck {iber Eis py s lassen sich zu jedem Zeitpunkt
Ubersittigungen gegeniiber Eis ableiten. Anhand der oben ermittelten Eiseinsatz-
punkte konnen die kritischen Eisiibersdttigungen zu diesem Zeitpunkt ermittelt wer-
den. Eine graphische Bestimmungsmoglichkeit ist in Abbildung 5.3 dargestellt, die
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Aktivierung Experiment Start Pumpen  Tacus Tpepol  Ta-Tp(sek)
1 PSC5.1_1 22:00:06 - 22:14:41 -

2 PSC5.1.2 2:00:06 - 2:05:25 -

4 PSC5.2_1 18:54:58 - 18:57:27 -

5 PSC5.2.2 20:11:00 - - -

6 PSC5.3_1 18:14:04 18:17:48 18:17:50 -2
7 PSC5.3.2 21:21:00 21:33:42 21:34:54 18
9 PSC5.4.1 15:21:00 15:29:18 15:26:34 164
10 PSC5.422 18:49:00 18:55:30 18:54:22 68
12 PSC5.5.1 13:30:00 13:35:06  13:34:40 26
13 PSC5.5.2 17:48:00 17:49:48 17:51:26 98
15 PSC5.6_1 17:45:02 17:46:58 17:46:47 11
16 PSC5.622 20:47:00 20:57:01  20:56:26 35
17 PSC5.7_1 13:22:00 13:23:45 13:24:16 30
18 PSC5.72 17:08:00 17:13:15 17:13:14 1

19 PSC5.8_1 12:53:00 12:56:27 12:55:40 47
20 PSC5.82 17:15:00 17:17:09 17:16:53 16

Tabelle 5.1: Gegeniiberstellung der gemessenen Eiseinsatzpunkte mit dem Massen-
spektrometer und der Streulichtapparatur im bindren System HyO/HySO,.

aufgrund von Ableseunsicherheiten zu ungenauen Ergebnissen fiihrt. Genauer ist da
die Berechnung der kritischen Eisiiberséittigung aus den oben angefiihrten Gréfien zu
dem Zeitpunkt der homogenen Nukleation. Unter der Voraussetzung eines Gleich-
gewichtszustandes zu diesem Zeitpunkt werden die Grofien in folgende Formel ein-
gesetzt:

g = P (8= Gee) D

Pw eis

Pw eis (51)
Diese Formel gibt die Ubersittigung des Wasssergehalts in der Gasphase gegeniiber
dem Zustand der Eissidttigung wieder. Bedingt durch die Temperaturerniedrigung
wiahrend einer adiabatischen Kiihlung von —4 bis —5 K , wird auch die Frostpunkt-
temperatur um 1, 5 bis 2 K gesenkt. Dadurch ergibt sich eine geringere Unterkiihlung
fliissiger Tropfchen gegeniiber dem Séttigungszustand von Eis. Da nun die FISH-
Messungen Informationen zum Gesamtwasser ¢ liefern, muss hier der erwihnte ge-
ringe Beitrag des Aerosolwassers ¢, abgezogen werden.

Fiir den zeitlichen Verlauf des H,O—Partialdrucks wahrend einer adiabatischen Kiih-
lung ist der gegenseitige Einfluss von Abpumpen auf der einen und H,O-Diffusion
von den eisbeschichteten Kammerwénden auf der anderen Seite von grofler Bedeu-
tung. Erste Abschéitzungen sind bei Zink [Zin00] zu finden. Abbildung 5.4 zeigt den
Verlauf von berechneten Eisiiberséttigungen fiir die erste Leewellensimulation des
hier beschriebenen Experimentes. Die in Blau und Griin dargestellten Kurven der
Eissédttigung beziehen sich auf den Prozess der HoO—Nachlieferung von den Wianden
in die Gasphase und beschreiben zwei Extremfille fiir das System wihrend einer
Leewellensimulation. Mit Blau dargestellt wird der Fall unendlich schneller Nach-
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Abbildung 5.4: Berechnete Fissdttigung in der ersten Abkiihlphase des Beispielerpe-
rimentes PSC5_8 bei einer Temperatur von 202 K. Blau: Annahme unendlich schnel-
ler HyO—Nachlieferung von den Kammerwdnden. Grin: Annahme fehlender Hy O—
Nachlieferung von den Kammerwdinden. Schwarz: Bei tiefer Temperatur von 202 K
gemessene Fissdttigung. Gestrichelte Linie: ermittelte kritische Fisiibersdttigung von
1,63 bei einer Temperatur von 197,6 K. Zum Vergleich ist in rot die mittlere Gas-
temperatur eingezeichnet.

lieferung beschrieben, bei dem der HyO-Partialdruck unverédndert bleibt und die
Eissdttigung errechnet sich aus dem Verhiltnis dieses Partialdrucks und mit der
mittleren Gastemperatur berechneten Dampfdrucks iiber Eis. Hiermit handelt es
sich um die maximal mogliche Obergrenze der Eisiibersédttigung. Der griin darge-
stellte Verlauf beschreibt eine mogliche Untergrenze und ergibt sich aus dem Fall
unendlich langsamer HyO—Nachlieferung. Somit bleibt das HoO-Mischungsverhélt-
nis unverdndert und der Partialdruck wird durch die Druckvariation vorgegeben.
Die Eisiibersittigung ist dann das Verhéltnis aus Partialdruck und Dampfdruck iiber
Eis. Die so bestimmten Grenzwerte der Eisiibersittigung kdnnen in der Realitit nie-
mals erreicht werden, da auf jeden Fall eine HyO-Diffusion stattfindet. Daher liegt
der schwarz dargestellte Verlauf der wirklichen Eisiibersittigung erwartungsgemaf
zwischen diesen Randwerten. Im Verlauf aller hier dargestellten Eisiiberséittigungen
sind Stufen zu erkennen, die auf Verdnderung der Pumprate wihrend des Pumper-
eignisses zuriickzufiihren sind. Zum Vergleich ist in Rot die mittlere Gastemperatur
eingezeichnet. Die erwdhnten hohen Kiihlraten fithren zu grofleren Temperaturre-
duktionen vom Anfangswert von 5 bis 6 K und somit zu héheren Eisiibersittigungen.
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Die gestrichelte Linie zeigt die fiir den experimentell ermittelten Eiseinsatzpunkt be-
stimmte kritische Eisiibersédttigung von 1, 63 bei einer Temperatur von 197,6 K und
liegt somit sehr nahe beim unteren Grenzwert der griin dargestellten Kurve. Daher
liegt es nahe zu diesem Zeitpunkt, von einer verzogerten H,O-Diffusion von dem
Kammerwinden auszugehen.

Eine Darstellung aller ermittelten kritischen Eisiibersidttigungen aus dieser Kampa-
gne ist in Abbildung 5.5 zu sehen. Einen Uberblick der Ergebnisse aus allen Mes-
skampagnen ist bei Mohler et al. [M6h02] zu finden. Die ermittelten Eisiibersétti-

2,0 - L
(@)
S 1,8+ = -
D
= . -
2]
)
) 1,6 < -
=
2
| 4
_GCJ Parametrisierung nach Koop et al. Nature  2000,406,611
8 1.4 5 r=0,1 um B
= r=0,2 um
~ 7 r=0,5 um =

1,2 - r=1,0 um N

Labormessungen:
| =  PSC5 (180 mbar)
A Prenni et al. J.Geophys.Res. 2001,106,3037
1,0 e e e e L I e e e e e e e e e IR I S e e e e e
185 190 195 200 205 210 215 220 225

Temperatur [K]

Abbildung 5.5: Berechnete kritische Eisibersattigungen (Quadrate) zu den ermit-
telten Eiseinsatzpunkten als Funktion der Temperatur T, fir das bindre System
HyO/H,50,. Vergleich mit Messdaten von Prenni et al. [Pre01] und der Parametri-
sierung der homogenen Nukleation von Koop et al. [Koo00)].

gungen weisen eine Temperaturabhéngigkeit auf, die mit der Parametrisierung der
homogenen Nukleation von Koop et al. [Koo00] gut beschrieben werden kann. Th-
re physikalische Bedeutung wurde schon in Kapitel 2 erwidhnt. Hier soll lediglich
ihre Anwendung fiir atmosphérisch relevante Betrachtungen behandelt werden. So
konnen die kritischen Eisiibersdttigungen unabhingig von der Teilchenkompositi-
on nur als Funktion der gemessenen mittleren Gastemperatur zum Eiseinsatzpunkt
fiir eine feste Nukleationsrate beschrieben werden. Die Abweichung der Messdaten
bei hohen Temperaturen von den theoretischen Vorhersagen sind moglicherweise
auf heterogene Artefakte zuriickzufiihren. Durch das Vorhandensein von Nuklea-
tionskeimen in der Kammer laufen die Gefrierprozesse schon bei einer geringeren
Unterkiihlung der fliissigen Tropfchen ab. Dadurch wird auch die Ubersittigung
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bei dieser Temperatur erniedrigt. Die Quelle dieser heterogenen Nukleationskeime
wurde noch nicht eindeutig identifiziert, kann aber dem Mischventilator in der Kam-
mer zugeschrieben werden. Nachmessungen mit dem DMA ergaben einen Anstieg
der Teilchenkonzentration im Untergrund von 10 cm™ bei einer Betriebsdauer des
Ventilators von 10 Stunden. Deshalb wurde dieser in folgenden Kampagnen nur un-
mittelbar vor Beginn einer Leewellen—Simulation eingeschaltet. Ein Nachweis dieser
Fremdteilchen mit dem ACMS war bislang nicht mdéglich.

5.4.3 Darstellung im Phasendiagramm

Der gemessene HyO—Partialdruck ldsst sich nun in Abhéngigkeit von der Tempe-
ratur auftragen und in die Darstellung des bindren H,O/H2SO,—Phasendiagramms
aufnehmen. Damit konnen mogliche thermodynamische Phaseniibergiinge beschrie-
ben und die Unterkiihlung der fliissigen Tropfchen gegeniiber festen Phasen erfasst
werden. Abbildung 5.6 zeigt den Verlauf der HoO—Gasphase fiir die erste Leewellen—
Simulation des hier beschriebenen Beispielexperimentes bei einer Temperatur von
202 K. Wihrend im blauen Verlauf der adiabatische Kiihlprozess dargestellt ist,
zeigt der rote Verlauf den Bereich des Aufwérmens durch Temperaturausgleich und
Befiillen der Kammer. Die eingezeichneten Phasengrenzlinien wurden von Koop
[Koo|] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95a] berechnet und geben die HyO—
Gleichgewichtspartialdriicke des bindren Systems beim Phaseniibergang zwischen
Fliissig und Fest wieder. Fiir die Bereiche innerhalb der gestrichelten Linien sind
metastabile Zustdnde des Systems zu erwarten.

Unmittelbar vor dem Pumpereignis hat das System die mittlere Gastemperatur T,
und befindet sich durch die Vorgabe der Eissdttigung im Phasendiagramm erwar-
tungsgeméf auf der Eis-Koexistenzlinie. Die H,O-Gasphase und somit der Wasser-
partialdruck wird hier durch die eisbeschichteten Kammerwéinde vorgegeben. Die
eingeleitete adiabatische Kiihlung verlagert das System im Phasendiagramm in den
Bereich der Existenz von Eis und fiihrt zur beschriebenen Ubersiittigung gegeniiber
Eis. Der eintretende Phaseniibergang wurde experimentell nachgewiesen und ist
durch den ermittelten Eiseinsatzpunkt bei der Temperatur T,.;; gekennzeichnet.
Durch die Temperaturdifferenz zwischen der unveréndert gebliebenen Wandtempe-
ratur und der erniedrigten mittleren Gastemperatur zu diesem Zeitpunkt findet ein
Temperaturausgleich statt, der das System, wie im roten Verlauf gezeigt wird, aus
dem Existenzbereich von Eis hin zu der Eiskoexistenzlinie verschiebt. In diesem Ab-
schnitt war auch ein Riickgang der nachgewiesenen Eisteilchen zu erkennen. Durch
einen weiteren Temperaturanstieg als Folge der Wiederbefiillung der Kammer mit
synthetischer Luft, erreicht die Gasphase einen Zustand auflerhalb der Existenz-
bereichs von Eis. Uber weite Zeitbereiche verliuft die Gasphase auch im Bereich
des Hemi-Hexahydrats (SAH) sowie stellenweise auch im Bereich des Tetrahydrats
(SAT). Dadurch wire die Bildung dieser Hydrate an der Kammerwand moglich und
vorstellbar.
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Abbildung 5.6: Verlauf des gemessenen Wasserpartialdrucks pp,o gegentiber der
mittleren Gastemperatur T, fiir die erste Leewellensimulation des Ezperimentes
PSC5_13 bei 202K. Blau: adiabatische Kihlphase, rot: Aufwdirmphasen durch Tem-
peraturausgleich und Wiederbefiillen. Zum Vergleich sind die Gleichgewichtspar-
tialdricke der flissigen Losung aufgetragen, die mit den angegeben festen Phasen im
Gleichgewicht stehen. Die Phasengrenzlinien (hier nur ein Ausschnitt) und die Par-
tialdriicke wurden von Koop et al. [Koo] mit dem Modell von Carslaw et al. [Car95a]
berechnet. Die metastabilen Bereiche sind gepunktet. Die beiden Temperaturen sind
T, die mittlere Gastemperatur und Ty die Temperatur zum Eiseinsatzpunkt.

5.5 Zusammenfassung

Nach dem derzeitigen Kenntnisstand fiihrt der wahrscheinlichste Weg zur Bildung
fester Phasen in der Stratosphire iiber die homogene Eisnukleation, ausgel6st durch
Ubersittigung, wie in situ Messungen in der Atmosphire dies bestétigt haben [Koo00].
Fiir die Bildung der Eisteilchen in den Zirruswolken wird der gleiche Prozess ver-
antwortlich gemacht. Daher ist es von grofler Bedeutung, Untersuchungen unter
atmosphérisch relevanten Bedingungen zu machen, die den Prozess des homogenen
Gefrierens besser simulieren. Demnach erfordert das Messen unter diesen Bedin-
gungen einen sehr gut entwickelten Instrumentenapparat, um die Aerosole und ihre
Umgebung in all ihren Parametern zu beschreiben. Dazu zdhlen neben der Zusam-
mensetzung, die Teilchendichte, Groflenverteilung, Temperatur, Phase und relative
Feuchte. Die AIDA-Instrumentierung ermoglicht es, umfangreiche und genaue Mes-
sungen durchzufiihren. In einem ersten Satz von Experimenten wurde wihrend der
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PSC5 Kampagne kritische Eisiiberséttigungen fiir das binére System HyO/HsSO4
ermittelt. Dazu wurde das homogene Eisgefrieren durch den sogenannten Eiseinsatz-
punkt mit vier unabhéngigen Methoden nachgewiesen. Der Nachweis dieses Eisein-
satzpunkts konnte in Abhéngigkeit von der mittleren Gastemperatur, der Fissétti-
gung, der Kiihlrate und der Zusammensetzung der Tropfchen untersucht werden.
Die Ergebnisse der ermittelten kritischen Eisiibersittigungen in Abhéngigkeit von
der Temperatur wurden hier dargestellt. Eine Zusammenfassung der Daten auch aus
den Folgekampagnen ist bei Mohler et al. [M6h02] zu finden. Im direkten Vergleich
ist fiir hohere Temperaturen eine gute Ubereinstimmung dieser Daten mit Ergebnis-
sen von Prenni et al. [Pre01] gegeben. Die hier gemessenen Datenséitze zeigen, dass
unter dhnlichen Bedingungen der oberen Troposphéire und unteren Stratosphére,
wie niedrige Temperaturen und luftgetragene Aerosole mit vorgegebener Zusam-
mensetzung, im Rahmen der Messungenauigkeiten eine Ubereinstimmung mit den
theoretischen Vorhersagen der Parametrisierung von Koop et al. [Koo00] gegeben
ist. Die zu niedrigen Eisiiberséttigungen bei hohen Temperaturen haben ihre mogli-
che Ursache in der Existenz von heterogenen Keimen. Gleichzeitig wurden von Haag
et al. [Haa02] Prozessmodellrechnung zu der homogenen Eisnukleation im binéren
System durchgefiihrt.



Kapitel 6

Homogene Eisnukleation im
ternaren

H>SO4/HNO3/H50-System

Ahnlich wie in Kapitel 5 werden hier Experimente und Ergebnisse zur Untersu-
chung der homogenen Eisnukleation in Systemen von Aerosolen mit stratospérisch
relevanter Zusammensetzung beschrieben. Da sich in der Stratosphidre HNOj; als
Endprodukt aus den vorhandenen Stickoxyden und Ozon (NO,-Zyklus) [Voi0Oa]
bildet, wird hier zusiitzlich zu den reinen HySO,/HyO—Aerosolen in der unteren
Stratosphére die Bildung von stratosphérisch relevanten Teilchen wie PSC’s unter-
sucht.

Fiir die Messungen mit dem ACMS wihrend der Kampagne PSC5 im November 2000
an der AIDA-Aerosolkammer werden hier die Ergebnisse sowie ihre Bedeutung fiir
die Problematik der offenen Fragestellungen in der Stratosphére dargestellt.

6.1 Problemstellung

Das Wissen iiber den Prozessablauf der homogenen Eisnukleation im binéren System
H,O/H,S0O, fiihrt zu einem besseren Versténdnis der Zirrenbildung. Damit erhélt
der Prozess der homogenen Eisnukleation im ternéiren System HNO;/H,O/H5SO,
eine grofle Bedeutung fiir die Bildung fester Hydrate in den stratosphérischen Wol-
ken.

Mit der Untersuchung der verschiedenen chemischen und meteorologischen Bedin-
gungen konnen mehrere mogliche Bildungsprozesse fiir die PSC’s in Betracht gezo-
gen werden, die auf zahlreichen atmosphérischen in situ Messungen, Labormessun-
gen und Modellrechnungen beruhen. Fiir den wahrscheinlichsten Bildungsmecha-
nismus von festen Hydraten in der Stratosphére wird die Existenz von Eiskeimen
gefordert. Die Nukleation eines solchen Eiskeimes konnte fiir eine Unterkiihlung
der Losungstropfchen beziiglich des Frostpunktes von bis zu 3 K weder theoretisch
[Tab97c¢, Tab97b] begriindet noch experimentell [Car98a, Car98b] beobachtet wer-
den. Lediglich im Verlauf einer Leewelle (s. Kapitel 2 Abbildung 2.7) kénnen Un-

69



70 KAPITEL 6. EISNUKLEATION IM H,SO,/HNO;/H,O-SYSTEM

terkiihlungen erreicht werden, die diesen Wert iiberschreiten. Experimentell bestétig-
te Modellrechnungen ergaben fiir diese Unterkiihlung der fliissigen Phase beziiglich
des Frostpunktes einen Wert von 4 K [Car98a, Car98b, Car99, Wir99]. Bei den fliissi-
gen Losungstropfchen fiihrt zunéichst eine Temperaturerniedrigung zu einem Quellen
der Tropfchen durch Aufnahme von HNO3 und H,O und der Partialdruck der umge-
benden Gasphase ist somit nicht mehr im Gleichgewicht mit der kondensierten Pha-
se. Zum Zeitpunkt der homogenen Eisnukleation ist es daher schwierig, die genaue
Zusammensetzung der Teilchen zu bestimmen. Messungen mit dem Massenspektro-
meter an der AIDA—Aerosolkammer geben einen ersten Versuch zur Bestimmung
der Teilchenkomposition zum Zeitpunkt der homogenen Eisnukleation. Dieser Zeit-
punkt wird auch in den Experimenten mit terniren H,O/HNO3/H2SO,—Aerosolen
als Eiseinsatzpunkt bezeichnet. Die damit gekoppelte Temperatur 7. fiithrt zu der
Temperaturabhéingigkeit der kritischen Eisiiberséittigung Se;s im System.

Bei theoretischer Betrachtung des ternéren Systems bei zunéchst gebildeten Eiskei-
men (s. Abbildung 2.7(e)) konnen fiir die Entwicklung dieser Mischung aus Eis und
fliissiger Phase ((e)-(g)) mehrere Wachstumsmoglichkeiten eintreten, die von der
Kinetik und dem Mechanismus des Nukleationsprozesses und der Art des Gleich-
gewichts zwischen gasformiger und kondensierter Phase abhingig sind. In einem
ersten Fall wird ein Gleichgewichtszustand zwischen der fliissigen, der festen und
der gasformigen Phase angenommen. Dabei werden dem Eiskeim zugewandte HoO—
Molekiile auf dessen Oberfliche ausfrieren, diesen zum Wachsen bringen und gleich-
zeitig den Wassergehalt der fliissigen Phase senken. Fiir die Aufrechterhaltung des
angenommenen Gleichgewichts werden dadurch weitere Ho,O—-Molekiile aus der Gas-
phase im Tropfchen aufgenommen. Aufgrund der unterschiedlichen Kinetik dieser
Prozesse wird die Eiswachstumsrate kleiner angenommen als die Rate der eindrin-
genden Wassermolekiile durch die Fliissigkeitsoberfliche. Damit wird das Wachstum
des Eiskeimes bis zum Erreichen einer Gleichgewichtsgrofle beschrieben. Diese wird
durch das Volumen der fliissigen Phase vor der Eisnukleation vorgegeben. In ei-
nem zweiten Fall kann die umgebende fliissige Phase und der Eiskeim sich nicht im
Gleichgewicht befinden und der Eiswachstumprozess ist stirker als die Wasserauf-
nahme in die Tropfchen. Dadurch vergréfiert sich die Konzentration an HNOj in der
umgebenden fliissigen Phase. Eine Nukleation von NAT/NAD kann dabei zu einem
bestimmten konzentrationsabhingigen Zeitpunkt eintreten und zu einem Aerosol
fithren, das aus einem Hydrat NAD oder NAT, einem Eiskeim besteht, der von ei-
nem fliissigen Losungsfilm umgeben ist [Pre98, Ber98]. Daraus kann auch das Hydrat
der Schwefelsdure SAT gebildet werden. Ein dritter und letzter Fall ist unabhingig
von moglichen Gleichgewichtszustinden und bezieht sich auf die Moglichkeit der
heterogenen Nukleation in der fliissigen Phase von HNOj3-haltigen Hydraten an der
Oberfliche der Eiskeime. Gleichzeitig wird auch das Wachstum des Eiskeimes durch
Wassermolekiile begiinstigt. Auch hier wére eine anschliefende Bildung von SAT
denkbar. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser und weiterer moglichen Szenarien
ist bei Zondlo et al. [Zon00] zu finden.

Den Versuch einer weiterfiihrenden Interpretation der hier vorgestellten Messda-
ten vor dem Hintergrund dieser Theorien soll im abschliefenden Diskussionska-
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pitel gegeben werden. Bei den durchgefiihrten Experimenten handelt es sich um
Gefrierereignisse an luftgetragenen Aerosolen im Mikrometerbereich bei simulier-
ten stratosphérischen Bedingungen. Ziel der Experimente war es, bei unterschied-
lichen Anfangstemperaturen und unterschiedlichen Kiihlraten das Gefrierverhalten
von Aerosolen verschiedener Konzentrationen zu untersuchen und daraus tempe-
raturabhéngige kritische Eisiiberséttigungen abzuleiten. Eine Interpretation sowie
ein Vergleich mit theoretischen Vorhersagen sollen im weiteren Verlauf dargestellt
werden. Eine Ubersicht dieser Experimente wird im Anhang B gegeben.

6.2 Methodik und Ablauf der Experimente

Ahnlich wie in Kapitel 5 werden die Experimente zur Untersuchung der homoge-
nen Eisnukleation im terndren HyO/HNO3;/H5SO4-System bei eisgesiittigten Be-
dingungen durchgefiihrt. Dieser Zustand der Séttigung wird durch die eisbeschich-
teten Kammerwénde erreicht. Das Verfahren zur Beschichtung der Winde mit ei-
nem diinnen Eisfilm wurde in Kapitel 5 beschrieben. Der Ablauf der Experimente
ist identisch mit jenem in Kapitel 5. Ein statischer Bereich bei konstanten 7', p—
Bedingungen dient der Aerosolcharakterisierung, gefolgt von einem dynamischen
Bereich mit adiabatischen Druckvariationen. Dadurch kénnen leewellendhnliche Pro-
zesse in der Kammer simuliert werden.

Aerosolerzeugung

Die Erzeugung der bindren HySO4/Hy0—-Aerosole wurde in den Kapitel 3 und 5
erldutert. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Aerosolgenerators und der charakte-
ristischen Merkmale der Losungstropfchen ist in Kapitel 3 zu finden. Thre Anzahl-
konzentration betrigt auch hier rund 1000 cm™=3.

Erfahrungen aus friitheren Kampagnen bei der Produktion terndrer Aerosolsyste-
me [Tie00] zeigten, dass Kammerwiinde eine starke Senke fiir HNOj3 darstellen und
dadurch den HNOj;-Partialdruck in der Kammer senken. Gasférmig eingeleitetes
HNOj fiihrt zu einer lokalen Ubersittigung im Einlassbereich und damit kommt es
zu einer unerwiinschten Teilchenbildung durch homogene Nukleation.
Modellrechnungen von Naumann [Nau] fiir die vorgegebenen Experimentbedingun-
gen fiihrten zur Methode nach der HNOj in situ aus der Gasphase iiber die Teil-
chenoberfliche erzeugt wird. Diese wird im weiteren Verlauf nédher beschrieben. Die
Ausgangskomponenten dafiir sind die Gase Stickstoffdioxyd NO, und Ozon Oj3. Bei-
de Substanzen werden nacheinander direkt in die Kammer eingeleitet. Die Zeitpunk-
te, der wihrend den Experimenten PSC5_9 und PSC5_13 eingeleiteten Gase NO,
und Og3, sowie die Dauer des Einleitens und die Anzahlkonzentration der eingeleite-
ten Gase sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Unterschiedliche Einleitereihenfolgen wurden ausprobiert und fiihrten zum gleichen
Ergebnis. Lediglich fiir die Messungen mit dem ACMS ergaben sich kurzzeitig nach-
weisliche Unterschiede fiir die Reihenfolge von NOy vor Os. Allerdings fiihrt die
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Experiment Gasart Zeitpunkt (t-to) Einleitedauer Eingeleitet

[min] [s] [N/cm?]
PSC5.9 O3 -145 50 3,72:1013
PSC5.9 NO» -122 141 3,49-10"2
PSC5.9 NO, 154 141 3,49-10"2
PSC5.9 O3 329 60 4,46-10"3
PSC5.9 NO, 339 141 3,49-10'2
PSC5.13 NO, 52 80 1,98-10'2
PSC5.13 O3 92 93 6,91-10'3
PSC5.13 NO, 302 40 9,92-10"!
PSC5.13 NO, 306 kont. -
PSC5.13 NO, 610 kont. -

Tabelle 6.1: Zeitpunkt, Dauer und Konzentration der in die Kammer eingeleiteten
Gase fiir die hier beschriebenen Ezperimente PSC5_9 und PSC5_13.

Zugabe des zweiten Gases dann auch zu dem gleichen Ergebnis. Stickstoffdioxyd
oder Ozon reagieren nur in Anwesenheit des anderen Gases. Die Reaktionen dieser
beiden Stoffe finden ausschlieflich in der Gasphase statt und sind im Folgenden
dargestellt:

NOs (g + O3 () 5 NOg () + O3 ) (6.1)
NOs (g + NO3 () 22" NyOs ) (6.2)
NOs (g + O3 (g) =5 NOy ) + 205 (6.3)
N5Os () + HaOg) —25 2HNOj (g . (6.4)

Ein weiterer bekannter Reaktionsweg von NoO5 zu HNOj ist mit 2 HoO— Molekiilen
[Fin00], der hier aber nicht néher erldutert wird. Durch Hydrolyse an der Ober-
flache der fliissigen Sulphataerosole, die zu diesem Zeitpunkt bereits in der Kammer
vorhanden sind, findet eine Konversion von NoO5 zu HNOj3 statt:

N205 + HQO(]) — 2HN03 (aq) - (65)

Die Ratenkoeffizienten (ki-k5), welche den Ablauf der hier dargestellten Reaktionen
beschreiben, konnen nach Atkinson et al. [Atk97] in Abh#ngigkeit von Druck und
Temperatur (s. Tabelle 6.1) ermittelt werden. Sie sind in Tabelle 6.2 fiir die vorlie-
genden Experimentbedingungen zusammengefasst.

Die Werte der in Tabelle 6.2 angefiihrten Ratenkoeffizienten k; zeigen, dass die
Reaktionen (6.1)-(6.4) unterschiedlich schnell ablaufen. Zusammen mit der Anzahl-
konzentration der eingeleiteten Gase konnen daraus die Lebensdauern (1/e — Werte)
der entsprechenden Komponenten bestimmt werden. So errechnet sich fiir das ein-
geleitete NOy beziiglich Reaktion (6.1) mit Os fiir das Experiment PSC59 eine
Lebensdauer von ca. 11h, wihrend bei der gleichen Temperatur die Lebensdauer
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Ratenkoeffizienten k; [cm3s™!]

i Reaktion Druck [mbar] 202 K 188 K

1 6.1 180 6,8-10719 2,7-10719
2 6.2 180 1,4-10712 1,53-10712
3 6.2 180 3,6-1071 6,6-1072"
4 6.3 180 1,0-107%7 1,0-10°%7
5 6.4 180 2,6-10~22 2,6-107%2

Tabelle 6.2: Berechnete Ratenkoeffizienten k; der angefiihrten Reaktionen fiir die
Experimente PSC5_9 bei 202K und PSC5_13 bei 188 K.

von NOj beziiglich Reaktion (6.2) mit NO, weniger als 1 s betrégt. Dies bedeut,
dass jedes neu gebildete NOs;—Molekiil sofort mit einem vorhandenen NO, Molekiil
reagiert. Unter der Voraussetzung, dal kein NO3 aus Reaktion (6.2) riickgebildet
wird, reagieren in der Summenreaktion (6.1-6.2) reagieren zwei Molekiile NOy zu
einem Molekiil NoO5. Damit verkiirzt sich die effektive Lebensdauer des NOy um
einen Faktor 2 gegeniiber dem vorher angegebenen Wert.

Fiir die Riickreaktion (6.2) errechnet sich aus dem Reaktionskoeffizienten k; fiir
N3Oj eine Lebensdauer, die im Bereich von einigen Tagen liegt. Damit ist fiir diese
Gleichung die Hinreaktion wesentlich schneller als die Riickreaktion und das Gleich-
gewicht liegt weit auf der Seite des NyOj5. Die in Reaktion (6.3) beschriebene Riick-
bildung von NO, aus NOjs ist unter den vorherrschenden Bedingungen wesentlich
langsamer als die Hinreaktion (6.1) und daher vernachléssigbar.

In der Gasphase betrigt die Lebensdauer von NoOj beziiglich Reaktion (6.4) mit
H>O mehrere Tage. Damit wird der Ablauf dieser Reaktion fast vollstdndig unter-
driickt.

Mit der Reaktion (6.5) wird die Konversion von NyO5 zu HNOj3 an der Tropfcheno-
berfliche und damit eine heterogene Reaktion beschrieben. Fiir diese Reaktion liegt
die Lebensdauer von NyOj beziiglich des HoO im Bereich von 1 — 2h [Wah98].
Summarisch betrachtet ist der zeitlich bestimmende Schritt fiir den Ablauf der hier
dargestellten Reaktionen die Reaktionsgeschwindigkeit aus (6.1).

Ahnlich wie bei den Experimenten zur Analyse der homogenen Eisnukleation im
binéiren HySO,/HyO-System teilt sich ein Experiment auch hier in Abschnitte mit
und ohne adiabatischen Temperaturinderungen. Im Gleichgewichtszustand der Ae-
rosole, der sich fiir das System in den Phasen ohne Temperaturvariationen einstellt,
wird eine Charakterisierung der Aerosole durchgefiihrt. Die anschliefende schnelle
Temperatursenkung fiihrt zu einem Nichtgleichgewichtszustand, in dem es zu Ge-
frierprozessen kommen kann. Es sollen nun die Methodik der Aerosolproduktion,
die Charakterisierung des Aerosolsystems und die nachgewiesenen Gefrierprozesse
beschrieben werden.
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6.3 Ergebnisse

Die Experimente wurden alle bei stratosphérischen Feuchten, bei denen ein Wasser-
mischungsverhiltnis im Bereich von einigen ppm vorliegt, und tiefen Temperaturen
durchgefiihrt. Der Druck wurde auf einem Anfangswert von 180 mbar eingestellt und
wahrend der Pumpvorginge stufenweise gesenkt. Im Folgenden werden die Experi-
mente PSC5.9 und PSC5_13 (s. Anhang B) bei typisch stratosphérischen Tempera-
turen 202 K und 188 K beschrieben, in denen abwechselnd Ozon bzw. Stickstoffdi-
oxyd als erstes Gas eingeleitet wurde.

6.3.1 Experiment bei 202 K

Experimentparameter

Die an der AIDA gemessenen Parameter des Experimentes PSC5_9 bei 202 K sind
in Abbildung 6.1 als Funktion der Experimentzeit dargestellt. Der Zeitnullpunkt,
der durch das Ende des Aerosoleinlasses gegeben ist, stellt den Beginn des Experi-
mentes dar und ist in Abbildung 6.1 nicht aufgetragen. Das Experiment wurde bei
einem Druck von 180 mbar begonnen. Dieser wird durch den Pumpvorgang nach 260
Minuten auf einen Wert von 110 mbar gesenkt. Nach 420 Minuten wird die Kam-
mer befiillt, wodurch der Druck seinen urspriinglichen Wert annimmt. Ein zweiter
Pumpvorgang folgt nach 620 Minuten und fiihrt schliellich zu dem Experimentab-
schluss. Durch diese Pumpszenarien werden adiabatische Abkiihlprozesse in einer
Leewelle simuliert. Die Abnahme der mittleren Gastemperatur aufgrund der bei-
den Pumpvorginge betriagt ca. 6 K bzw. 8 K. Die unterschiedlichen Werte sind auf
die unterschiedlichen Kiihlraten zuriickzufiihren. Diese betragen —0,6 K/min bzw.
—0,9 K/min. Die Wandtemperatur bleibt iiber den ganzen Bereich unveréndert und
bewirkt dadurch einen Riickgang der mittleren Gastemperatur nach dem Abkiihlen
zu ihrem Ausgangswert. Eine adiabatische Erwdrmung wird durch den Druckan-
stieg nach 420 Minuten ausgelost. Auch hier fithren Warmeaustauschprozesse mit
der Wand zu einem Riickgang der mittleren Gastemperatur zu ihrem urspriinglichen
Wert.

Der zeitliche Verlauf der Teilchenzahldichte nimmt aufgrund von Koagulation, Sedi-
mentation und Diffusion zu den Kammerwénden im Laufe der Zeit ab. Die Abnah-
me der Teilchenzahldichte infolge der Pumpvorgéinge steht in direktem Verhiltnis
zur Druckidnderung. Beim Wiederbefiillen blieb diese volumenbezogene Menge un-
verdndert. Aus den Filterproben ermittelte Sulphatmengen und dem Verlauf der
Teilchenzahldichte l&sst sich unter der Annahme, dass sich die Grofienverteilung der
Sulphatkerne wihrend des Experimentes nicht dndert, fiir die Sulphatmenge eine
relative Anderung mit der Zeit bestimmen.

Die Ergebnisse der gemessenen HNO3z;—Mischungsverhéltnisse in der Gasphase lie-
gen zu diesem Zeitpunkt noch nicht vor. Das dargestellte Wassermischungsverhélt-
nis im unteren Bild wurde mit der Fluoreszenzmethode [Z6g99] der Gruppe aus
Jiilich gemessen. Das Eis an den Wénden gibt in den statischen Phasen einen H,O—
Partialdruck vor, der sich aus der Parametrisierung von Marti und Mauersberger
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Abbildung 6.1: An der AIDA gemessene Ezxperimentparameter des Experimentes
PSC5_9 mit terndren HySO,/HNOs/Hy O Aerosolen bei 202 K, aufgetragen als Funk-
tion der Messzeit (Zeitnullpunkt: Aerosoleinlass): Druck, mittlere Gastemperatur
(rot) und Wandtemperatur (dunkel), Teilchenzahldichte, Wassermischungsverhdlt-
nis.
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[Mar93b] und der Wandtemperatur bestimmen lisst. Fiir die 180 mbar ergibt sich
somit ein Wassermischungsverhéltnis von 12 ppm. Einen dhnlichen Wert liefern auch
die Messungen zu Beginn des Experimentes. Die Gasphase wird zu diesem Zeitpunkt
ausschliefllich durch die eisbeschichteten Kammerwinde kontrolliert. Wahrend der
dynamischen Phasen des Pumpens und des Befiillens fiihren die Abweichungen der
gegebenen Temperaturen zu einer Stérung des Gleichgewichtszustandes zwischen
Gas und Kammerwand. Durch den Pumpvorgang wird die mittlere Gastemperatur
und dadurch auch der HyO-Partialdruck gesenkt und eine Eisiiberséittigung baut
sich auf. Gleichzeitig findet aber auch eine Reduktion der HoO-Menge im Gas durch
Kondensation auf den Teilchen statt. Durch die eisbeschichteten Winde wird aber,
wie erwidhnt, Wasser ins Gas nachgeliefert. Das gemessene Wassermischungsverhélt-
nis in Abbildung 6.1 zeigt das Quellen der Teilchen durch Kondensation von Was-
ser zum Zeitpunkt des Pumpbeginns. Das Wassermischungsverhéltnis nimmt mit
Beginn des Temperaturausgleichs nach 270 Minuten als Folge der Wasserabgabe
aus den Tropfchen ab. Nach dem Temperaturausgleich fiihrt ein erhohter Wasser-
gehalt im Tropfchen zu einem héheren Wassermischungsverhéltnis gegeniiber dem
urspriinglichen Wert. Ein Riickgang des Aerosolwassers und damit des Wassermi-
schungsverhéltnisses ist nach dem Temperaturanstieg nach 420 Minuten festzustel-
len.

Eine weiterfiihrende Untersuchung dieser Parameter und ihrer gegenseitigen Ein-
fliilsse wird im weiteren Verlauf dargestellt.

Messungen zur Kompositionsbestimmung

Im Folgenden wird das Verhalten terndrer HoO/H,SO,/HNOj3 Aerosole bei Tempera-
tur— und HNO3—Variation analysiert. Die gleichzeitig untersuchten Nukleationspro-
zesse folgen spéter.

Die Messungen zur Kompositionsanalyse der Aerosolteilchen mit dem Massenspek-
trometer wurden alle mit dem Liniensprung-Verfahren durchgefiihrt. Dabei wurden
die Massen in den dynamischen Bereichen hochaufgelost ausgelesen und fiir die Be-
stimmung der Molverhéltnisse gemittelt, um somit den statistischen Messfehler zu
verringern. Die Auslesezeit einer Masse betrégt hier 100 ms. Die Bereiche vor dem
Abpumpen dienten der vollstindigen Charakterisierung des Systems und wurden
fiir das Massenspektrometer fiir Konditionierungsprozesse in der Verdampferkugel
und eine genauen Bestimmung der Teilchenzusammensetzung durch eine geniigend
hohe Statistik verwendet. Hier erfolgt die Auslesezeit einer Masse im Schnitt ca. alle
2s. Die Ergebnisse sind iiber der Experimentzeit aufgetragen und in Abbildung 6.2
dargestellt. Zum Zeitpunkt 0 des Experimentes war O3 und NO, in der Kammer
vorgegeben (s. Tabelle 6.1). Die gemessenen Z#hlraten auf den relevanten Massen
(HoOT), 46 (NOF) und 63 (HNOj) nehmen ab und erreichen nach 150 Minuten
ein Minimum. Die Z&hlraten auf den Massen 18, 46 und 63 haben hohe Anfangs-
werte, die auf eine Konversion von NyO5 zu HNOj3; auf der Oberfliche, der zum
Zeitnullpunkt eingeleiteten bindren HoO/HySO4 Aerosole zuriickzufiithren sind. Die
ermittelten Molverhiltnisse HNO3/H,SO, und die daraus abgeleiteten Gewichtsan-
teile HNOj3 zeigen in diesem ersten Experimentabschnitt ein &hnliches Verhalten.
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Abbildung 6.2: Ergebnisse der Messungen mit dem Aerosolstrahlmassenspektrometer
fir das terndire Ezperiment PSC5.9 mit HySO,/HNO;/H, O-Teilchen aufgetragen
iber der Erperimentzeit (Zeitnullpunkt: Aerosoleinlass). Zdihlraten der kondensier-
ten Phase auf den Massen 18 (blau), 46 (rot) und 63 (grin). Resultierende Mol-
verhdltnisse HNOs3/HySO0, und die vorliegende Ezperimenttemperatur. Ermittelte
Gewichtsanteile von HNOs mit experimentellem Fehler. Reihenfolge und Zeitpunkte
der Gaszufuhr sind mit aufgetragen.
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Die Zugabe von NOy nach 150 Minuten fiihrt zu den eingangs beschriebenen Re-
aktionen in der Gasphase und schliefflich zur Hydrolyse von NoOs; zu HNOj3 auf
den Oberflichen der Tropfchen. Die HNO3—Aufnahme in den Trépfchen nach die-
sem ersten Gaseinlass wird auch durch das Verhalten der gemessenen Zéihlraten
sowie der daraus abgeleiteten Molverhéltnisse HNO3/H2SO4 und der Gewichtsan-
teile HNOj3 gezeigt. Um aus der Darstellungen der Molverhéltnisse das Verhalten
der HNOs—Aufnahme in den Tropfchen zu beschreiben, wurde die gleichbleibenden
Menge HySO, im Tropfchen als Bezug gewihlt. Die HNOs—Menge in den Tropf-
chen ist durch die Menge der eingeleiteten Gasmengen begrenzt und das Erreichen
eines Maximums kann am konstanten Verlauf der Ziahlraten erkannt werden. Berech-
nungen zur Hydrolyse von N5Os zu HNOj sind von Naumann [Nau| durchgefiihrt
worden und wurden bereits beschrieben (s. Tabelle 6.2). Das nach 250 Minuten ein-
geleitete adiabatische Kiihlen fiithrt zu einer Variation der Molverhiltnisse und der
daraus resultierenden Gewichtsanteile HNO3. Nach dem Temperaturausgleich geben
die Tropfchen in gleichem Mafl Wasser und HNOj ab, was am Molverhéltnis und den
Gewichtsanteilen zu erkennen ist. Nach Zugabe von O3 und NOs nach 350 Minuten
findet eine weitere HNO3—Zunahme in den Trépfchen statt. Fiir die Zeitspanne des
Wiederbefiillens der Kammer, das nach 470 Minuten abgeschlossen ist, kann eine
schnelle Abgabe von HNOj3 aus den Tropfchen festgestellt werden. Eine Signalre-
duktion auf allen Massen ist mit dem Wiederbefiillen der Kammer zu erwarten und
anhand der gemessenen Zihlraten auch festzustellen. Fiir diesen Bereich nimmt der
Gewichtsanteil HNO3 zunéichst zu und fillt mit Ende des Wiederbefiillens auf einen
sehr niedrigen Wert. Somit bewirkt das Wiederbefiillen und der damit verbundene
Aufwirmprozess eine deutliche Reduktion von HNOj im Aerosol. Diese Menge an
HNOj3 wird iiber Transportprozesse zur Kammerwand gefiihrt. Nach weiterer Zu-
gabe von NO, reagiert dieses mit dem restlichen Oj und fiihrt zu einer erneuten
HNOj; —Aufnahme in den Teilchen. Die Merkmale der Kompositionsanalyse weisen
hier ein &hnliches Verhalten wie bei den vorangegangenen Einleiteprozessen auf.
Weitere Druckvariationen nach 600 und 630 Minuten werden durch grofiere Pum-
praten bestimmt. Entsprechend stéirker ist dadurch die Aufnahme von Wasser in
den Tropfchen. Alle Druckvariationen wirken sich zwar auf die Signalintensitit der
gemessenen Zihlraten, aber nicht auf die ermittelten Molverhéltnisse aus, da es sich
hiermit um eine relative Grofle handelt.

6.3.2 Experiment bei 188 K

Experimentparameter

Ein &hnliches Experiment (PSC5.13) zur Untersuchung der homogenen Eisnuklea-
tion im terndren HySO,/HNO3/H,0O System wurde bei einer Temperatur von 188K
und einem Wassermischungsverhéltnis von 1,3 ppm durchgefiihrt. Abweichend vom
vorhin beschriebenen Experiment PSC5.9 wurde hier die Reihenfolge der zugelei-
teten Gase gedndert. Es wurde NOy vor Oj eingeleitet (s. Tabelle 6.1), um die
Bildungsprozesse von HNOj3 in Abhéngigkeit der NO,, O3 Einlassfolge zu priifen.
Das Ende des Aerosoleinlasses markiert wieder den Zeitnullpunkt des Experiments,
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Abbildung 6.3: An der AIDA gemessene Parameter des Experimentes PSC5_13 mit
terndren Aerosolen HySO4/HNQO;3/HyO bei 188 K. Uber der Zeit aufgetragen sind:
Druck, mittlere Gastemperatur und Wandtemperatur, Teilchenzahldichte, Wasser-
mischungsverhdltnis (Zeitnullpunkt: Aerosoleinlass).
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welcher in dieser Darstellung nicht gezeigt wird. Die gemessenen Parameter zu die-
sem Experiment sind in Abbildung 6.3 als Funktion der Zeit dargestellt. Fiir den
Druck wurde der gleiche Wert von 180 mbar vorgegeben und im Laufe des Expe-
rimentes nach 360 bzw. 560 Minuten auf 110 mbar durch adiabatisches Abkiihlen
gesenkt. Ein dritter Pumpprozess nach 600 Minuten senkt weiterhin den Druck und
beendet das Experiment. Nach 440 Minuten wird der Kammer trockene Luft zuge-
leitet und somit ein adiabatisches Erwidrmen des Gases in der Kammer erzwungen.
Das zeitliche Verhalten der mittleren Gastemperatur zeigt die Auswirkungen dieser
adiabatischen Abkiihl- bzw. Aufwiarmprozesse. Das Verhalten der Wandtemperatur
bleibt iiber die gesamte Dauer des Experiments unverdndert. Der Verlauf der Teil-
chenzahldichte erreicht nach Beenden des Aerosoleinlasses ein Maximum und nimmt
bis zum ersten Pumpprozef§ aufgrund von Koagulation und Sedimentation ab. Die
Abnahme wihrend der beiden Pumpvorgénge ist proportional zu dem Verhéltnis der
Driicke. Aufgrund der geringen Teilchenzahldichten nach 580 Minuten konnten im
weiteren Verlauf keine Messungen gemacht werden. Wie auch im ersten Beispiel lie-
gen die HNO3;—Mischungsverhéltnisse in dem Gas auch fiir dieses Experiment nicht
vor. Fiir das Wassermischungsverhiltnis zeichnet sich ein &hnlicher Verlauf wie im
vorangegangenem Beispiel ab. Adiabatisches Kiihlen fiihrt zu einem Quellen der
Teilchen durch Kondensation von Wasser aus dem Gas. Aus technischen Griinden
konnte mit dem FISH-Messgerit nicht die ganze Experimentdauer abgedeckt wer-
den.

Messungen zur Kompositionsbestimmung

Ahnlich wie bei dem ersten Experiment werden auch im vorliegenden Fall die Mas-
sen in den dynamischen Experimentabschnitten hochaufgel6st ausgelesen und fiir
die Bestimmung der Molverhiltnisse gemittelt. Dies fiihrt gleichzeitig auch zu einer
Verringerung des statistischen Messfehlers. Zusammen mit einer Charakterisierung
der Aerosole in einem vorangegangenen statischen Abschnitt wurde ein vollstandiger
Satz von Parametern zur Beschreibung des Systems wéhrend des gesamten Experi-
mentes gemessen. Die Ergebnisse der Messungen mit dem Massenspektrometer sind
in Abbildung 6.4 dargestellt. Der Verlauf der mittleren Gastemperatur ist zum Ver-
gleich mit aufgetragen. Im Gegensatz zum ersten Beispiel wurde hier, wie erwéhnt,
die Reihenfolge der Gaszufuhr geédndert. So war zum Zeitnullpunkt, dem Ende des
Aerosoleinlasses, keines der beiden Gase vorgegeben. Nach 52 Minuten wurde NOy
und schliefilich O3 nach 92 Minuten eingeleitet (s. Tabelle 6.1). Die Positionen die-
ser Einleiteprozesse konnen im Verlauf der gemessenen Zihlraten deutlich erkannt
werden. Durch das Vorhandensein einer kondensierten Phase aus Sulphataerosolen
in der Kammer ist der Verlauf der Zahlrate auf der Masse 18 zu Beginn wesentlich
héher als die gemessenen Zihlraten auf den Massen 63 und 46 im gleichen Zeitab-
schnitt. Nach 52 Minuten ist zunichst das Einleiten von NO, im Zihlratenverlauf
der Masse 46 zu sehen und nach 92 Minuten schliefllich ein Anstieg aller HNO3—
Linien als Folge der Bildung von HNOj aus der Gasphase unter Zugabe von Oj.
Konditionierungsprozesse in der Verdampferkugel und die begrenzten Mengen von
NOsy und O3 in der Kammer bestimmen den weiteren Verlauf der Zihlraten bis
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schliefllich ein Bereich stabiler Signale dieser gemessenen Zihlraten erreicht wird.
Aus dem gesamten Verlauf der gemessenen Zihlraten (Abbildung 6.4 (b)) der aus-
gewihlten Massen lassen sich Molverhiltnisse ermitteln, welche in Abbildung 6.4 (c)
dargestellt sind. Fiir den Vergleich von HNO3; mit H,SO, ergibt sich der griine und
fiir HoO mit H,SO, der lilafarbene Verlauf. Mit dieser Darstellung wird verdeutlicht,
wie sich die aufgenommenen Mengen von HNOj3 auf der einen und H,O auf der ande-
ren Seite gegeniiber HySO,—Menge im Aerosol verhalten. Die Aufnahme von Wasser
in den Tropfchen scheint hier frither abgeschlossen zu sein als die Aufnahme von
HNOj. Geringe Zahlraten auf den Peaks der Massenlinien der Schwefelsdure fiihren
nach 300 Minuten zu groflen Unsicherheiten in der Bestimmung der Molverhélt-
nisse. Adiabatisches Kiihlen nach 370 Minuten fithrt zu einer weiteren Aufnahme
von H,O und HNOj in den Tropfchen. Dies steht im Einklang mit der im Kapitel
2 beschriebenen theoretischen Forderungen. Gleichzeitig wird durch die einsetzen-
de homogene Eisnukleation das Molverhéltnis erheblich beeinflusst. Das Befiillen
der Kammer mit trockener, synthetischer Luft reduziert die Mengen an H,O und
HNOj3 und entsprechend auch den weiteren Verlauf der beiden Molverhéltnisse. Der
abschlielende iiberméBig grofie Anstieg im Molverhéltnis HoO/HySO,4 bei gleich-
bleibendem HNO3/H,SO,~Molverhéltnis wéihrend der dritten und letzten adiabati-
schen Kiihlung ist auf den geringen Anteil von Aerosolen in der Kammer zu diesem
Zeitpunkt zuriickzufiihren. Die grofle Menge an homogen gebildeten Eisteilchen be-
wirkt damit diesen Anstieg. Fiir den Verlauf der HNO3—Gewichtsanteil im unteren
Bild sind die experimentellen Fehler mit aufgetragen. Auch hier lisst sich die Bil-
dung von HNOj3 aus der Gasphase zum Zeitpunkt des Einleitens des zweiten Gases
und die Einfliisse der adiabatischen Druckvariationen auf die Zusammensetzung im
Tropfchen deutlich ausmachen. Mit dem Riickgang der Temperatur nach dem ersten
Kiihlereignis auf ihren urspriinglichen Wert ist auch ein Riickgang der Gewichtsan-
teile zum urspriinglichen Wert zu verzeichnen. Das ist ein Zeichen dafiir, dass der
Anteil der nachgewiesenen Eisteilchen im System abgenommen hat. Fiir die dritte
Leewellensimulation lassen sich nur schwer die Gewichtsanteile ermitteln, sodass sie
hier nicht aufgetragen sind.

6.3.3 Modellvergleich der Teilchenzusammensetzung

Ein Vergleich der gemessenen Molverhéltnisse H,O/HNO3 mit Modellrechnungen
(Clegg et al. [Cle]) bezieht sich auf relativ kurze Bereiche unmittelbar vor Pumpbe-
ginn und ist in Abbildung 6.5 dargestellt. Hier befindet sich das System im Gleichge-
wicht und eine Untersuchung vom Standpunkt der Gleichgewichtsmodelle ist daher
gewihrleistet. Die gemessenen Molverhéltnisse werden in dem erwidhnten Bereich
gemittelt und sind in Abbildung 6.5 mit Quadraten dargestellt. Ein Anstieg der
Molverhéltnisse mit steigender Temperatur ist zu erkennen. Einerseits kann hier der
relative Anteil an Tropfchenwasser gestiegen sein oder andererseits kann der rela-
tive Anteil an HNOj3 zu gering sein. Die hohen Temperaturen wiirden im ersten
Fall eher fiir geringere Anteile an Tropfchenwasser sprechen, sodass nur noch der
Fall der geringen HNO3;-Mengen in Frage kommt. In diesem Fall werden Verluste
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Abbildung 6.5: Vergleich von gemessenen (Quadrate) und modellierten (Kreise) Mol-
verhdltnissen in Abhdngigkeit von der Temperatur fir den Bereich unmittelbar vor

Pumpbeginn. Die Modellrechnungen wurden mit dem Gleichgewichtsmodell von Clegg
at al. [Cle] durchgefiihrt.

der HNO3; Menge im Tropfchen durch den Einfluss der warmen Randbereiche der
Kammer, in der sich auch der Linseneinlass befindet, verantwortlich gemacht. Bei
tieferen Temperaturen hat dieser Effekt einen viel kleineren Einfluss. Modellrech-
nungen belegen das Ansteigen der Molverhiltnisse HoO/HNO; mit zunehmender
Temperatur. Fiir die Bestimmung der Molverhiltnisse mit dem Modell von Clegg
et al. [Cle] wurde neben Druck und Temperatur, der Sulphat— und Nitratmenge im
Aerosol, das Wassermischungsverhiltnis, welches aus den FISH-Messungen hervor-
geht, als Ausgangspunkt der Berechungen festgesetzt. Die Ergebnisse sind mit roten
Symbolen aufgetragen. Ausgeprigte Abweichungen der berechneten Molverhéltnisse
zu den gemessenen sind somit bei hohen Temperaturen festzustellen. Daher werden
diese Bereiche kritisch betrachtet. Fille, bei denen das Tropfchenwasser grofler als
das gemessene Gesamtwasser ist, wurden hier nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 6.6: (a) Errechnete Anteile von NO (offene Kreise), NOy (Sterne) und
HNOj; (ausgefillte Quadrate) an der Gesamtsumme des HNOs Flusses aus der Ku-
gel, die zu den ermittelten Molverhdltnissen (b) “HNOs“/HyS0y und Hy O/Hy SOy
fiihrt. Eingeleitet wurde NOy nach 52 bzw. Os nach 92 Minuten.

6.4 Diskussion

6.4.1 In situ Produktion von HNOj;

Das Verfahren, HNOj3 in situ zu produzieren, wurde bereits beschrieben. Die Rei-
henfolge, mit der die Gase in die Kammer eingeleitet wurden, wirkt sich auf den
Produktionsprozess von HNOj nicht aus. Lediglich mit dem Massenspektrometer
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Abbildung 6.7: Ermittelte Molverhiltnisse HNO3/Hy SOy und HyO/HySO, fiir das
Experiment PSC5_13 bei einer Temperatur von 188 K.

konnen Unterschiede in der Wahl der Reihenfolge nachgewiesen werden. Der Fall,
bei dem zuerst O3 und anschlielend NO, eingeleitet wurde, ist anhand des Ex-
perimentes PSC5_9 bei 202 K dargestellt. Ozon verhilt sich chemisch neutral und
die Konversion findet erst nach Zugabe von NO, statt. In umgekehrter Reihenfolge
wird das gasformige NO, mit dem Massenspektrometer im Restgas registriert und
die Zufuhr von Oj fiithrt zur Aufnahme von HNOj in die kondensierte Phase (s. Ta-
belle 6.1). Messergebnisse fiir diesen Fall wurden im Experiment PSC5_13 bei einer
Temperatur von 188 K gezeigt und sind in einem Ausschnitt fiir die Zeitpunkte der
Gaszufuhr in Abbildung 6.6 vergréfiert dargestellt.

Die spezifischen Prozesse im Massenspektrometer bewirken eine Dissoziation und
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eine Fragmentation des HNO; in die Produkte NOy (Masse 46) und NO (Masse
30). Daher muss bei der Bestimmung des urspriinglich unzersetzten HNOj3 in den
Aerosolen nach den Zersetzungsprodukten differenziert werden. Deshalb werden alle
Signale auf diesen Massen ausgelesen und zu einer Gesamtmenge HNOj3 zuriickge-
rechnet.

Dadurch wird das gasférmig eingeleitete NOo auch als HNO3s—Zersetzungsprodukt
nachgewiesen.

Durch die Zugabe von NOs nach 52 Minuten ist ein Anstieg im NO,—Anteil zu er-
kennen. Aus dem Le Chatelierschen Prinzip ergibt sich, dass ein zunehmender Par-
tialdruck zu einer geringeren Zersetzung fiihrt. Dadurch verringert sich zunéchst der
Anteil an NO. Der Beitrag der HNOj3 bleibt im Bereich des Untergrundes zunéchst
unverdndert. Nach 92 Minuten wird Oz eingeleitet und ein sofortiger Anstieg im
HNOj—-Anteil ist zu erkennen. Durch den ansteigenden Partialdruck von HNOj in
der Verdampferkugel verschiebt sich nun erneut das Gleichgewicht der Zersetzung
und eine Abnahme der Anteile der Zersetzungsprodukte von HNOj ist zu erwarten
und in Abbildung 6.6 auch zu erkennen. Die ermittelten Molverhiltnisse HNO3/H,O
weisen einen leichten NOy bedingten Anstieg nach 52 Minuten auf. Die eintretende
Hydrolyse von NoO5 zu HNOj3 an den Tropfchenoberflichen lassen die Molverhéltnis-
se ansteigen. Wihrenddessen bleiben die Molverhéltnisse H,O/H5SO4 unveriindert.
Eine Zunahme der HNO3s—Menge in den Tropfchen bewirkt auch eine starke Zunah-
me des Wassergehaltes und dadurch einen Anstieg der Molverhéltnisse HoO/HySOy,.
Dies Verhalten ist in Abbildung 6.7 am Beispiel des Experimentes PSC5_13 bei 188 K
zu erkennen. Dies wirkt sich auf die Bestimmung des Wassergehaltes im Trépfchen
aus und hat einen entscheidenden Einfluss auf die Wasserkorrektur, die zur Bestim-
mung der kritischen Eisiiberséttigung Seis verwendet wird.

6.4.2 Nachweis homogener Eisnukleation im terniren Sy-
stem.

Der Nachweis der homogenen Eisnukleation wihrend einer adiabatischen Kiihlung
wurde auch hier mit den in Kapitel 5 beschriebenen Messmethoden zu denen auch
das Aerosolstrahlmassenspektrometer gehort, durchgefiihrt und die Grundlage fiir
die Bestimmung der genauen Eiseinsatzpunkte stellen auch hier die Messungen mit
der Streulichtapparatur dar.

Aerosol Kompositions—Massenspektrometer

Die Ergebnisse der ersten Leewellen-Simulation im ersten Experiment bei 202K
sind in Abbildung 6.8 beispielhaft fiir alle Experimente dargestellt. Mit Beginn des
adiabatischen Kiihlprozesses, der durch den Verlauf der Parameter p,T zu erkennen
ist, werden die Teilchen H,O aufnehmen. Dies Verhalten wird durch den Verlauf des
dargestellten Wassermischungsverhiltnises beschrieben. Fiir die daraus ermittelte
und aufgetragene Eisiibersédttigung wurde die Korrektur des Tropfchenwassers noch



6.4. DISKUSSION 87

200 J L) L) L) L) L) I L) L L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I
180

160 4
140 —
120 -
100 L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L) L)

204 3 I I I I I
202 -
200 4
198 —
196 -
194
192 L) L) L) L) L) I L) L) L)

—— ———
20 WMWWPWWWWWWW‘&\W{MWW m

A Uk
15 ‘M
-.;,MM.W.WWWW
10

p [mbar]

T[K]

A A

2
verhaltnis [ppm]

2,5 g
2,0 3 MFW '&mﬁ
1,5 3 A ‘]“MWMWW‘“‘WWWW
1,0 Foan’ i

0,5
ood¢ror -
0,06 —
0,05 -
0,04 -
0,03 Ttspmmsris

H_O-Mischungs-

eis
Nl

S

Depolarisation

o
)
N

[1/9]

N
X
=
o

2

1x10°

vl

| RYRRTY Ak L .\J el iy L;A sl

VAT U WAk WAL

Zahlrate H O

L} L) L) L) L] L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I L) L) L) L) I
0 500 1000 1500 2000 2500

(t-t)[s]

Abbildung 6.8: An der AIDA gemessene Parameter wihrend des ersten adiabati-
schen Kiihlprozesses von FExperiment PSC5_9 als Funktion der Experimentzeit. Der
Zeitnullpunkt ist hier durch den Pumpbeginn (senkrechte Nulllinie) gegeben. Der
Fiseinsatzpunkt ist durch den Nachweis von FEisteilchen gegeben (zweite senkrechte
Linie).
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Aktivierung Experiment Start Pumpen Tacus — Toepol  Ta-Tp(sek)

22 PSC5.9.1 16:44:00 16:44:35 16:43:33 62
23 PSC5.922 22:45:00 - 22:47:08 -
24 PSC5.9.3 23:25:00 - 23:43:18 -
25 PSC5.10_1 15:19:00 15:26:07 15:25:23 44
26 PSC5.1022 18:00:00 18:03:21 18:02:20 61
27 PSC5.10_3 18:34:00 - 18:48:59 -
28 PSC5.11_1 19:09:00 19:19:58 19:19:58 0
29 PSC5.11.2 22:55:00 22:59:12 - -
30 PSC5.11.3 0:13:30 0:16:30 - -
31 PSC5.12_1 14:16:00 - 14:20:11 -
32 PSC5.12_2 18:05:00 18:09:16 18:08:05 71
33 PSC5.12_3 19:15:00 19:18:00 19:17:11 49
34 PSC5.13_1 16:00:30 16:06:54 16:06:30 24
35 PSC5_.1322 19:03:30 19:07:41 19:06:59 42
36 PSC5.13.3 19:50:30 19:54:57 19:53:45 72
38 PSC5.14_1 14:30:00 14:35:16 14:33:36 100
39 PSC5_14_2 17:25:00 17:28:39 17:27:32 67
40 PSC5.14_3 18:11:00 18:13:59 18:13:28 31
42 PSC5.15_1 14:00:00 14:04:22 14:02:29 113
43 PSC5.1522 17:13:00 17:16:30 17:15:21 69
44 PSC5.15_3 18:29:00 18:30:36 18:32:57 141

Tabelle 6.3: Gegentiberstellung der gemessenen Eiseinsatzpunkte im terndren System
mit dem Massenspektrometer und der Streulichtapparatur.

nicht durchgefiihrt, sodass gemifl Gleichung (6.6) die tatséichliche Eisiiberséttigung
zum Zeitpunkt des Gefrierens kleiner ist, als die graphisch ermittelte.

Das Verfahren zur Bestimmung der Eiseinsatzpunkte mit dem Massenspektrometer
wurde in Kapitel 5 ausfiihrlich beschrieben. Entscheidend hierzu ist der Nachweis
des Phaseniibergangs von Fliissig nach Fest anhand der Z&hlratenmessung auf der
Masse 18 und das Ermitteln eines kurzzeitig stark ansteigenden Signals, einem so-
genannten “Spike“, der sich deutlich vom breiten Band der Signale der fliissigen
Tropfchen abhebt. Diese hohen Signale sind schliefflich auf die Existenz von Kis-
teilchen zuriickzufithren. Aus dem Zeitpunkt des ersten Einschlages wird fiir das
Massenspektrometer der Eiseinsatzpunkt bestimmt. Die Nachteile dieser Messung
gegeniiber den optischen in situ Messungen ist die Zeitverzogerung, die durch die
Flugzeit der Aerosole zum Linseneinlass und der Ausleseprogramme bedingt ist. Ein
Vergleich, dhnlich wie in Kapitel 5, soll die gemessenen Eiseinsatzpunkte des Mas-
senspektrometers jenen der Streulichtmessungen gegeniiberstellen. Dieser Vergleich
ist in Tabelle 6.3 dargestellt.
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6.4.3 Die kritische Ubersittigung beziiglich Eis

Fiir das ternédre System lésst sich eine Eisiiberséittigung zum Zeitpunkt des Pha-
seniiberganges bestimmen. Die Groflen, die in die Bestimmung der Eisiibersittigung
eingehen, sind in der folgenden Formel dargestellt,

S = Pw _ (Qt - Qae) *p (66)

Y

Pw eis Pw eis

und konnen direkt gemessen werden.

Fiir das Verhalten der ternidren Losungstropfchen wéhrend einer schnellen Tem-
peraturreduktion wurde gezeigt, dass eine starke Aufnahme von HNOj; und H5O
zu verzeichnen ist. Somit ist der Beitrag des Tropfchenwasser ¢,, zum gemessenen
Gesamtwasser ¢ von entscheidender Bedeutung. Die Korrektur, die gemacht wer-
den muss, um das reine Gasphasenwasser zu erfassen, hingt somit von der genauen
Bestimmung der Molverhéltnisse zum Zeitpunkt des Eisgefrierens ab. Da es sich
hierbei um einen dynamischen Prozess handelt, gibt es eine Reihe von Faktoren,
die sehr empfindlich in die Bestimmung der Molverhiltnisse eingehen. Das dyna-
mische Verhalten der gemessenen Zéhlraten auf den Massen 18 fiir HyO, 98 fiir
H,SO, und 63 fiir HNO3 wéhrend einer Leewellensimulation muss daher mit der
gleichen Zeitskala beschrieben werden konnen. Zeitliche Verzogerungen im Auslese-
prozess einer Masse konnten zu kleineren Molverhiltnissen fiihren. Die Zeitskalen
sind durch die Pumpraten und den ermittelten Eiseinsatzpunkten vorgegeben. Die
Anderung der Teilchenzusammensetzung wird wiederum durch eine andere Zeitskala
beschrieben und lésst die Frage nach der genauen Komposition zu dem Zeitpunkt
des Phaseniiberganges zunéchst offen. Ausgehend von einem Gleichgewichtszustand
der Teilchen unmittelbar vor Pumpbeginn kann mit dem Modell von Clegg et al.
[Cle] der Gleichgewichts—Partialdruck von HNO3 zum gleichen Zeitpunkt berechnet
werden, da der Gesamtwassergehalt von Gasphase und Aerosol vom FISH gemessen
wurde.

Das Verhalten der Teilchen in einer Leewelle, die Auswirkungen der adiabatischen
Temperatursenkung auf die Teilchenzusammensetzung und ihre Relevanz fiir die
PSC-Bildung war Gegenstand sehr umfangreicher Modellrechnungen, die von Mei-
linger et al. [Mei95] durchgefiihrt worden sind. Sie berechnen eine Relaxationszeit
7, nach der die Tropfchen einen Gleichgewichtszustand gegeniiber einer Substanz
erreichen kénnen. Diese sind abhéngig von der Teilchengréfie und betragen fiir stra-
tosphérische Bedingungen (5 ppmv H20O, 10 ppbv HNOj3) und einen Teilchendurch-
messer von 4 um fiir HNO3 7pyno, = 7h bzw. fir HyO 74,0 ~ 29s. Somit liegt
der Zeitbereich, nachdem ein Tropfchen einen Gleichgewichtszustand beziiglich HoO
und HNOj erreichen kann, in der Gré8enordnung von Sekunden bzw. Stunden. Ei-
ne Abschétzung der Zeitskalen bis zum Erreichen eines Gleichgewichtszustandes
beziiglich Wasser, fiir die hier beschriebenen Experimente, kann mit dem Wissen
der Gleichgewichtszusammensetzung unmittelbar vor dem Pumpstart und der dar-
aus abgeleiteten Partialdriicke durchgefiihrt werden. Dazu wurden Teilchengréflen
mit einem Durchmesser zwischen 1 und 8 ym betrachtet und mit der Zeitspanne
zwischen Pumpstart und Eiseinsatzpunkt verglichen.
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Abbildung 6.9: Bestimmung der Relaxationszeit 7,0 mit dem Modell von Meilinger
et al. [Mei95] fir die Aufnahme von HyO in Abhdngigkeit vom Teilchenradius und
der Aerosolmenge wdhrend einer simulierten Leewelle und der Vergleich mit der
Dauer bis zum Eiseinsatzpunkt (rote Kreise).

Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.9 iiber die Anzahlkonzentration zu dem Zeit-
punkt des Eiseinsetzens aufgetragen.

Aus dem Vergleich der berechneten Relaxationszeiten 7x,0 mit der Zeitspanne, die
durch den Pumpbeginn und dem Eiseinsatzpunkt gegeben ist, geht hervor, dass fiir
die Tropfchen, deren ausgewéhlte Teilchenradien mit den tatséchlichen Aerosolradi-
en in der Kammer vergleichbar sind, einen Gleichgewichtszustand gegeniiber Was-
ser schon vor dem nachgewiesenen Phaseniibergang eintreten kann. Eine Abhangig-
keit von der Anzahlkonzentration zum Eiseinsatzpunkt ist nicht festzustellen. Daher
kénnen nun die Molverhéltnisse &hnlich wie im Bereich vor dem Pumpbeginn anhand
von Modellrechnungen (Clegg at al. [Cle]) bestimmt werden. Eine Ubereinstimmung
ist bis auf den Bereich der hohen Temperaturen gegeben. Fehlende Modellergebnisse
sind auf Filtermessungen zuriickzufiihren, die aufgrund der geringen Aerosolkonzen-
tration nicht genau ausgewertet werden konnten.
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Abbildung 6.10: Vergleich der gemessenen (Quadrate) und modellierten (Kreise)
Molverhdltnisse zum Zeitpunkt der homogenen FEisnukleation. Die Modellrechnungen
wurden mit dem Modell von Clegg et al. [Cle] durchgefiihrt.

Somit kénnen die Anteile des Tropfchenwassers g, zum Zeitpunkt des Eisgefrierens
mit dem Gleichgewichtsmodell von Clegg at al. [Cle] berechnet werden. Die Mol-
verhiltnisse zu diesem Zeitpunkt werden ebenfalls aus dem Modell erhalten und
werden in Abbildung 6.10 mit den gemessenen Molverhiltnissen verglichen.

Mit den modellierten Wassermengen in der kondensierten Phase wird die Wasser-
korrektur bei der Bestimmung der kritischen Eisiibersittigung gemifi Formel 6.5
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.11 iiber die mittlere Gastempera-
tur zum Eiseinsatzpunkt aufgetragen.

Die aus den Messungen abgeleiteten kritischen Eisiibersattigungen sind in Abbildung
6.11 mit offenen Symbolen eingezeichnet. Hierzu wurde die Zusammensetzung zum
Zeitpunkt der homogenen Eisnukleation aus Modellrechnungen entnommen [Cle].
Gleichzeitig lieferten diese Modellrechnungen auch die kritischen Eisiiberséittigun-
gen, die zum Vergleich hier mit eingezeichnet sind (Dreiecke). Die Parametrisierung
nach Koop et al. [Koo00] fiir die Wasseraktivitit und jene von Chang et al. [Cha99]
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Abbildung 6.11: Aus den FExperimenten der AIDA Kampagne PSC5H abgeleitete kri-
tische Eistibersattigungen (Kreise) als Funktion der mittleren Gastemperatur Ty zu
den ermittelten Eiseinsatzpunkten fir das terndre System HyO/HyS04/HNQ3. Mo-
dellergebnisse (Dreiecke) sind zum Vergleich mit eingezeichnet und wurden mit dem
Modell von Clegg et al. [Cle] durchgefithrt. Vergleich mit der Parametrisierung der
homogenen Eisnukleation von Koop et al. [Koo00] und der Parametrisierung (gestri-
chelter Verlauf) von Chang et al. [Cha99]. Zum Vergleich sind auch die Ergebnisse
der homogenen Eisnukleation im bindren System HyO/HySO, mit eingezeichnet.

fiir das ternire System HoO/HNO3/H,SOy sind hier mit aufgetragen. Die Parame-
trisierung nach Koop wurde in Kapitel 2 bereits vorgestellt, sodass hier jene von
Chang et al. kurz beschrieben werden soll. Sie untersuchten das Gefrierverhalten
von emulgierten HNO3/H,O und HNO3;/H,SO,/H50 Losungstropfchen im Mikro-
meterbereich anhand von Kalorimeterexperimenten und konnten fiir die Gefriertem-
peratur, die kritische Eisiibersdttigung und die Unterkiihlung eine Parametrisierung
aufstellen.

Sowohl die Messdaten als auch die Modellergebnisse weisen gegeniiber der Para-
metrisierung von Koop eine eindeutige Verschiebung zu gréferen Werten auf. Ein
Vergleich dieser Daten mit jenen aus den Experimenten am biniren System zeigt,
dass die einzelnen Messungenauigkeiten wie z.B. die Bestimmung der Molverhéltnis-
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se bei den terndren Experimenten einen groflen Einflufl auf die Streuung der Daten
haben. Daher ist in diesem Fall eine genaue Fehlerrechnung sehr wiinschenswert,
konnte aber bisher noch nicht gemacht werden.

6.5 Zusammenfassung

Mit diesem sehr umfangreichen und komplexen Satz an Experimenten wurden mit-
tels einer einzigartigen Methode das Gefrierverhalten von Trépfchen mit PSC-rele-
vanter Teilchenzusammensetzung unter stratosphérischen Bedingungen untersucht.
Eine Quantifizierung des Gefrierverhaltens sowie der Vergleich mit Feldmessungen
und Modellrechnungen ist wichtig, um den Prozess der Bildung fester Hydrate besser
verstehen zu kénnen. Es wird angenommen, dass der wahrscheinlichste Weg der Bil-
dung von HNOj3-haltigen Hydraten iiber den Prozess der homogenen Eisnukleation
erfolgt. Aufgrund der wenigen Labormessungen [Cha99], die es zu dieser Fragestel-
lung gibt, konnen die eingesetzten thermodynamischen Modelle diesen Prozess nur
unzureichend beschreiben [Tab00]. Daher ist es wichtig, auf den hiermit gelegten
Grundstein weiter aufzubauen.

Die Problematik der Partikelbildung bei der Produktion ternédrer Aerosolsysteme
aus fritheren Kampagnen konnte durch die Bildung von HNOj3; aus der Gasphase
(NO2,03) gelost werden. Diese Methode der Aerosolproduktion fiithrte zu sehr guten
und reproduzierbaren Ergebnissen. Die Verlusteffekte von HNOj3 aus dem Tropfchen
als Folge der warmen Randbereiche konnte durch eine ldngere Linse sehr gut mini-
malisiert werden. Die Analyse der Teilchenkomposition fiir die statischen Bereiche
zeigte Ubereinstimmung mit Modellrechnungen [Zin00], sodass nun eine Untersu-
chung der Zusammensetzung wéhrend einer schnellen Druckvariation in den Vor-
dergrund geriickt ist. Hier konnten Modelle und Labormessungen sich gegenseitig
erginzen und die Wichtigkeit dieser Messungen noch einmal unter Beweis stellen.
Die Kenntnis der Teilchenzusammensetzung ist fiir die Bestimmung des Trépfchen-
wassers von Bedeutung, da es als Korrekturterm des gemessenen Gesamtwassers in
die Berechnung der Eissidttigungen empfindlich eingeht.

Gleichzeitig wurde auch die Moglichkeit der Hydratbildung untersucht. Es konnten
jedoch im Verlauf der gesamten PSC5 Kampagne keine Hinweise auf Hydratbildung
gefunden werden. Dazu wurde nach jeder Kiihlphase durch adiabatische Drucksen-
kung, die zum Eisgefrieren gefiihrt hat, eine Aufwidrmphase durch adiabatischen
Druckanstieg erzeugt , bei dem die gebildeten Eisteilchen verdampft wurden. Die
nach der Kampagne erschienene Verdffentlichung von Salcedo et al. [Sal00] zeigt,
dass die Moglichkeiten der direkten Hydratbildung durch homogene Nukleation von
HNOs-haltigen Losungstropfchen aufgrund der zu geringen Nukleationsraten ausge-
schlossen werden konnte. Die Parametrisierung beschreibt die Nukleation fiir wéssri-
ge HNO3-Losungstropfchen unter polaren stratosphérischen Bedingungen.






Kapitel 7

Experimente zur Bildung von
HNOj3—haltigen Hydraten

7.1 Problemstellung

Aus Kapitel 2 geht hervor, dass die Zusammensetzung der Aerosole in der Strato-
sphire stark von der Temperatur abhéngig ist. Bei 200 K haben diese eine Kom-
position, die fast ausschliefilich aus HySO4 und H2O besteht [Car94|. Eine vollig
andere Zusammensetzung haben die Aerosole bei ca. 185 K. Sie bestehen vor al-
lem aus HyO und HNOj (s. Abbildung 2.3). Der relative Anteil an H,SO, geht
bei diesen Temperaturen auf einen Minimalbetrag zuriick. In der Aerosolkammer
stellt die Kammerwand eine permanente Senke fiir HNO3 dar [Tie00]. Daher ist ei-
ne Partialdruckerhéhung nur moglich, wenn von aulen HNO3;-Gas zugeleitet wird.
Dies Verfahren hat jedoch den Nachteil, dass es durch eine lokale Ubersittigung
im Einlassbereich zu einer ausgepréigten Teilchenbildung durch homogene Nukleati-
on kommt [Tie00]. Unter der Annahme den HySO4-Anteil beliebig klein werden zu
lassen, kommt man zu dem Grenzfall einer Aerosolzusammensetzung, die nur aus
HNOj3; und H50O besteht. Die aus diesen Komponenten bestehenden festen Hydrate
NAD und NAT wurden in Kapitel 2 beschrieben. Beide kénnen durch gut bestimmte
Molverhéltnisse charakterisiert werden. Sie sind in makroskopischen Substraten im
Labor nachgewiesen worden [Wor93, Mar93a]. Hier bei diesen Experimenten geht es
jedoch um Teilchen im Nano— und Mikrometerbereich. In diesem Zusammenhang
stellt sich die Frage nach einer geeigneten Technik der Aerosolerzeugung. Diese wur-
de in Kapitel 3 erwéhnt, erstmals in der AIDA-Messkampagne PSCT eingesetzt und
wird im weiteren Verlauf ndher vorgestellt.
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7.2 Methodik der Experimente

Aerosolerzeugung

Dieser Methode liegt die Idee zugrunde, binére Aerosole HNO3/H,0 auflerhalb der
Kammer zu erzeugen und sie als solche in die Kammer einzuleiten. Das Verfahren
der Aerosolerzeugung beruht auf dem Prinzip der homogenen Nukleation aus der
Gasphase. Hierzu werden gesittigte Gasfliisse von HNO3 und H5O in einem geeig-
neten Mischungsverhiltnis abgekiihlt.

In Abbildung 7.1 ist der Aufbau des Aerosolgenerators schematisch dargestellt. Fiir
eine gute Verteilung der Aerosole in der Kammer wurde dieser am hochsten Punkt
der Kammer angebracht.
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/
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)
)
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des Aerosolgenerators, der zur Herstellung
bindrer HNOs/H, O verwendet wurde [Ind].
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Zwei Gasflisse (F,,F;) aus synthetischer Luft werden durch die beiden Behilter
geleitet, in denen sich Wasser (Index w) bzw. Salpetersdure (Index s) befindet
(Fp=11/min und Fy=11/min). Diese werden auf unterschiedliche Temperaturen
T,=10"C und T,=—18°C thermostatisiert, sodass die Partialdriicke der beiden
Gasphasen im Verhiltnis p;s/p,,=3/1 stehen. Uber die regelbaren Temperaturen der
Fliissigkeitsreservoire konnen fiir das Verhéltnis der Partialdriicke verschiedene Wer-
te eingestellt werden. Mit dem Kryostaten wird eine sogenannte Kiihlbox aufgebaut,
in der es beim Einstrémen der Gasmischung zur Uberséttigung und dadurch zur ho-
mogenen Nukleation kommt. Die so entstandenen Teilchen werden anschlieflend iiber
eine Stahllanze in die Kammer eingeleitet.

Fiir die Stabilitdt der Aerosole ist der HyO-Partialdruck in der Kammer von grofier
Bedeutung. Eine Eisunterséittigung wiirde den Aerosolen Wasser entziehen und da-
durch ihre Stabilitdt und Komposition beeinflussen. Gleichzeitig besteht die M&glich-
keit, den Gasfluss direkt der Kammer zuzufiihren.

Der Nachteil dieser Methode besteht darin, dass die auftretenden Ubersiittigungen,
die zur Teilchenbildung fiihrten, schwer quantifizierbar sind. Im Mittelpunkt der
Untersuchungen stehen daher lediglich die Eigenschaften der zuniichst gebildeten
Teilchen und nicht der vorangegangene Nukleationsprozess. Sowohl die Einstellun-
gen der verschiedenen Temperaturen als auch die Dauer der Aerosolzufuhr wurde
zu Testzwecken im Laufe der Kampagne variiert.

7.3 Experimente zur homogenen Nukleation

Fiir die Experimente zur Bildung von HNOj-haltigen reinen Hydraten iiber die ho-
mogene Nukleation wurden Aerosole mit dem eingangs beschriebenen Aerosolgene-
rator erzeugt. Dafiir wurde fiir den Kammerdruck ein Anfangswert von p = 180 mbar
und fiir jedes Experiment eine andere Temperatur gewéhlt.

Die Groflenverteilung der Aerosole ist vergleichbar mit der der bindren HyO/H,SO4
Aerosole und ihre Teilchenkonzentration betrigt N=3000cm™3. Nach den Unter-
grundmessungen an der aerosolfreien Kammer bei 180 mbar und verschiedenen Tem-
peraturen wurden Aerosole mittels der vorhin beschriebenen Technik eingeleitet. Die
Einleitezeiten variierten bei den einzelnen Experimenten und betrugen im Mittel ei-
nige Minuten.

Von diesem Zeitpunkt an konnte damit begonnen werden, das Aerosolsystem in sei-
nen Eigenschaften zu charakterisieren. Fiir eine effiziente Nutzung der Messzeit an
der AIDA-Kammer wurde zu einem bereits vorhanden Aerosolsystem in der Kam-
mer weitere Aerosole eingeleitet. Die effektive Messzeit an der Kammer wird durch
die zeitlichen Abldufe in der Vorbereitung eines Experiments vorgegeben.

Fiir die Bestimmung der Teilchenzusammensetzung liefert das Aerosolstrahlmas-
senspektrometer die notwendige Information und zusammen mit den ergénzenden
Ergebnissen der anderen Instrumente wie z.B. das Infrarotspektrometer FTIR ein



98 KAPITEL 7. BILDUNG VON HNO3;-HALTIGEN HYDRATEN

vollsténdiges Bild der Aerosolbeschreibung. Dies soll nun im weiteren Verlauf vor-
gestellt werden.

7.3.1 Ergebnisse
Experiment bei T=193 K
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Abbildung 7.2: Ergebnisse der Messungen mit dem Aerosolstrahlmassenspektrometer
fir das bindre Ezxperiment PSC716 mit HyO/HNQOs—Teilchen aufgetragen gegeniiber
der Experimentzeit. Zihlraten der kondensierten Phase auf den Massen 18 (blau), 46
(rot) und 63 (grin). Resultierende Molverhdltnisse HyO/HNO5 und die vorliegenden
Ezperimentparameter: Druck und Temperatur.

Das hier dargestellte Experiment PSC7_16 (s. Anhang B) zeichnet sich durch ein
Wassermischungsverhiltnis von 3 ppm aus und wurde bei T' = 193 K durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Kompositionsanalyse dieses Aerosolsystems sind in Abbildung
7.2 iiber der Zeit abgebildet. Neben dem Verlauf der Zihlraten (oben) sind die
resultierenden Molverhéltnisse HoO/HNOj3 (unten) dargestellt.
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Abbildung 7.3: Messungen mit dem Infrarotspektrometer fiir das bindre Erperiment
PSC7-16 mit HyO/HNO;-Teilchen (schwarz). Mie-Fit auf Basis von optischen Kon-
stanten fiir NAD. Die Messung sowie die Berechnung wurden von R. Wagner durch-

gefihrt [Wag].

In das untere Bild wurde der Verlauf fiir Temperatur und Druck zum Vergleich mit
aufgenommen. Im vorliegenden Experiment wurde durch mehrmaliges Einleiten ein
Aerosolsystem erzeugt, das ausschlie8lich aus fliissigen Tropfchen bestand. Dariiber
hinaus wurden nach 14600 Sekunden (18:49 Uhr bis 18:54 Uhr) weiter bindre HNO3—
H,0 Aerosole eingeleitet. Ein sofortiger Anstieg der Zahlraten ist folglich zu diesem
Zeitpunkt festzustellen.

Die Zéhlraten fiir HyO, HNO3 und NO, auf den Massen 18 (blau), 63 (griin) und
46 (rot) wurden zeitlich gemittelt. Die relativ hohen Signalintensitidten haben einen
Einfluss auf den Zersetzungsprozess von HNOj3 in der Verdampferkugel. Die Zerset-
zung von HNOjz wird dadurch unterdriickt. Der Anteil der unzersetzten HNO3; am
Gesamtsignal betrigt 50 — 70 % je nach Aerosolmenge. In Abschnitt 4.3 wurde die
Berechnung der Zersetzungsprodukte fiir dieses Beispiel gezeigt.

Druck (rotbraun) und Temperatur (rot) haben iiber die gesamte Experimentierzeit
einen anndhernd konstanten Verlauf. Die ermittelten Molverhéltnisse fiir den Be-
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reich der fliissigen Partikel vor dem Einleiten und dem Bereich nach dem Einleiten
sind in Abbildung 7.2 (b) dargestellt. Der relative Fehler fiir die Bestimmung der
Molverhéltnisse ist < 15 %. Dieser ergibt sich aus den Streuungen der einzelnen
Messgroflen. Fiir den Bereich der fliissigen Partikel deutet das hohe Molverhéltnis
von 4 auf einen hohen Wassergehalt in den unterkiihlten fliissigen Teilchen hin.
Einfliisse wie Konditionierung der Verdampferkugel kénnen in diesem Fall ausge-
schlossen werden, da die Signale bereits vor dem Einleiten schon recht stabil waren.
Das Einleiten von Partikeln fiihrte zu einem Anstieg der Zahlraten und gleichzeitig
zu einer Reduktion des ermittelten Molverhéltnisses. Hier betragt der Wert 3. Leider
liegen die Ergebnisse der Messungen der Gesamtmenge HNOj bisher nicht vor.
Anhand von Messungen mit dem Infrarot-Spektrometer zu den eingezeichneten Zeit-
punkten (Abbildung 7.2) war es moglich, in dem Gemisch nach dem Einleiten die
Existenz von HNOjs-haltigen Hydraten nachzuweisen. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 7.3 dargestellt. Aus den beiden Spektren vor und nach dem Einleiten wur-
de ein Differenzspektrum (schwarz) gebildet, welches in Ubereinstimmung mit dem
berechneten Mie-Fit (rot) [Nie98, Wag| steht. Damit wurde anhand der Infrarot-
Spektroskopie die Existenz von festen Phasen nachgewiesen und ihre Signatur ein-
deutig jener von NAD zugewiesen. Aufgrund von Abweichungen dieses ermittelten
Spektrums von dem charakteristischen NAT-Spektrum konnte die Existenz dieses
Hydrates ausgeschlossen werden. Bei der Wellenzahl 2400 cm™! ist eine typische,
stark ausgeprigte CO,-Bande zu erkennen.

Experiment bei T=196 K

Zu einem &hnlichen Ergebnis fiihrte ein zweites Experiment (PSC7.27) bei einer
Temperatur von 196 K und einem Wassermischungsverhéltnis von 5 ppm, welches
durch die eisbeschichteten Winde vorgegeben ist. Im Gegensatz zum ersten Experi-
ment wurde die Anzahl der Aerosole um einen Faktor 10 verringert. Eine Ubersicht
der Ergebnisse fiir dieses Experiment sind in Abbildung 7.4 dargestellt.

Die Zéhlraten fiir HoO, HNO3 und NO, auf den Massen 18 (blau), 63 (griin) und 46
(rot) wurden gemittelt und gegen die Zeit aufgetragen. Ein deutlicher Signalanstieg
gegeniiber dem Untergrund ist nach dem Einleiten, welches zum Zeitnullpunkt abge-
schlossen ist, zu verzeichnen. Eine geringere HNO3 —Menge in der Verdampferkugel
wirkt sich stidrker auf die chemische Zersetzung aus. Somit nimmt der Anteil an
unzersetzter HNO3; am Gesamtsignal zugunsten der Zersetzungsprodukte NOs und
NO ab und betrigt jetzt nur noch 20 — 50 %. Aufgrund der geringen Aerosolmengen
kommt es unmittelbar nach dem Aerosoleinlass zu abnehmenden HNO;-Signalen,
die auf Konditionierungseffekte in der Verdampferkugel zuriickzufiihren sind. Eine
weitere Folge der Konditionierung ist die rasche Abnahme aller Linien im Zeitraum
der ersten 1000 Sekunden. Koagulation und Wandverluste in der Kammer lassen die
Signalintensititen weiter abnehmen.

Die ermittelten Molverhéltnisse wurden gemittelt und in Abbildung 7.4 (b) gegen die
Zeit aufgetragen. Die anfangs sehr hohen Molverhéltnisse HoO/HNOj verdeutlichen
die Konditionierungseffekte in der Verdampferkugel. Nachdem dieser Prozess als
abgeschlossen gilt, bleibt auch das Molverhiltnis iiber einen l&ngeren Zeitabschnitt



7.3. EXPERIMENTE ZUR HOMOGENEN NUKLEATION 101

zéhlrate [sec ]

L L L L
3—-HZO (M18) ——NO," (M46) ——HNO " (M63)
E
3
3

(a)
- ] L L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L] I L] L] L] L]
5 ] \ 197
e ) 196
4 LY
N 195

Molverhaltnis H O/HNO
w
|
©
N

Temperatur [K]

- o) 214

o

60 —
50
40
30
20
10 N (C)

O T T T T T T I T T T T I T T T T I ) ) ) ) I ) ) ) )

0 1000 2000 3000 4000 5000
(t-t,) [sec]

Gew %

Abbildung 7.4: Ergebnisse der Messungen mit dem Aerosolstrahlmassenspektrome-
ter fir das bindre FEzperiment PSC727 mit HyO/HNO;-Teilchen aufgetragen ge-
gentber der Experimentzeit. (a) Zihlraten der kondensierten Phase auf den Massen
18 (blaw), 46 (rot)und 63 (grin). (b) Resultierende Molverhdltnisse H,O/HNQOs3 und
die vorliegenden Experimentparameter: Druck und Temperatur. (c) Resultierende
Gewichtsanteile HNQOs.
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konstant und betrigt HoO/HNO3 = 2. Aus diesen Molverhéltnissen lassen sich die
HNO3;-Gewichtsanteile berechnen und ihr zeitlicher Verlauf (Abbildung 7.4(c)) zeigt
den zum Molverhiltnis HoO/HNOj3 antikorrelierten Lauf.

Druck und Temperatur sind im mittleren Bild zum Vergleich mit aufgetragen.

Die Messungen mit dem FTIR konnten in diesem Fall die Existenz von NAD nicht
eindeutig belegen, da die Berechnung eines Mie-Fits an das gemessene IR-Spektrum
aufgrund der sehr geringen Aerosolmengen in der Kammer ungenau wire.

Weitere Experimente zur Bildung von HNOjz-haltigen Hydraten mittels homogener
Nukleation wurden bei verschiedenen Temperaturen und verschiedenen HNO3 /H,O—
Mischungsverhéltnissen durchgefiihrt. Bei allen Experimenten, bei denen feste Hy-
drate erfolgreich in die Kammer eingeleitet wurden, deuten die Messungen auf die
Existenz von NAD hin.

7.3.2 Diskussion

Abweichend von dem ersten Fallbeispiel, wo zusétzliche Aerosole in ein bereits beste-
hendes Aerosolsystem eingeleitet wurden, stellt der zweite Fall Messungen an einem
Aerosolsystem dar, bei dem die Aerosole in eine leere Kammer eingeleitet wurden.
Die ermittelten Molverhéltnisse sind somit voneinander abweichend. Messungen mit
dem FTIR ergaben fiir das Experiment PSC7_16 sehr sichere Erkenntnisse {iber die
Zusammensetzung der Aerosole. Zusammen mit diesen Ergebnissen und den iibri-
gen Experimentparametern sollen nun die Aerosole in ihrer Phase beschrieben und
diskutiert werden.

Im Experiment PSC7_16 wurden mit den optischen Streulichtmessgeréiten fiir den
Bereich vor dem Einleiten keine Hinweise auf die Existenz einer festen Phase gefun-
den. Die fliissigen HoO/HNO3-Tropfchen sollten im Gleichgewicht stehen mit dem
Eis an den Kammerwénden. Nach dem Einleiten sind in den Depolarisationsmes-
sungen Signaturen einer festen Phase zu verzeichnen, und die Ergebnisse der IR—
Spektroskopie weisen auf die Existenz eines Hydrates hin. Dadurch ergibt sich fiir
das Zweikomponentensystem ein Vier—-Phasen—Gemisch, bestehend aus Fliissigkeit,
dem Hydrat, dem Eis an den Wénden und der Gasphase. Geméfl der Phasenregel
(Formel (2.1) in Abschnitt 2.1) besitzen solche Aerosolsysteme keinen Freiheitsgrad.
Die Existenz solcher Systeme ist an eine bestimmte Temperatur gebunden und wird
im Phasendiagramm (Abbildung 2.2) durch die sogenannten Quadrupelpunkte mar-
kiert. Diese befinden sich an den Schnittpunkten zweier Koexistenzlinien. Allerdings
weicht die Temperatur des niedrigsten Quadrupelpunktes, dem Schnittpunkt der
metastabilen Koexistenzlinie von Eis und NAD, von der Experimenttemperatur ab.
Demnach kénnen die vier Phasen nicht im Gleichgewicht sein. Aufgrund der unter-
schiedlichen Dampfdriicke der einzelnen Phasen befindet sich das System in einem
Nichtgleichgewichtszustand. Das nachgewiesene Hydrat kann somit nur NAD sein
und hat von allen Phasen den niedrigsten Dampfdruck. Somit kénnen die Hydra-
te auf Kosten der Gasphase wachsen bzw. die fliissige Phase abnehmen, bis sich
ein Gleichgewicht zwischen den Phasen einstellt. Fiir das Experiment PSC7_27 bei
der vorgegebene Temperatur von 196 K liegen nach dem Einleiten die errechneten
Gewichtsanteile HNOj3 im Phasendiagramm im NAD Bereich.
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7.4 Experimente zur heterogenen Nukleation

Eine weitere Moglichkeit zur Bildung HNO3-haltiger Hydrate ist die heterogene Nu-
kleation von NAD oder NAT auf Ruflpartikeln. Hierbei handelt es sich um Ruf} aus
einem Graphit-Funkengenerator. Die so erzeugten Rufipartikel haben einen effekti-
ven Gyrationsdurchmesser, der zwischen 50 und 500 nm liegt. Thre Anzahlkonzen-
tration betriigt 1000 bis 5000 cm~3. Rufipartikel und binire H,O/HNOj; Aerosole
wurden in mehreren Experimenten (s. Anhang B) in verschiedener Reihenfolge ein-
geleitet.

Als Beispiel soll hier das Experiment PSC7_35 dargestellt werden, in dem die Ae-
rosole in eine Kammer, in der Ruflpartikel vorgegeben waren, eingeleitet wurden.
Ergénzend dazu wurden in gleicher Weise Experimente mit mineralischem Staub als
Kondensationskeime durchgefiihrt. Bei diesen Experimenten konnten jedoch keine
Hinweise, die eine heterogenen Nukleation belegen, gefunden werden.

7.4.1 Ergebnisse

Das Experiment zur Bildung HNOs-haltiger Hydrate mit Ru3kondensationskeimen
wurde bei einer Temperatur von 7" = 193 K durchgefiihrt. Der Verlauf der Messda-
ten und der daraus ermittelten Groflen ist {iber der Experimentzeit aufgetragen und
in Abbildung 7.5 dargestellt.

Rufl war in der Kammer vorgegeben. Der Aerosoleinlass durch die Kiihlbox in die
Kammer ist durch den sofortigen Anstieg der Z&hlraten bei Minute 860 markiert.
Anders als bei den Experimenten zur Bildung von HNOjz-haltigen Hydraten durch
homogene Nukleation weisen die Aerosole in diesem Fall eine langanhaltende Sta-
bilitéit auf, deren spidte Abnahme durch Verluste an der Kammerwand, durch Sedi-
mentation und Koagulation bestimmt wird. Nach 1050 Minuten nimmt die Zahlrate
auf der Masse 63 ab und ist gegeniiber dem Untergrund nicht mehr zu unterschei-
den. Eine Bestimmung der Molverhéltnisse wird daher sehr ungenau. Aufgrund der
hohen Z&hlraten haben die Konditionierungseffekte der Verdampferkugel einen sehr
geringen Einfluss auf die gemessenen Zdhlraten. Der Verlauf der ermittelten Mol-
verhéltnisse (Abbildung 7.5 (b)) zeigt im Anfangsbereich sehr wasserhaltige Aeroso-
le. Ein konstantes Molverhiltnis von 2 stellt sich ab Minute 880 ein und bleibt iiber
eine Zeitspanne von rund 150 Minuten unverdndert. Die anschlieBende Abnahme
der Molverhéltnisse deutet auf einen Artefakt hin, der durch Memorie-Effekte auf
der Masse 46 bedingt ist. Gegenldufig dazu verhilt sich der zeitliche Verlauf der
berechneten Gewichtsanteile und ist im untersten Bild iiber der Zeit aufgetragen.
Messungen mit dem FTIR konnten keinen Hinweis auf die Existenz fester HNOj3 hal-
tiger Hydrate geben und Messungen mit der Streulichapparatur standen bei diesem
Experiment aus technischen Griinden nicht zur Verfiigung.
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Abbildung 7.5: Ergebnisse der Messungen mit dem Aerosolstrahlmassenspektrome-
ter fir das bindre Experiment PSC7-35 mit HyO/HNOs-Aerosolen unter Zugabe
von GfG-RufS aufgetragen gegentiber der Experimentzeit. (a) Zihlraten der konden-
sierten Phase auf den Massen 18 (blau), 46 (rot) und 63 (grin). (b) Resultierende
Molverhdltnisse HyO/HNQOs und die vorliegenden Experimentparameter: Druck und
Temperatur. (c) Resultierende Gewichtsanteile HNOs.
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7.4.2 Diskussion

Gesamtbetrachtung

Bei einer Temperatur von 193 K hitte das Wasser in Séttigung mit Eis ein Mi-
schungsverhéltnis von 6 ppm. Bei Experiment PSC7_35 zeigten FISH-Messungen
vor dem Einleiten der bindren HNO3/H;O—Aerosole in die Kammer ein Mischungs-
verhéltnis fiir Wasser von 0, 5 ppm. Eine Séttigung mit Eis wire in diesem Fall nicht
moglich und bedeutet, dass bei diesem Experiment die Kammerwinde nicht mit Eis
beschichtet waren.

Nach dem Einleiten ist der schnelle Abfall im Verlauf des Molverhéltnisses ein Hin-
weis fiir eine starke Abnahme des Wassergehaltes in den Tropfchen. Dies steht im
Einklang mit den FISH-Messungen, die ein Wassermischungsverhéltnis von 1, 5 ppm
zeigen. Der Beitrag der Aerosole am Gesamtwasser betrigt demnach 1 ppm.

Aus dem ermittelten Molverhéltnis von 2 errechnet sich zusammen mit dem be-
rechneten Aerosolwasser fiir den stabilen Bereich ein Mischungsverhéltnis fiir HNOj3
von 0,5 ppm. Zwei Filtermessungen zu den Zeitpunkten 975 und 1035 min ergeben
ein HNO3—Mischungsverhiltnis von 0, 252 ppm bzw. 0,084 ppm. Diese beiden Zeit-
punkte liegen eine Stunde auseinander und befinden sich auf der abfallenden Flanke
der gemessenen Zihlraten. Die relative Abnahme der HNOz;—Menge wird fiir diese
Zeitspanne mit einem Faktor 3 beziffert. Das Maximum der HNO3;—Menge liegt bei
Minute 915 und die relative Abnahme bis zu dem Zeitpunkt der ersten Filtermes-
sung betrigt 2. Dadurch ergibt sich eine HNO3;-Gesamtaerosolmenge von 0, 5 ppm.
Diese steht im Einklang mit dem aus den FISH- und den ACMS-Messungen abge-
leiteten HNO3 Mischungsverhéltnis von 0, 5 ppm. Somit lassen sich auch die auffillig
kleinen Molverhiltnisse plausibel erkldren. Verlustprozesse lassen das Molverhiltnis
noch weiter sinken und ihren physikalischen Inhalt in Frage stellen. Viel zu geringe
Zahlraten fiihrten somit zu einem Abschluss dieser Messung.

Einzelteilchenanalyse

Ahnlich wie in Kapitel 5 sind in den Verldufen aller Zihlraten sogenannte Einzel-
teilchenereignisse zu erkennen. Thre Haufigkeitswahrscheinlichkeit nimmt gegen Ende
der in Abbildung 7.5 dargestellten Messzeit zu. Ein solches Ereignis ist in Abbildung
7.6 fiir die Masse 46 dargestellt.

Gleichzeitig ist die Auslesemethodik des Massenspektrometers zu erkennen. Im soge-
nannten Liniensprung-Verfahren werden diskrete Massenwerte zyklisch ausgelesen.
Zuséatzlich wird in einem Zyklus jede der ausgewihlten Massen mehrmals ausgelesen.
Die Dauer der Messintervalle wurde auf ein Minimum reduziert und betréigt 100 ms.
Dadurch erhélt man eine hochaufgeloste Darstellung der Zahlraten, die in einem
stark vergroBerten Ausschnitt in Abbildung 7.6 gezeigt wird. Die Verbindungslinien
sind nur zur Orientierung mit eingezeichnet und haben keine physikalische Bedeu-
tung. Diese Methode hat den Nachteil, die Massen nur zeitlich versetzt auslesen zu
konnen. Eine simultane Auslese der wichtigen Massen wire jedoch fiir eine genaue
Analyse und Bestimmung der Molverhéltnisse von groflem Vorteil.

Das dargestellte Ereignis auf der Masse 46 wurde vollstindig von einem solchen
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Abbildung 7.6: Ausschnitt aus dem Verlauf der gemessenen Zdhlraten aufgetragen
iber der Zeit. Finzelteilchenereignis auf der Masse 46 (rot).

Messzyklus erfasst. Hier lassen sich ein Anstieg, ein Maximum, und eine abklingen-
de Flanke deutlich ausmachen. Wie schon bei den Eiseinsatzpunkten in Kapitel 5
und 6 beschreiben solche Ereignisse das Verdampfen einer festen Phase in der Ku-
gel. Das Abklingverhalten ist dem Effekt des Ausgasen aus der Verdampferkugel
zuzuschreiben und liefert dadurch Informationen iiber das Verhalten der Gase in
der Kugel (z.B. Abklingkonstante).

Eine weiterfiihrende Analyse der Teilchenkomposition bezieht sich nun auf solche
Einzelereignisse. Dabei spielen Anzahl und Groéfle dieser Ereignisse eine wichtige
Rolle. Die Anzahl wirkt sich auf die Statistik aus und die Grofle sollte eindeutig
gegeniiber dem Untergrund sein.

7.5 Zusammenfassung

Durch die hier dargestellten Experimente zur Bildung HNO3z-haltiger Hydrate mit-
tels homogener Nukleation bei unterschiedlichen Temperaturen konnte gezeigt wer-
den, dass eine Bildung von HNOjs-haltigen Hydraten durch homogene Nukleation
eines HNOj3- HyO Gasgemisches moglich war. Damit konnte in der Kammer erst-
mals das Hydrat NAD eindeutig nachgewiesen werden. Das zeitliche Verhalten der
Molverhiltnisse konnte in Ubereinstimmung mit der Zu— und Abnahme der Aero-
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solmengen und der physikalischen Prozesse beschrieben werden. Der Fall der Teil-
chengemische macht deutlich, dass ein Hydrat existieren kann, auch wenn die Mol-
verhéltnisse des Gemisches von der Stochiometrie dieses Hydrates abweichen.
Erstmals wurden Experimente durchgefiihrt, bei denen feste Kondensationskeime
verwendet wurden. Die Auswertung der Ergebnisse dieser Experimente mit Ruf
und mineralischem Staub ist zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht ganz abgeschlos-
sen. Eine sinnvolle Methode zur Analyse der Einzelteilchenereignisse steht noch aus.
Unabhéngig davon sind fiir die nichsten Kampagnen noch weitere Experimente zu
dieser Thematik geplant, um die Erfahrungen hieraus fiir eine mégliche Bildung von
NAT zu verwenden.






Kapitel 8

Zusammenfassung und Ausblick

Mit der vorliegenden Arbeit ist es gelungen, das sehr umfangreiche Wissen iiber die
Bildungsprozesse der polaren stratosphérischen Wolkenteilchen und Zirruswolken zu
ergdnzen und weitere Fragen nach der Bildung von Wolkenteilchen weitgehend zu
beantworten. Dazu wurden in 2 Messkampagnen PSC5 und PSC7 mit der Beteili-
gung des Heidelberger Meflinstrumentes eine Vielzahl von Parametern, die fiir die
Teilchenbildung verantwortlich sind, untersucht.

Das Prinzip der Nachweismethode beruht auf der Trennung der Aerosole von der
Umgebungsluft mit anschliefender Verdampfung der kondensierten Teilchen. Da-
durch war es moglich, geringe Aerosolmengen, dhnlich wie in der Stratosphire, in
der Kammer iiber eine lingere Zeitspanne zu untersuchen. Diese Trennung konnte
mittels einer aerodynamischen Linse durchgefiihrt werden. Sie besteht aus einem
Edelstahlrohr und Blenden, die konzentrisch entlang der Rohrachse mittels gleich-
vieler Abstandshalter angeordnet sind. Die Funktionalitdt der Linse wurde entspre-
chend den Experimentvorgaben angepasst und in einer Reihe von Messungen im
Labor griindlich getestet.

Kalibrationsmessungen fiir HySO4/H,O—-Partikel definierter Zusammensetzung wur-
den vor jeder Kampagne durchgefiihrt. Dadurch konnte eine Kalibrationsgerade
bestimmt und bestétigt werden, die eine Umrechnung der gemessenen Zdhlraten-
verhéltnisse in Molverhéltnisse erlaubt. Kalibrationsmessungen fiir HNO3 und H5O
wurden erstmalig von Kohlmann [Koh00] durchgefiihrt und dessen Ergebnisse zur
Auswertung der gesamten Daten benutzt. Nachtréigliche Validierungsmessungen konn-
ten die existierenden Kalibrationsmessungen bestétigen.

In der Zeitspanne dieser Arbeit wurden an der AIDA zwei sehr umfangreiche Kam-
pagnen durchgefiihrt, bei denen die Fragestellungen der homogenen Eisnukleati-
on im bindren HySO4/Hy0 sowie im ternidren HyO/HNO3/H,SO4—System verfolgt
werden konnten. Allgemein dienten diese der Untersuchung von méglichen Pha-
seniibergdngen in den verschiedenen Aerosolsystemen und der damit gekoppelten
Frage nach der Bildung fester Phasen wie z.B. Hydraten.

Messungen der Teilchenkomposition und ein Vergleich mit existierenden Modellen
von Carslaw et al. [Car95b] und Clegg et al. [Cle] konnten {iber einen weiten Tempe-
raturbereich durchgefiihrt werden. Der Vergleich bestétigt friithere Messungen von
Zink [Zin00] bis zu Temperaturen von 188 K.

109
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Mit einer neuen Methode fiir Kammerexperimente konnte die Bildung fester HNO3—
haltiger Hydrate durch homogene Nukleation in der Gasphase erreicht werden, um
damit den Nachweis mit der eingesetzten Instrumentierung zu testen. Allerdings ist
dieser Vorgang der Hydratbildung physikalisch noch nicht ganz quantifizierbar und
kann zunéchst nur als Instrumententest bewertet werden.

Zu einem besseren Verstindnis der PSC’s fiihrte die Untersuchung der Prozesse,
bei denen ein Phaseniibergang induziert wurde. Messungen in fritheren Kampagnen
konnten die direkte Bildung von Hydraten nicht belegen. Der Prozess der heteroge-
nen Nukleation zur Bildung fester Hydrate kann von einem priexistenten Eiskeim
oder Verunreinigungen, wie z.B. Rufl ausgelost werden. In diesem Zusammenhang
spielt die Frage, ob Eisnukleation zur anschliefenden Bildung von festen Hydraten
wie z.B. NAT fiihrt, eine wesentliche Rolle. Die Moglichkeit der Bildung eines Eis-
keimes durch homogene Nukleation erweitert den Untersuchungsbereich auch auf
die Troposphére und die Entstehung der klimarelevanten Zirruswolken.

Die Quantifizierung der Eisnukleation beantwortet die Frage nach der Ubersitti-
gung, die fiir die Eisnukleation notwendig ist. Abschitzungen dazu konnten aus
den vorherigen Kampagnen abgeleitet werden [Zin00]. Die Technik der Erzeugung
von Ubersittigungen sowie der gesamte Ausleseapparat der Kammer sollte daher
auf diese Fragestellung abgestimmt werden. Das wurde erreicht durch den FKEin-
bau von zwei leistungsstarken Pumpsystemen und die Verwendung eines zusétz-
lichen Expansionsbehélters in der Kammer zu schnellen Druckvariationen von bis
zu —8, 5 mbar/min. Dadurch wird eine adiabatische Temperaturinderung der Gas-
phase bewirkt. Anhand dieser Temperaturvariationen und der Eisbeschichtung der
Wand konnten Fisiibersdttigungen erreicht und somit der Prozess der Eisbildung
durch homogene Nukleation an luftgetragenen Aerosolen im subp—Bereich erstmal
im Labor untersucht werden. Die erzeugten Ubersittigungen lagen im Bereich zwi-
schen 1,3 und 1,8 und konnten iiber mehrere Minuten aufrecht erhalten werden.
Der Phaseniibergang konnte durch die Bestimmung des Eiseinsatzpunktes mittels
mehrerer unabhédngiger Messmethoden ermittelt werden. Dabei war die Depolarisa-
tionsmessung durch ihre in situ Messmethode besonders genau.

Die ermittelten kritischen Eisiibersidttigungen wurden mit der Parametrisierung von
Koop [K0000] verglichen. Der Autor zeigte, dass der Prozess der homogenen Eisnu-
kleation nur von der Wasseraktivitdt und nicht von der Art der gel6sten Substan-
zen und ihrer Konzentration abhéingt. Daher gibt es zunéchst keine Einschrankung
beziiglich der Auswahl der Teilchen, an denen die Eisnukleation beobachtet werden
kann. Die Ergebnisse zur homogenen Eisnukleation im bindren System H,O/H2SO,
sind ein eindrucksvolles Beispiel fiir diesen Zusammenhang. Fiir die Untersuchung
der Eisnukleation im Zusammenhang mit der Moglichkeit der Bildung fester Hy-
drate ist das HNOj ein Bestandteil der Losungstropfchen. Die Erzeugung ternéren
Aerosole HNO3/H5S04/H0 konnte sehr gut in situ aus der Gasphase realisiert, wer-
den. Fiir die Untersuchung der Bildung HNO3-haltiger Hydrate wurden nach der
Eisnukleation adiabatische Aufwarmprozesse erzeugt, die ein Verdampfen der Eis-
kerne bewirken und somit im NAT-Temperaturbereich die Mo6glichkeit bietet, eine
mogliche Bildung von Hydraten auf dem in Abbildung 2.7 skizzierten Weg nachzu-
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weisen. Ein anderes Verfahren der Hydratbildung war durch lange Beobachtungszei-
ten von HNO3/HySO,/Hy0 Teilchen im NAT-Temperaturbereich gegeben. Beide
Moglichkeiten, die unter den Voraussetzungen zur Bildung fester Hydrate fiihren
konnen, wurden experimentell untersucht. In keinem der Experimente konnte eine
Bildung des Trihydrats auf dem in Abbildung 2.7 skizzierten Bildungspfad nachge-
wiesen werden. Anhand nachtriaglicher Abschidtzungen konnte dies auf die geringen
Nuklationsraten fiir die Bildung von NAT unter den gegebenen experimentellen Be-
dingungen in der Kammer zuriickgefiihrt werden [Sal00].

Eine genaue Messung der Teilchenkomposition ist in diesem Zusammenhang un-
erldsslich, da sich diese wihrend der beschriebenen Temperaturvariationen entspre-
chend dndern wird. Dies wirkt sich durch den umfangreichen Messprozess an der
AIDA auch erheblich auf die Bestimmung der kritischen Eisiibersittigung aus. Eine
Verbesserung der Auslesetechnik des Massenspektrometers konnte fiir beide Kampa-
gnen durch je eine optimierte aerodynamische Linse erreicht werden. Hiermit wurde
die Strahlstabilitdt gegeniiber Druckschwankungen verbessert und eine maximale
Intensitét fiir einen groflen Druckbereich und fiir Teilchengréfen zwischen 0,3 und
5 um gewihrleistet. Eine Verlingerung der Linse in das Innere der Kammer um
3 cm bei gleichbleibenden Fokussiereigenschaften konnte den Einfluss der Kammer-
wandbereiche verringern. Die Auslesemethode wurde den schnellen Ereignissen einer
Druckvariation angepasst und lieferte zusétzliche Informationen iiber das Verhalten
der verdampften Aerosole in der Verdampferkugel vor dem Massenspektrometer.
Es ist wichtig, fiir jeden Zeitpunkt eines Experimentes ein Vergleich mit den Model-
len zu machen. In einer ersten Niherung konnte die Anderung der Komposition mit
einem Gleichgewichtsmodell beschrieben werden [Zin00]. Die mit diesem Instrument
gemessenen Datensitze dienten als Grundlage fiir Betrachtungen der Nichtgleichge-
wichtszustdnde unter Beriicksichtigung der Wechselwirkung mit der Kammerwand.
Dabei handelt es sich um Untersuchungen von Nachlieferungsprozessen der Kam-
merwand bei Experimenten mit einem bindren HoO/HySO,—Aerosolsystem [Haa02].
Fiir weiterfithrende Untersuchungen zur Bildung fester Hydrate ist die Produktion
von terndren HoO/HNO;/H,SO, Teilchen von grofer Bedeutung. Dabei ist zu be-
achten, dass die Verluste von HNOj3 zur Kammerwand kompensiert werden miissen
und daher die Teilchen sehr hohe Anteile von HNO3; haben sollen.

Die Aspekte der heterogenen Prozesse sowie die Festlegung einer geeigneten Auswer-
tung solcher Ereignisse wurden hiermit nur knapp umrissen. Thre Relevanz fiir die
Stratosphire ist aufgrund der Existenz vieler unterschiedlicher Nukleationskeime in
der Stratosphére gegeben. Hierzu zdhlen z.B. Ruflpartikel und mineralischer Staub,
es konnen aber auch im gleichen Mafle Ionen aus der Wechselwirkung der Molekiile
mit der Hohenstrahlung sein. So sollten fiir die néchsten Kampagnen systematische
Untersuchungen dieser Art fortgefiihrt werden.

Ein erster Satz von Experimenten zur Bildung fester Hydrate aulerhalb der Kammer
(Kapitel 7), bringt die M6glichkeit nidher, einen neuen Aerosolgenerator zu Kalibra-
tionszwecken einzusetzen. Ziel dieser Experimente ist es, auflerhalb der Kammer
mittels des Aerosolgenerators NAT oder NAD zu erzeugen, und diese dann mit ei-
nem FTIR eindeutig nachzuweisen. Damit kénnte sowohl das Massenspektrometer
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als auch alle an der AIDA befindlichen Nachweisinstrumente auf die Signatur des
NAT kalibriert werden. In diesem Zusammenhang ist fiir den Moment des Einleitens
in die Kammer ein Vergleich mit Nichtgleichgewichtsmodellen unerldsslich. Fiir die
groflen Mengen an Daten, die wihrend einer Messkampagne erhalten werden, bietet
sich die Moglichkeit der Einrichtung einer Datenbank an. Diese wiirde gleichzei-
tig auch eine leichtere Handhabung und eine direkte Verkniipfung aller Datensétze
ermoglichen. Somit wurde von R. Tiede vom Forschungszentrum Karlsruhe mit ge-
eigneten Programmen fiir die PSC5-Kampagne erstmals eine Datenbank erstellt.
Fiir die zweite hier vorgestellte Kampagne wurde ebenfalls eine solche Datenbank
aller aufgezeichneter Daten von O. Stetzer erstellt.



Anhang A

Technische Daten der Linsen

A.1 Der Gesamtaufbau der Linse

EinlaBtr{chter Aerosolpartikel Linsenrohr
‘@ / Luftmolekiile
Y v

@ _MAerosolstrahl

AerosoleinlaB 4»&

Blenden Distanzstiicke Beschleunigende Diise

Abbildung A.1: Schematische Darstellung der aerodynamischen Linse [Ind].

In Abbildung A.1 ist der Gesamtaufbau der aerodynamischen Linse dargestellt. Zu
erkennen sind die fiir eine richtige Funktionsweise der Linse entscheidenden Kom-
ponenten: das Linsenfiithrungsrohr, die Abstandshalter, die Lochblenden und die
Hutblende. Eine genauere Beschreibung dieser Bauteile folgt weiter unten.
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A.2 Das Linsenrohr

Das Fiihrungsrohr der Linse bildet ein Edelstahlrohr mit den Maflen fiir den Auflen—
und Innendurchmesser von D = 8mm bzw. d = 6% mm und wird vor der
Bestiickung der Linse von der Fa. Teldix aus Heidelberg auf seine Zentrizitéit ausge-
messen. Nur Rohre mit sehr geringen Abweichungen eignen sich fiir die Bestiickung
einer Linse, da die radialsymmetrische Anordnung der Blenden und Abstandshalter
im Fiihrungsrohr ein sehr kritischer Punkt ist. Die verwendeten Rohre haben eine
Liange von 107 mm und 114 mm fiir die Linsen LPSC5 bzw. LPSCT.

A.3 Die Abstandshalter

Die Abstandshalter werden verwendet, um die Blenden entlang der Mittelachse in
bestimmten Abstéinden voneinander zu positionieren. Um auch hier eine radialsym-
metrische Anordnung zu gewéhrleisten, werden die Abstandshalter im Auflendurch-
messer dem Innendurchmesser d des Fiihrungsrohres angepasst. In Abbildung A.2
sind ein Abstandshalter und eine Blende schematisch dargestellt. Die Mafle betra-
gen: SD = 6,07%" mm, Sd = 4,07 mm und SL fiir LPSC5 und LPSC7 18 mm
bzw. 15 mm. Der Innendurchmesser variiert zwischen 3, 5 mm fiir grofle Blenden und
2mm fiir kleine Blenden.

Blende
o -
SD| D vSi Sd
|
i n
< SL »

Abbildung A.2: Schemazeichnung eines Abstandshalters. Angaben zu den Majfen
sind im Text zu finden

A.4 Die Blenden

Fiir eine Linse werden Blenden mit unterschiedlichen Innendurchmessern fiir die
Teilchenfokussierung und jeweils eine abschlieende Diise, auch Hutblende genannt,
benutzt. Alle die hier verwendeten Blenden wurden von der Firma “Werkstatten
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fiir Prézisionsmechanik—Giinther Frey GmbH & Co “ in Berlin hergestellt.

A.4.1 Die Lochblenden

Die einzelnen Blenden werden in der entsprechenden Aussparung eines Abstands-
halters positioniert (s. Abbildung A.2). Es ist wichtig, abschlieBend alle Blenden
auf ihre radialsymmetrische Anordnung zu iiberpriifen. Dieses kann mit einem ge-
eigneten Fluchtfernrohr gemacht werden. Die benutzen Blenden haben die Mafe :

Auflendurchmesser D 4 mm + 0,02 mm
Dicke 0,2 mm =+ 0,02 mm
Zentrizitat £+ 0,02 pm
Rundheit des Loches | 1% vom Lochdurchmesser
Material Platin /Iridium

A.4.2 Die Hutblende

Den Abschluss der Linse bildet eine beschleunigende Diise, die ihrer Form nach
auch Hutblende genannt wird (s. Abb. A.3). Diese ist aus dem gleichen Material wie
die einzelnen Blenden angefertigt und hat die Male: D = 3,04mm, d = 2,0 mm,
H=1,0mm, h=0,25mm,/=0,5mm und L = 300 gm. Die End6ffnung der Hut-
blende bestimmt den Gesamtfluss durch die Linse. Dieser betrégt f = 0,421/min.
Das bestiickte Fiihrungsrohr wird nun auf der Seite mit der Hutblende iiber ein

Abbildung A.3: Schemazeichnung einer Hutblende. Gréflenangaben sind im Text zu
finden.

Schraubsystem (M8x0,5) mit einer elastischen Folie verbunden, die im Inneren eines
CF16 Flansch angeschweifit ist. Diese Membrane ermoglicht ein Verkippen der Linse
mit den dafiir vorgesehenen Positionierstiften. Am Linseneingang wird das Rohr mit
einem Deckel mit Offnung abgeschlossen.
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A.5 Die Kampagnenlinsen LPSC5 und LPSC7

Fiir die Zusammenstellung der LPSC5 wurde eine Rohr der Lange 107 mm verwen-
det und dieses mit 7 Blenden und 7 Abstandshaltern bestiickt. Mit der Anforderung,
eine ldngere Linse zu entwicklen, wurde fiir die zweite Linse ein Rohr mit der Lénge
L = 114mm benutzt. Hier wurden 9 Blenden und 9 Abstandshalter verwendet.
Zusatzlich wurde statt des abschlieBenden Deckels ein Ansaugetrichter angefertigt.
Fiir die beiden Linsen LPSC5 und LPSC7 ist die Bestiickung in folgender Tabel-
le zusammengefasst. Dabei ist D; der Innendurchmesser der Blenden und S; der

Innendruchmesser der Abstandshalter (s. Abbildung A.2).

Linse PSC5H Linse PSC7
Bestiickung | Blenden  Abstandshalter | Blenden Abstandshalter
D; (pm) S; (mm) D; (pm) S; (mm)

1 1300 3,5 1600 3,5

2 1200 3,5 1400 3,5

3 1100 3,5 1200 3,5

4 950 2,5 1100 3,5

5 850 2,5 1000 3,0

6 650 2,5 900 3,0

7 650 2,0 800 2,5

8 - - 750 2,5

9 - - 700 2,5
Hutblende 250 300

Fluss 0,42 1/min 0,5 1/min

A.6 Aufbau der Testanlage zur Charakterisierung
aerodynamischer Linsen

Der Aufbau der Testanlage zur Charakterisierung aerodynamischer Linsen ist in Ab-
bildung A.4 schematisch dargestellt. Damit werden die Fokussiereigenschaften der
aerodynamischen Linsen mit Aerosolen definierter Groflenverteilung bei variablen
Vordriicken untersucht. Testaerosole werden erzeugt und durch eine Koronaladeein-
heit positiv geladen. Die geladenen Aerosole werden durch eine kritische Offnung
in die Vorkammer gefiihrt. Hier kann der Druck durch Lufteinlass oder Abpumpen
geregelt werden. Die aerodynamische Linse ist in einer Metallmembrane gehaltert
und kann fiir eine gute Ausrichtung mittels Manipulatoren verkippt werden. Die
Aerosole werden zu einem Strahl fokussiert und in der Hauptkammer mit einem
Faradayauffinger nachgewiesen. Hier werden die Aerosole beim Auftreffen ihre La-
dung abgeben und mit einem direkt verbundenen Elektrometer (Keithley Modell
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Abbildung A.4: Schematische Darstellung der Testanlage zur Charakterisierung der
aerodynamischen Linsen [Sch98a].

6517) ausgelesen. Zwei senkrecht zueinander stehende Schueiden, die jeweils mit
einer Mikrometerschraube verbunden sind, koénnen schrittweise in den Strahl hin-
eingefahren werden. Aus dem Abklingverhalten des nachgewiesenen Stromes kann
der Strahldurchmesser und eine Abweichung von der Zentrizitit ermittelt werden.
Das Vakuum in den beiden Kammern wird durch eine Sorptionspumpe erreicht und,
der darin entstehende Druck, wird mit je einem Drucksensor gemessen.






Anhang B

Die Kampagnen PSC5 und PSC7
im Uberblick

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sind Teile eines sehr umfangreichen Sat-
zes von Daten, die in zwei Kampagnen an der AIDA Aerosolkammer am Forschungs-
zentrum Karlsruhe gewonnen wurden. Die Vorbereitung sowie die Durchfiihrung
und die anschliefende Datenauswertung waren Gegenstand dieser Arbeit. Der Um-
fang solcher Vorbereitungsarbeiten erfordert sehr viel Zeit, sodass pro Jahr nur eine
Kampagne durchgefiihrt werden kann. Das Heidelberger ACMS wird kalibriert nach
Karlsruhe transportiert und dort an der Kammer montiert. Die Montage, die Verka-
belung sowie die ersten Tests nehmen ca. eine Woche in Anspruch. Die Vorbereitun-
gen fiir die Messungen mit Aerosolen bestehen darin, dass das Massenspektrometer
ausgeheizt wird und die beiden Kryopumpen ihre Nominaltemperatur erreichen.
Dies dauert etwa 2-3 Tage. Wahrend der Messphasen muss das ACMS sténdig un-
ter Beobachtung stehen, da sich ein moglicher Strahlverlust nur durch eine schnelle
Neujustage der Linse beheben lassen kann. Zu einem solchen Strahlverlust kann
es wihrend eines schnellen Abpumpprozesses kommen, wurde aber wiahrend den
beiden Kampagnen nicht beobachtet. Auch sollten alle Temperatur— und Druckan-
zeigen am Massenspektrometer iiberwacht werden, da sich Schwankungen dieser bei-
den Groflen erheblich auf das Messverhalten des Spektrometers auswirken. Wahrend
beider Kampagnen wurden mit dem Massenspektrometer insgesamt 86 Experimente
durchgefiihrt. Eine Ubersicht beider Kampagnen sowie eine Beschreibung des Aero-
soltyps wird in den néchsten beiden Abschnitten gegeben.

B.1 AIDA Kampagne PSC5/Herbst 2000

Ziel der Kampagne PSC5 im Herbst 2000 an der AIDA—Aerosolkammer am For-
schungszentrum Karlsruhe war es, fiir den Prozess der homogenen Eisnukleation die
erforderlichen Ubersiittigungen gegeniiber Eis in Abhiingigkeit von der Temperatur,
der Teilchenkomposition und dem Druck zu erfassen. Die ermittelten Eisiibersitti-
gungen sollen schliellich als Vergleich zu den bestehenden Parametrisierungen ver-
wendet werden. Auch sollte die Méglichkeit der Bildung von HNO3z-haltigen Hydra-
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ten im Anschluss an eine Eisnukleation verfolgt werden. Hierzu wurden insgesamt 37
adiabatische Kiihlereignisse, die zur Aktivierung der Aerosole fiihren, mit Aeroso-
len unterschiedlicher Komposition ausgefiihrt. Einen Uberblick dieser Experimente
gibt die Tabelle B.1. Insgesamt wurden wihrend dieser Kampagne mit dem ACMS
in ca. 150 Messstunden Daten erfasst und anschliefend ausgewertet. Die Analyse
dieser Messdaten konnte aufgrund der eigens dafiir geschriebenen Auswerterouti-
nen automatisiert werden. Auch wurde bei dieser Kampagne das Konzept fiir eine
Datenbank entwickelt, die die Gesamtheit aller Daten erfassen soll. Sie wurde von
R. Tiede vom Forschungszentrum Karlsruhe mittels eines geeigneten Datenbankpro-
gramms erstellt. Diese fiihrte zu einer vereinfachten Handhabung der umfangreichen
Datensétze und gleichzeitig zur Moglichkeit der Verkniipfung der Datensétze unter-
einander.

Experiment  Datum Aerosol P [mbar] T [K] Bem.
PSCh.-1 26.10.00 H,O/H,S0, 180 213 2 Akt.
PSC5_1a 27.10.00 ohne 178 213 Ref.
PSC5.2 27.10.00 H,O/H,S0, 179 213 2 Akt.
PSC5.3 7.11.00 H,O/H,S0, 180 204 2 Akt.
PSC5_3a 8.11.00 ohne 179 204 Ref.
PSC5.4 9.11.00 H,O/H,S0, 179 194 2 Akt.
PSC5_4a 10.11.00 ohne 179 194 Ref.
PSC5.5 10.11.00 H,O/H,S0, 182 194 2 Akt.
PSC5_6a 20.11.00 ohne 178 223 Ref.
PSC5.6 20.11.00 H,O/H,S0, 180 223 2 Akt.
PSCh5.7 21.11.00 H,O/H,S0, 176 212 2 Akt.
PSC5.8 22.11.00 H,O/H,S0, 182 202 2 Akt.
PSC5.9a 22.11.00 ohne 179 202 Ref.
PSC5.9 23.11.00 H,O/HNO;/H,SO, 178 202 Oy, NOs, 3 Akt.

PSC5.10 24.11.00 H,O/HNO;/H,SO, 179 202 O, NO,, 3 Akt.
PSC5.11 27.11.00 H,O/HNO;/H,SO, 178 194 O3, NO, 3 Akt.
PSC5.12 28.11.00 H,O/HNO;/H,SO, 180 194  NO,, O3, 3 Akt.
PSC5_13 20.11.00 H,O/HNO;/H,SO; 185 188  NO,, O3, 3 Akt.

PSC5-13a 30.11.00 ohne 278 188 Ref.
PSC5.14 30.11.00 H,O/HNO3/H,S0, 187 188 O3, NOg, 3 Akt.
PSCh5_14a 30.11.00 ohne 183 188 Ref.
PSC5-15 1.12.00 H,O/HNO3/H,SO,4 175 194 O3, NOy, 3 Akt.

Tabelle B.1: Ubersicht der PSC5 Kampagne im Winter 2000 an der AIDA-Kammer
im Forschungszentrum Karlsruhe. Aufgezdhlt sind hier alle Ezperimente. Die Art
der Aerosole, sowie die Anzahl der Aktivierungen wdhrend eines Experimentes und
die Reihenfolge der Gaszufuhr zur Erzeugung von HNQOs Aerosolen sind hier mit
aufgetragen.
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B.2 AIDA Kampagne PSC7/Herbst 2001

Mit den Ergebnissen und Erkenntnissen der Kampagne PSC5 wurden die Vorberei-
tungsarbeiten fiir PSC7 im Labor sowie an der AIDA—Aerosolkammer durchgefiihrt.
Eine lingere Linse, neue Aerosolgeneratoren sowie eine partikelfreie Zuleitung von
synthetischer Luft in die Kammer sind wichtige Erneuerungen, die fiir diese Kam-
pagne durchgefiihrt worden sind. Die Ziele dieser Kampagne waren sehr vielfiltig.
Es wurde weiterhin die homogene Eisnukleation (ergéinzend zu den bisherigen Ex-
perimenten) bei verschiedenen Driicken verfolgt. Erstmals wurden im Rahmen der
PSC-Forschung auch heterogene Experimente durchgefiihrt. Dabei wurde Eis, Ruf3
und mineralischer Staub als Fremdkeime verwendet. Einen wichtigen Bestandteil
dieser Kampagnen bildeten die Experimente zur Bildung HNOs;-haltiger Hydrate
durch homogenen Nukleation aulerhalb der Kammer. Gleichzeitig wurden auch Re-
ferenzexperimente, bei denen keine Aerosole in der Kammer vorhanden waren, zu
Testzwecken ausgefiihrt.

Eine Ubersicht dieser Experimente wird in Tabelle B.2 gegeben. Dabei sind nur jene
Experimente angefiihrt, die einen fiir das Massenspektrometer zuléssigen Anfangs-
druck hatten. Wahrend dieser Kampagne wurden mit dem ACMS Daten aus einer
Messzeit von ca. 200 Stunden erfasst und analysiert. Ahnlich wie in der PSC5 Kam-
pagne wurde auch fiir diese Kampagne eine Datenbank erstellt.
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Experiment  Datum Aerosol P [mbar] T [K]
PSC7_14 12.11.01 H,O 190 235
PSC7.15 13.11.01 H,O 177 195
PSC7.16 13.11.01 H,O/HNO3 180 193
PSC7_17 14.11.01 H,O/HNO3 180 193
PSC7.18 14.11.01 H,O/HNO3 180 193
PSC7-19 14.11.01 H,O/HNO3 180 193
PSC7_20 15.11.01 H,O/HNO3 180 185
PSC7_21 15.11.01 H,O/HNO3 180 185
PSC7.22 15.11.01 H,O/HNO3 180 185
PSC7.23 16.11.01 H,O/HNO3 280 185
PSC7.24 16.11.01 H,O/HNO3 180 185
PSC7.25 16.11.01 H,O/HNO3 180 185
PSC7.26 16.11.01 H,O/HNO3 180 185
PSC7.27 20.11.01 H,O/HNO3 180 196
PSC7.28 21.11.01 H,O/HNO3/H2SO, 180 193
PSC7-29 21.11.01 H,O/HNO3/H,SO, 180 193
PSC7.30 21.11.01 H,O/HNO3 110 193

PSC7.31  22.11.01 H,O/HNO;/H,SO4+Ruf 180 193
PSC7.32  22.11.01 H,O/HNO;/H,SO4+Ruf 140 193
PSC7.33  22.11.01 H,O/HNO;3/H,SO4+-RuB 180 193

PSC7.34  23.11.01 Ruf 180 193
PSC7.35  23.11.01 H,O/HNO;-Ruf 180 193
PSC7.36  29.11.01 H,O/HNO;-Ruf 180 195
PSC7.37  30.11.01 H,O/HNO;-Ruf 180 195
PSC741  3.12.01 H,0/H5S0, 180 238
PSC7.42  3.12.01 H,0/H,S0, 180 238
PSC7.46  4.12.01 H,0/H,S0, 180 235
PSC7.47  4.12.01 H,0/H,S0, 180 195
PSC7.51  5.12.01 H,0/H,S0, 180 195
PSC752  5.12.01 H,O/HNO;-Ruf 180 195
PSC7.53  5.12.01 H,0/HNO;-Ruf 180 195
PSC7.54  5.12.01 H,0/HNO;3-Ruf§ 110 195
PSC7.55  6.12.01 NO,/Os/Eis 180 208
PSC7_72  13.12.01 H,O/HNO; 180 198
PSC7.73  13.12.01 H,0/HNO; 110 198
PSC7.74  14.12.01 H,O/HNO, 120 198
PSC7.75  14.12.01 H,O/HNOs, 46 198
PSC7.76  14.12.01 H,O/HNOs, 180 200
PSC7.77  14.12.01 H,0/HNO; 180 200
PSC7.78  14.12.01 H,0/HNO; 117 200

PSC7_79 14.12.01 H,O/HNO3-Min. Staub 180 200
PSC7.80 14.12.01 H,O/HNO3-Min. Staub 180 200

Tabelle B.2: Ubersicht der PSC7 Kampagne im Winter 2001 an der AIDA-Kammer
im Forschungszentrum Karlsruhe. Angefiihrt sind die FExperimente bei denen der
Druck kleiner als 300 mbar war und eine Beteiligung des Heidelberger ACMS somit
maoglich war. Die Art der verwendeten Aerosole, sowie Druck und Temperatur sind
mit aufgetragen.



Literaturverzeichnis

[App53]

[Atk90]

[Atk97]

[Ber96]

[Ber98]

[B500]

[Bun96]

[Car94]

[Car95a]

Appleman H. The Formation of Exhaust Condensation Trails by Jet
Aircraft. Bull. Am. Meteor. Soc., 34:14-20, 1953.

Atkins, P. W. Physikalische Chemie. VCH-Weinheim, 1990.

Atkinson R., D. L. Baulch, R. A. Cox, R. F. Hampson , J. A. Kerr, M. J.
Rossi, J. Troe. Evaluated kinetic and photochemical data for atmospheric
chemistry: Supplement VI - TUPAC subcommittee on gas kinetic data
evaluation for atmospheric chemistry. J. P. Chem. Ref. Data, 26:1329—
1499, 1997.

Bertram, A. K., D. D. Patterson, J. J. Sloan. Mechanisms and temperatu-
res for the freezing of sulfuric acid aerosols measured by FTIR extinction
spectroscopy. J. Phys. Chem., 100:2376-2383, 1996.

Bertram, A. K., J. J. Sloan . J. Geophys. Res., 103:13261-13265, 1998.

Bottger, T. Aufbau einer Anlage zur Beschichtung luftgetragener Aero-
solpartikel mit HoO und HoSO,. Master’s thesis, Diplomarbeit, Fachhoch-
schule Aachen, Abteilung Jiilich, 2000.

Bunz, H., O. Mohler, K.-H. Naumann, H. Saathoff, W. Schock, U. Schu-
rath. The novel aerosol chamber facility AIDA: status and first results. In
Larson, B., Versino, B., Angeletti, G., editor, Proc. of the 7th European
Symposium on Physico-Chemical Behaviour of Atmospheric Pollutants:
The Ouxidizing Capacity of the Troposphere, pages 673-677, Venice, Italy,
1996.

Carslaw, K. S., B. P. Luo, S. L. Clegg, T. Peter, P. Brimblecombe, P.
J. Crutzen. Stratospheric aerosol growth and HNOj3 gas phase depletion

from coupled HNOj3 and water uptake by liquid particles. Geophys. Res.
Lett., 21:2479-2482, 1994.

Carslaw, K. S., B. Luo, T. Peter. An analytic expression for the compo-
sition of aqueous HNOj3-H5SO, stratospheric aerosols including gas phase

removal of HNOj3. Geophys. Res. Lett., 22:1877-1880, 1995.

123



124

[Car95b]

[Car97]

[Car98a]

[Car98h]

[Car99]

[Cha98]

[Cha99]

[Che00]

[Cla97]

[Cle]

[Cru86]

[C7i99]

LITERATURVERZEICHNIS

Carslaw, K. S., S. L. Clegg, P.Brimblecombe. A thermodynamic model of
the system HCI-HNO;3-H,SO4-H50, including solubilities of HBr, from <
200 to 328 K. J. Phys. Chem., 99:11557-11574, 1995.

Carslaw, K. S., T. Peter, S. L. Clegg. Modeling the composition of liquid
stratospheric aerosols. Reviews of Geophysics, 35:125-154, 1997.

Carslaw, K. S., M. Wirth, A. Tsias, B. P. Luo, A. Dérnbrack, M. Leutbe-
cher, H. Volkert, W. Renger, J. T. Bacmeister, T. Peter. Particle micro-
physics and chemistry in remotely observed mountain polar stratospheric
clouds. J. Geophys. Res., 103:5785-5796, 1998.

Carslaw, K. S., M. Wirth, A. Tsias, B. P. Luo, A. Dérnbrack, M. Leut-
becher, H. Volkert, W. Renger, J. T. Bacmeister, E. Reimer, T. Peter.
Increased stratospheric ozone depletion due to mountain-induced atmos-
pheric waves. Nature, 391:675-678, 1998.

Carslaw, K. S., T. Peter, J. T. Bacmeister, S. D. Eckermann. Widespread
solid particle formation by mountain waves in the arctic stratosphere. J.
Geophys. Res., 104:1827-1836, 1999.

Chase, M. W., Jr. NIST-JANAF Thermochemical tables, fourth edition.
J. Phys. Chem. Ref. Data, Monograph 9:1-1951, 1998.

Chang, H.-Y. A., T. Koop, L. T. Molina, M. J. Molina. Phase transitions in
emulsified HNO3 /H,0 and HySO4/HNO3/H50 solutions. J. Phys. Chem.
A, 103:2673-2679, 1999.

Chen, Y., P. J. DeMott, S. M. Kreidenweis, D. C. Rogers, and D. E.
Sherman. Ice formation by sulfate and sulfuric acid aerosol particles under
upper tropospheric conditions. J. Atmos. Sci, 57:3752-3766, 2000.

Clapp, M. L., R. F. Niedziela, L. J. Richwine, T. Dransfield, R. E. Miller,
D. R. Worsnop. Infrared spectroscopy of sulfuric acid/water aerosols:
freezing characteristics. J. Geophys. Res., 102:8899-8907, 1997.

Clegg, S. L., P. Brimblecombe, A. S. Wexler. On-line aerosol inorganics
model. http://www.uea.ac.uk/~e770/aim.html.

Crutzen, P. J., F. Arnold. Nitric acid cloud formation in the cold Antarc-
tic stratosphere: a major cause for the springtime ’ozone hole’. Nature,
324:651-655, 1986.

Cziczo, D. J. , J. P. D. Abbatt. Deliquescence, efflorescence, and super-
cooling of ammonium sulfate aerosols at low temperature:implication for
cirrus cloud formation and aerosol phase in the atmosphere. J. Geophys.
Res., 104:13781-13790, 1999.



LITERATURVERZEICHNIS 125

[Del97]

[Drd94]

[Dye92]

[Far85)

[Fin00]

(Gay96]

[Haa02]

[Han88a]

[Han88b]

[Hey98|

[Imr97]

[Ind]

Del Negro L. A., D. W. Fahey, S. G. Donnelly, R. S. Gao, E. R. Keim
et al. Evaluating the role of NAT, NAD, and liquid H,SO,/H0/HNO;
solutions in Antarctic polar stratospheric cloud aerosol: Observations and
implications. J. Geophys. Res., 102:13255-13282, 1997.

Drdla, K., A. Tabazadeh, R. P. Turco, M. Z. Jacobson, J. E. Dye, C.
Twohy, D. Baumgardner. Analysis of the physical state of one Arctic polar
stratospheric cloud based on observations. Geophys. Res. Lett., 21:2475—
2478, 1994.

Dye, J. E., D. Baumgardner, B. W. Gandrud, S. R. Kawa, K. K. Kel-
ly, M. Loewenstein, G. V. Ferry, K. R. Chan, B. L. Gary. Particle size
distributions in arctic polar stratospheric clouds, growth and freezing of

sulfuric acid droplets, and implications for cloud formation. J. Geophys.
Res., 97:8015-8034, 1992.

Farman, J. C., B. G. Gardiner, J. D. Shanklin. Large losses of total ozone
in Antarctica reveal seasonal ClO,/NO, interaction. Nature, 315:207-210,
1985.

Finlayson-Pitts, B. J., J. N. Pitts. Chemistry of the Upper and Lower
Atmosphere. Academic Press, 2000.

Gayet, J-F., G. Febvre, G. Brogniez, H. Chepfer, W. Renger, P. Wendling,.
Microphysical and Optical Properties of Cirrus and Contrails: Cloud Field
Study on 13 October 1989 . J. Atmos. Sci, 53:126-138, 1996.

Haag, W., B. Kércher, S. Schéfers, O. Mohler, M. Kramer, C. Schiller .
Numerical simulations of homogeneous freezing processes in the aerosol
chamber AIDA. Atmospheric Physics and Chemistry, 2002.

Hanson, D., K. Mauersberger. Laboratory studies of the nitric acid trihy-
drate: implications for the south polar stratosphere. Geophys. Res. Lett.,
15:855-858, 1988.

Hanson, D., K. Mauersberger. Vapor pressures of HNO3/H,O solutions
at low temperatures. .J. Phys. Chem., 92:6167-6170, 1988.

Heymsfield, A. J., L. M. Miloshevich, C. Twohy, G. Sachse and S. Oltmans.
Upper-tropospheric relative humidity observations and implications for
cirrus ice nucleation. Geophys. Res. Lett., 25:1343-1346, 1998.

Imre, D. G., J. Xu, A. C. Tridico. Phase transformations in sulfuric acid
aerosols: implications for stratospheric ozone depletion. Geophys. Res.
Lett., 24:69-72, 1997.

Indris, O. Personliche Mitteilung.



126

[Kno99]

[Koh0O]

[Koo]

[Koo97a]

[Koo97b]

[Ko098]

[Koo00]

[Kri00]

[Kus04]

[Lin]

[Liu95a]

[Liu95b]

[Lov95]

LITERATURVERZEICHNIS

Knopf, D. Kalibration eines Aerosolstrahlmassenspektrometers mit de-
finierten Schwefelsiure-Wasser-Aerosolen. Master’s thesis, Diplomarbeit,
Ruprecht-Karls-Universitiat Heidelberg, 1999.

Kohlmann, A. Kalibration von Massenspektrometern zur Aerosol-Analyse
durch dynamische Expansion von Wasserdampf, HNOs und HCI. PhD
thesis, Doktorarbeit, Ruprecht-Karls-Universitit Heidelberg, 2000.

Koop, T. Personliche Mitteilung.

Koop, T., B. Luo, U. Biermann, P. J. Crutzen, T. Peter. Freezing of
H,SO,/HNO3/H0 solutions at stratospheric temperatures: nucleation
statistics and experiments. J. Phys. Chem. A, 101:1117-1133, 1997.

Koop, T., K. S. Carslaw, T. Peter. Thermodynamic stability and phase
transitions of PSC particles. Geophys. Res. Lett., 24:2199-2202, 1997.

Koop, T., H. P. Ng, L. T. Molina, M. J. Molina. A new optical technique to
study aerosol phase transitions: the nucleation of ice from HySO,4 aerosols.
J. Phys. Chem. A, 102:8924-8931, 1998.

Koop, T., B. P. Luo, A. Tsias, T. Peter. Water activity as the determinant
for homogeneous ice nucleation in aqueous solutions. Letters to nature,
2000.

Krieger, U., C. A. Colberg, U. Weers, T. Koop, Th. Peter. Supercooling
of single HySO4/H20 aerosols to 158 K: No evidence for the occurence of
the octahydrate. Geophys. Res. Lett., 27:2097-2100, 2000.

Kuster, F. W., R. Z. Kremann. Uber die Hydrate der Salpetersiure. Z.
Anorg. Chem., 41:1, 1904.

Linke, C. Personliche Mitteilung.

Liu, P., P. J. Ziemann, D. B. Kittelson, P. H. McMurry. Generating par-
ticle beams of controlled dimensions and divergence: 1. Theory of particle

motion in aerodynamic lenses and nozzle expansions. Aerosol Sci. Tech-
nol., 22:293-313, 1995.

Liu, P., P. J. Ziemann, D. B. Kittelson, P. H. McMurry. Generating
particle beams of controlled dimensions and divergence: II. Experimental

evaluation of particle motion in aerodynamic lenses and nozzle expansions.
Aerosol Sci. Technol., 22:314-324, 1995.

Lovejoy, E. R., D. R. Hanson. Measurements of the kinetics of reactive
uptake by submicron sulfuric acid particles. J. Phys. Chem., 99:2080—
2087, 1995.



LITERATURVERZEICHNIS 127

[Mar93a]

[Mar93b)

[Mar94]

[Mar97]

[Mei95]

[M&h99]

[M5h02]

Marti, J., K. Mauersberger. Laboratory simulations of PSC particle for-
mation. Geophys. Res. Lett., 20:359-362, 1993.

Marti, J., K. Mauersberger. A survey and new measurements of ice vapor
pressure at temperatures between 170 and 250 K. Geophys. Res. Lett.,
20:363-366, 1993.

Marti, J., K. Mauersberger. Evidence of nitric acid pentahydrate formed
under stratospheric conditions. J. Phys. Chem., 98:6897-6899, 1994.

Martin, S. T., D. Salcedo, L. T. Molina, M. J. Molina. Phase transformati-
ons of micron-sized Hy,SO,/H,O particles studied by infrared spectroscopy.
J. Phys. Chem. B, 101:5307-5313, 1997.

Meilinger, S. K., T. Koop, B. P. Luo, T. Huthwelker, K. S. Carslaw, U.
Krieger, P. J. Crutzen, T. Peter. Size-dependent stratospheric droplet

composition in lee wave temperature fluctuations and their potential role
in PSC freezing. Geophys. Res. Lett., 22:3031-3034, 1995.

Mohler, O., H. Bunz, H. Saathoff, S. Schifers, M. Seifert, R. Tiede, U.
Schurath, D. Knopf, J. Schreiner, Ch. Voigt, P. Zink, K. Mauersberger.
The potential of the AIDA aerosol chamber for investigating PSC for-
mation and freezing mechanisms. In Carslaw, K. S., Amanatidis, G. T.,

editor, Proc. of the Furopean Workshop on Mesoscale Processes in the
Stratosphere, pages 171-174, Bad To6lz, Germany, 1999.

Mohler, O., O. Stetzer, S. Schifers, M. Kramer, A. Mangold, P. Budz, R.
Tiede, P. Zink, K. Mauersberger, B. Kércher, U.Schurath. Experimental
investigation of homogeneous freezing processes in the aerosol chamber
aida. Atmospheric Physics and Chemistry, 2002.

Molina, M. J., F. S. Rowland. Stratospheric sink for chlorofluoromethanes:
chlorine atom-catalyzed destruction of ozone. Nature, 249:810-812, 1974.

Murphy, D. M., D. S. Thomson, M. J. Mahoney . Organics, meteoritic
material, mercury, and other elements in high altitude aerosols. Science,
282:1664-1669, 1998.

Naumann, K.H. Personliche Mitteilung.

Niedziela, R. F., R. E. Miller, D. R. Worsnop. Temperature- and
frecuency-dependent optical constants for nitric acid dihydrate from ae-
rosol spectroscopy. J. Phys. Chem. A, 102:6477-6484, 1998.

NIST National Institute of Standards and Technology. NIST mass spec-
trometry data center, S. E. Stein, Director. 1999.

Pickering, S. U. Isolation of two predicted hydrates of nitric acid. J.
Chem. Soc., 63:436, 1893.



128

[Pre9s)

[Pre01]

[Rit91]

[Sal00]

[Sas88]

[Sch]

[Sch98al

[Sch98b]

[Sch99a]

[Sch99b)]

[Sch01]

[Sei99]

LITERATURVERZEICHNIS

Prenni, A. J., T. B. Onasch, R. T. Tisdale, R. L. Siefert, M. A. Tolbert.
Composition-dependent freezing nucleation rates for HNO3 /HyO aerosols
resembling gravity-wave-perturbed stratospheric particles. J. Geophys.
Res., 103:28,439-28,450, 1998.

Prenni, A. J., M. E. Wise, S. D. Brooks, M. Tolbert. Ice nucleation in
sulfuric acid and ammonium sulfate particles. J. Geophys. Res., 106:3037—
3044, 2001.

Ritzhaupt, G., J. P. Devlin. Infrared spectra of nitric and hydrochloric
acid hydrate thin films. J. Phys. Chem., 95:90, 1991.

Salcedo, D., L. T. Molina, M. J. Molina. Nucleation rates of nitric acid
dihydrate in 1:2 HNO3/H5O solutions at stratospheric temperatures. Geo-
phys. Res. Lett., 27:193-196, 2000.

Sassen, K. and G.C. Dodd. Homogeneous nucleation rate for highly su-
percooled cirrus cloud droplets. J. Atmos. Sci., 45:1357-1369, 1988.

Schaefers, S. Personliche Mitteilung.

Schild, U. Eigenschaften aerodynamischer Linsen zur Fokussierung
von Aerosolteilchen.  Master’s thesis, Diplomarbeit, Ruprecht-Karls-
Universitédt Heidelberg, 1998.

Schreiner, J., C. Voigt, K. Mauersberger, P. McMurry, P. Ziemann. Aero-
dynamic lens system for producing particle beams at stratospheric pres-
sures. Aerosol Science and Technology, 29:50-56, 1998.

Schreiner, J., C. Voigt, A. Kohlmann, F. Arnold, K. Mauersberger, N.
Larsen. Chemical analysis of polar stratospheric cloud particles. Science,
283:968-970, 1999.

Schreiner, J., U. Schild, C. Voigt, K. Mauersberger. Focusing of aerosols
into a particle beam at pressures from 10 to 150 torr. Aerosol Science and
Technology, 31:373-382, 1999.

Schreiner, J., C. Voigt, C. Weisser, A. Kohlmann, K. Mauersberger, T.
Deshler, C. Kroger, N. Larsen, A. Adriani, F. Cairo, G. Di Donfrancesco,
J. Ovarlez, H. Ovarlez, A. Doérnbrack, J. Rosen, N. Kjome,. Chemical, mi-
crophysical and optical properties of polar stratospheric clouds. Geophys.
Res. Lett., submitted2001.

Seifert, M. Messung der Groflenverteilung von PSC-Partikeln in der
AIDA-Aerosolkammer bei stratosphérischen Driicken und Temperatu-
ren. Master’s thesis, Diplomarbeit, Ruprecht-Karls-Universitdt Heidel-
berg, 1999.



LITERATURVERZEICHNIS 129

[Sol86]

[Sol99]

[Ste81]

[Tab94a]

[Tab94b]

[Tab97a]

[Tab97b]

[Tab97c]

[Tab00]

[Talog]

[Tie00]

[T0095]

[Tsi97]

Solomon, S., R. R. Garcia, F. S. Rowland, D. J. Wuebbles. On the deple-
tion of Antarctic ozone. Nature, 321:755-758, 1986.

Solomon, S. Stratospheric ozone depletion: a review of concepts and hi-
story. Reviews of Geophysics, 37:275-316, 1999.

Steele, H. M., P. Hamill. Effects of temperature and humidity on the
growth and optical properties of sulfuric acid-water droplets in the stra-
tosphere. J. Aerosol. Sci., 12:517-528, 1981.

Tabazadeh, A., R. P. Turco, K. Drdla, M. Z. Jacobson, O. B. Toon. A
study of type I polar stratospheric cloud formation. Geophys. Res. Lett.,
21:1619-1622, 1994.

Tabazadeh, A., R. P. Turco, M. Z. Jacobson. A model for studying the
composition and chemical effects of stratospheric aerosols. J. Geophys.
Res., 99:12,897-12,914, 1994.

Tabazadeh, A., E. J. Jensen, O. B. Toon. A model description for cir-
rus cloud nucleation from homogeneous freezing of sulfate aerosols. J.
Geophys. Res., 102:23,845-23,850, 1997.

Tabazadeh, A., O. B. Toon, E. J. Jensen. Formation and implications of
ice particle nucleation in the stratosphere. Geophys. Res. Lett., 24:2007—
2010, 1997.

Tabazadeh, A., O. B. Toon, S. L. Clegg, P. Hamill. A new parameteriza-
tion of HySO4/H,0 aerosol composition: atmospheric implications. Geo-
phys. Res. Lett., 24:1931-1934, 1997.

Tabazadeh, A., S. T. Martin, J. S. Lin. The effect of particle size and
nitric acid uptake on the homogeneous freezing of aqueous sulfuric acid
particles. Geophys. Res. Lett., 27:1111-1114, 2000.

Talbot, R.W., J. E. Dibb, M. B. Loomis . Influence of vertical transport
on free tropospheric aerosols over the central USA in springtime. Geophys.
Res. Lett., 25:1367-1370, 1998.

Tiede, R. Chemiionisations-Massenspektrometrie von HNOz an einer Si-
mulationskammer fiir stratosphdrische Aerosole. PhD thesis, Doktorar-
beit, Ruprecht-Karls-Universitit Heidelberg, 2000.

Toon, O. B., M. A. Tolbert. Composition of polar stratospheric clouds
from infrared spectroscopy: Some Type 1 PSCs are not NAT. Nature,
378:218-221, 1995.

Tsias, A., A. J. Prenni, K. S. Carslaw, T. P. Onasch, B. P. Luo, M. A.
Tolbert, T. Peter. Freezing of polar stratospheric clouds in orographically
induced strong warming events. Geophys. Res. Lett., 24:2303-2306, 1997.



130

[Voi]
Voi97]

[Voi00al

[Voi0Ob]

[Wie99]

[Wir99]

[Wor93]

[Z5g99)]

[Zin00]

[Zon00]

LITERATURVERZEICHNIS

Voigt, C. Personliche Mitteilung.

Voigt, C. Charakterisierung einer aerodynamischen Linse zur Fokussie-
rung von stratosphérischen Aerosolen. Master’s thesis, Diplomarbeit,
Ruprecht-Karls-Universitiat Heidelberg, 1997.

C. Voigt. Ballongetragene Messungen der chemischen Zusammensetzung
polarer Stratosphirenwolken. PhD. Thesis, Doktorarbeit, Ruprecht-Karls-
Universitit Heidelberg, 2000.

Voigt, C., J. Schreiner, A. Kohlmann, P. Zink, K. Mauersberger, N. Lar-
sen, T. Deshler, C. Kroger, J. Rosen, A. Adriani, F. Cairo, G. Di Don-
francesco, M. Viterbini, J. Ovarlez, H. Ovarlez, C. David, A. Doérnbrack,.
Nitric Acid Trihydrate (NAT] in Polar Stratospheric Cloud Particles .
Science, 290:1756, 2000.

Wagner, R. Personliche Mitteilung.

Wahner, A., T. F. Mentel and M. Sohn . Gas-Phase reaction of NyOs
with Water Vapor: Importance of Heterogeneous Hydrolysis of NoO5 and
Surface Desorption of HNOj3 in a Large Teflon Chamber. J. Geophys.
Res., 103:31103-31112, 1998.

Wiemann, I. Aufbau eines Nanometer-Partikelgenerators zur Kalibrierung
flugzeuggetragener Kondensationskernzihler. Master’s thesis, Diplomar-
beit, Fachhochschule Aachen, Abteilung Jiilich, 1999.

Wirt, M., A. Tsias, A. Dornbrack, V. Wei, K. S. Carslaw et al. . J.
Geophys. Res., 104:23971-23981, 1999.

Worsnop, D. R., L. E. Fox, M. S. Zahniser, S. C. Wofsy. Vapor pressures
of solid hydrates of nitric acid: implications for polar stratospheric clouds.
Science, 259:71-74, 1993.

Zoger, M., A. Afchine, N. Eicke, M.-T. Gerhards, E. Klein, D. S. McKenna,
U. Morschel, U. Schmidt, V. Tan, F. Tuitjer, T. Wyke, C. Schiller. Fast in
situ stratospheric hygrometers: A new family of balloon-borne and airbor-

ne lyman « photofragment fluorescence hygrometers. J. Geophys. Res.,
104:1807-1816, 1999.

Zink P. Zusammensetzung polarer stratosphérischer Wolkenteilchen simu-
liert in einer Aerosolkammer. PhD.Thesis, Doktorarbeit, Ruprecht-Karls-
Universitit Heidelberg, 2000.

Zondlo, M. A., P. K. Hudson, A. J. Prenni, M. Tolbert. Chemistry and
microphysics of polar stratospheric clouds and cirrus clouds. Annu. Rev.
Phys. Chem., 51:473-479, 2000.



Danksagung

An dieser Stelle angekommen, mo6chte ich mich bei all jenen bedanken, deren Mit-
hilfe und Unterstiitzung zur Entstehung und zur Fertigstellung dieser Arbeit auf die
eine oder andere Weise beigetragen haben, sei es nun auf fachlicher oder menschli-
cher Ebene. Insbesondere gilt mein Dank:

Prof. Konrad Mauersberger fiir seine Unterstiitzung bei der Fertigstellung dieser
Arbeit.

Der Max—Planck—Gesellschaft fiir die guten Arbeitsbedingungen und die Méoglich-
keit, diese Arbeit durchzufiihren.

Prof. Ulrich Schurath fiir die Begutachtung dieser Arbeit.
Jochen Schreiner fiir die freundschaftliche Aufnahme in seine Gruppe.
Christof Janssen fiir seine spontane Unterstiitzung und Mithilfe.

Den Mitarbeitern des MPI fiir Kernphysik fiir ihre Unterstiitzung. Vor allem: Ute
Schwan vom Chemielabor, Birgit Jacob aus dem Sekretariat, Erich Borger und Peter
Mogel von der Glasbliserei, Gernot Vogt und Christine Schati aus der Bibliothek
und Gertrud Hones.

Den Mitarbeitern Rainer Runck und Frank Kleinbongardt aus der Mechanik und
Reinhard Hofacker, Giinter Baust und Dietmar Linkert von der Elektronik gilt ein
ganz besonderes Dankeschon fiir die unermiidlichen Einsdtze rund um die Kampa-
gnen. Frank Kleinbongardt danke ich auch fiir die Aufmunterung und dafiir, dass er
mir den Begriff “Baumstrizel“ greifbar nahe gebracht hat.

Weiter mochte ich den ehemaligen und vor allem den aktuellen Mitgliedern der
“Aerosol-Gruppe* fiir eine Zeit danken, die ich so schnell nicht vergessen werde.
Peter Zink danke ich fiir sein Interesse und seine bewundernswerte Unterstiitzung
dieser Arbeit, selbst nach seinem Fortgang vom Institut. Christiane Voigt, Verena
Haury, Andreas Kohlmann, Daniel Knopf, Oliver Indris und Christoph Weisser dan-
ke ich fiir das angenehme Arbeitsklima in unserer Gruppe.

Fiir die sehr angenehme Atmosphéire am Gang mochte ich Frank Grimm, Christian
Schal, Sven Eichkorn, Jens Ucker, Bernd Umann, Klaus Gerlinger, Eleni Katrag-
kou, Markus Hanke, Stefan Willhelm, Heinfrid Aufmhoff, Helge Haverkamp, Astrid
Kiendler, Ralph Zilly und Bela Tuzson sowie den “Isotopenphysikern* Thomas Rock-
mann, Peter Franz, Bernd Knape und Marc Braf}, danken.

Bedanken méchte ich mich auch bei den Kollegen aus Karlsruhe, die als direkt oder
indirekt Beteiligte sehr viel zum Gelingen der anspruchsvollen Kampagnen beige-
tragen haben. Unvergessen ist ihre spontane Gastfreundschaft. Es sind diese Ott-
mar Mohler (mit dessen ambulantem Bett ein unpersonlicher Seminarraum zu dem



gemiitlichsten Schlafplatz mutierte), Simone Schaefers (die immer ein offenes Ohr
fiir mich hatte), Ralph Tiede, Aline Nink, Martin Schnaiter, Harald Saathoff, Olaf
Stetzer, Clauia Linke, Robert Wagner von den “Kryonauten“ und Georg Scheurig,
Werner Schock, Helmut Bunz, Meinhard Koyro, Karl-Heinz Naumann, Rita Rose-
lieb und “last not least® unsere Betty. Sie sorgten alle fiir eine gute Vorbereitung
und einen reibungslosen und angenehmen Ablauf der Kampagnen.

Der gleiche Dank gilt auch den Kollegen aus Jiilich, die stets darum bemiiht waren,
dass wihrend einer Kampagne der FISH immer genug Wasser sieht. Es sind diese
Martina Kramer, Nicole Spelten, Alexander Mangold (der uns zusétzlich die kulli-
narischen Seiten Aachens bei jeder Kampagne um ein weiteres Stiick ndher brachte)
und Raimar Bauer (der mir durch viele Tips und Hinweise in Sachen Software man-
chen Holzweg erspart hat).

Mein groflter Dank gilt allerdings meiner Mutter, die meine allererste Physiklehrerin
war und mir iiber all die Jahre das Vertrauen und die notige ideelle und moralische
Unterstiitzung gab. Meinem Bruder mochte ich dafiir danken, dass er mir den Wech-
sel nach Deutschland ermdoglicht und sehr erleichtert hat. Ein Dankeschon gilt auch
meiner Taufpatin fiir ihr Interesse am Vorankommen meiner Arbeit.

Danken mochte ich Helga, die in dieser Zeit stets an meiner Seite stand und es
schaffte mich auf den Boden der Realitédt zuriickzubringen. Anne war da um einfach
mal unbeschwert Kind zu sein.

Ilse Fabritius danke ich fiir die Biirde des Korrekturlesens.

Allen Freunden, Bekannten und Verwandten von nah und fern soll hiermit auch
ein Dank ausgesprochen werden: Alexandra und Fred (wie gering wire doch der
Beitrag meiner Telephonrechnung ohne Euch), Eike, Wolfgang W., Robi, Armin,
Andrea, Katrin, Frank, Wolfgang N., Stefan B., Daniel und Prof. H. Birk.

Ein Dankeschén geht auch an die Heidelberger Stadtbiicherei, die mir den Verlauf
dieser 3 Jahre sowohl literarisch als auch musikalisch untermalt hat.



