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Polare Stratosphirenwolken
In-situ Untersuchungen mit einem Aersosolmassenspektrometer

Fliissige und feste Partikel in polaren Stratosphirenwolken spielen eine zentrale Rolle bei der
Zerstorung der Ozonschicht. Heterogene Reaktionen auf diesen Partikeln wandeln Halogene aus
vornehmlich anthropogenem Ursprung von relativ inerten Reservoirverbindungen in eine aktive
Form um, die Ozon effizient zerstort. Das Wissen iiber diese Partikel hat sich wihrend der letzten
Jahre deutlich verbessert, es existieren aber immer noch Defizite, speziell beziiglich der Nuklea-
tion fester Salpetersiurehydatpartikel. Im friithen Dezember 2001 wurden ballongetragene in-situ
Messungen der Aerosolzusammensetzung, -grofle, -anzahl, -phase und ihrer Riickstreuung in ei-
ner arktischen Stratosphirenwolke durchgefiihrt, die sich in einer Leewellensituation entwickelt
hatte. Die Partikelzusammensetzung wurde mit einem verbesserten Aerosolmassenspektrometer
gemessen. Das Prinzip des Aerosolmassenspektrometers beruht auf der Trennung von Aerosolen
und der umgebenden Gasphase durch die Kombination einer aerodynamischen Linse und eines
differentiell gepumpten Vakuumsystems. Die Zusammensetzung der Partikel wird dann mit einem
magnetischen Massenspektrometer bestimmt. Die weitere Instrumentierung bestand aus vier opti-
schen Teilchenziihlern, einer Laser- und einer Weifllicht-Backscattersonde. Die Atmosphére wurde
durch akkurate Druck-, Temperatur- und Wasserdampfmessung charakterisiert. Die Messungen
stellen umfassende Beobachtungen aller Phasen dar, in denen polare Stratosphirenwolken existie-
ren; dies sind fliissige ternire Losungstropfchen, Salpetersiuretrihydrat- und Eispartikel. Hierbei
kontrolliert die atmosphérische Temperatur entscheidend, welcher Partikeltyp sich bildet. An der
Wolkenoberkante wurde eine diinne Schicht fester Partikel mit einer engen Groflenverteilung um
2.0 um bei Konzentrationen von 0.001 cm ™3 beobachtet, die salpetersiurereich zu sein scheinen.
Diese Partikel konnten Auswirkungen auf die Bildung von Teilchen haben, die grofl genug werden,
um reaktive Stickstoffverbindungen aus der polaren Stratosphire zu entfernen.

Polar Stratospheric Clouds
In-situ measurements with an aerosol mass spectrometer

Liquid and solid particles in polar stratospheric clouds are of central importance for the depletion
of stratospheric ozone. Surface-catalyzed reactions on these particles convert halogenes, which are
of anthropogenic origin, from relatively inert reservoir species into forms that efficiently destroy
ozone. The knowledge about this particles has improved considerably during the last years, but
still lacks in many respects, in particular concerning the nucleation of solid nitric acid hydrate
particles. In early December 2001 balloon-borne in-situ measurements of aerosol composition, size,
number, phase, and backscatter were completed in an Arctic stratospheric cloud developed in a
mountain-wave event. Particle composition was measured with an improved aerosol mass spectro-
meter. The principle of the aerosol mass spectrometer is based on the separation of aerosols from
ambient air by the combination of an aerodynamic lens and a differentially pumped vacuum sy-
stem. The composition of the particles is then analyzed with a magnetic mass spectrometer. Other
instruments included four optical particle counters, a laser- and white light backscattersonde. The
atmospheric environment was characterized with accurate pressure, temperature, and water vapor
measurement. These measurements represent comprehensive in-situ observations of all phases of
polar stratospheric cloud particles that are liquid ternary solution droplets, nitric acid trihydrate,
and ice particles. Atmospheric temperatures tightly control the type of particles that form. At
cloud top, there was a thin layer of solid particles narrowly distributed around a radius of 2.0 ym
at concentrations of 0.001 cm™2, some of which seem to be rich in nitric acid. These particles may
have implications for producing particles large enough to remove reactive nitrogen from the polar
stratosphere.
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Einleitung

,The light was especially good today; the sun was directly reflected by a
single twisted iridescent cloud in the North, a brilliant and most beautiful

object.“
Robert Falcon Scott, Tagebucheintrag am 1. August 1911 [Scott, 1996].

Lange Zeit hielt man polare stratosphérische Wolken (polar stratospheric clouds,
PSCs) fiir schon anzusehende meteorologische Kuriositéten. Nach der Entdeckung
des Ozonlochs durch Farman et al. [1985] gerieten sie jedoch in Verruf, als be-
kannt wurde, dafl PSCs bei chemischen Ozonabbauprozessen eine fundamentale Rol-
le spielen. Sie lauern in der Tiefe der polaren Nacht — wie Tolbert and Toon [2001]
es bildhaft formulieren — und ermdglichen heterogene chemische Reaktionen, die

stabile Halogenreservoirverbindungen in ozonzerstorende Radikale umwandeln. Das
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Verstiandis des polaren stratosphérischen Ozonabbaus hingt entscheidend von unse-
rem Wissen iiber die Eigenschaften polarer stratosphérischer Wolken ab. Bendtigte
Informationen sind u.a. ihre geographischen und vertikalen Ausmafe, die chemische
Zusammensetzung und Phase der PSC-Partikel, ihre Oberfliche und Volumendich-
te, die Dauer einzelner PSC-Ereignisse und ihre Féhigkeit, die Stratosphére durch
Sedimentation chemisch zu veréndern (Denitrifizierung). Doch auch nach mehr als
zwei Jahrzehnten intensiver Forschungstitigkeit sind die Moglichkeiten, diese Ei-
genschaften aus gegebenen meteorologischen und chemischen Bedingungen (Tem-
peratur, Druck, Winde, Konzentration von Spurengasen etc.) vorherzusagen, im-
mer noch begrenzt. Eine Verbesserung der Vorhersagefihigkeit zukiinftiger Ozon-
zerstorung ist jedoch auf ein umfassendes Verstindins der verfiigharen Datensitze
angewiesen. Bis vor kurzem war beispielsweise eine quantitative in-situ Analyse der
PSC-Zusammensetzung nicht moglich — eine Tatsache, die den Grad der experi-
mentellen Erfordernisse widerspiegelt. Ein weiterer Punkt anhaltender kontroverser
Diskussionen sind die moglichen Prozesse, die zur Bildung fester Partikel fiihren.

Am Max-Planck-Institut fiir Kernphysik wurde zur Untersuchung der Zusam-
mensetzung von stratosphérischen Wolkenteilchen ein Aerosolmassenspektrometer
entwickelt, welches in den letzten Jahren auf einer Ballongondel insgesamt vier er-
folgreiche Mefifliige in die polare Stratosphére absolvierte. Neben der Aerosolzusam-
mensetzung wurden auch die Groflenverteilung und Konzentration der PSC-Partikel
sowie ihre optischen Eigenschaften gemessen, die zu einer umfassenden PSC-Analyse
benétigt werden.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Vorbereitung, der Durchfiihrung
und den Ergebnissen des Ballonflugs vom 9. Dezember 2001. In Kapitel 1 ist eine
kurze Einfiihrung in die Ozonchemie, in die polare Meteorologie und den Zusam-
menhang zwischen PSCs und Ozonloch gegeben. Kapitel 2 gibt einen ausfiihrlichen
Uberblick iiber den Stand der PSC-Forschung; darin werden die unterschiedlichen
PSC-Typen und die Mechanismen, die zu ihrer Bildung fiihren, diskutiert. Der Auf-
bau des Aerosolmassenspektrometers und weiterer Instrumente, die auf der Gondel
installiert sind, werden in Kapitel 3 vorgestellt. Die Methode der Kalibration des
Massenspektrometers und die Datenaufbereitung sind in Kapitel 4 beschrieben. In
Kapitel 5 werden schliefllich die meteorologischen Bedingungen am 9. Dezember
2001 dargestellt und die Ergebnisse des durchgefiihrten Ballonflugs présentiert und
diskutiert. Die daraus gezogenen Schlufifolgerungen sind schliellich in Kapitel 6 zu-

sammengefaft.



Kapitel 1

Das Ozonloch und die polare

Meteorologie

Etwa 90% des atmosphérischen Ozons sind in der Stratosphére enthalten. Obwohl
Ozon nur als Spurengas vorliegt, schiitzt das stratosphirische Ozon die Biosphire
vor der energiereichen ultravioletten Strahlung der Sonne. Aufgrund anthropoge-
ner Einfliisse kommt es zu einem Abbau dieser Ozonschicht, der zum einen global
auftritt, und zum anderen zu einem zyklischen, besonders ausgeprigten Riickgang
der Ozonkonzentration iiber den Polen fiihrt. Nachfolgend werden kurz die Zusam-
menhénge dargestellt, die zur Bildung dieses als Ozonloch bezeichneten Phinomens
fithren. Ein Uberblick iiber die Geschichte und Konzepte des stratosphérischen Ozo-
nabbaus und eine zusammenfassende Darstellung der heterogene Chemie polarer
Stratosphirenwolken sind beispielsweise in Artikeln von Solomon [1999] und Peter
[1997] gegeben.

1.1 Die Ozonschicht

Ozon (O3) bildet sich in der Stratosphire durch die Photolyse von molekularem Sau-
erstoff (Og) bei solarer Einstrahlung (hr) mit einer Wellenlinge A < 240 nm und
in einer nachfolgenden Reaktion des atomaren (O) mit molekularem Sauerstoff un-
ter Beteiligung eines dritten Molekiils M. Dieser sogenannte Stofiparameter M dient
dazu, die iiberschiissige Energie eines Stoflkomplexes O3 aufzunehmen. Die gebilde-
ten Os-Molekiile selbst absorbieren Strahlung im ultravioletten Wellenldngenbereich
< 315 nm (Hartley-Bande), im Sichtbaren von 400-800 nm (Chappuis-Bande) und

zu ldngere Wellenldingen (Wulf-Bande), wobei sie zuriick in O, und O aufgespalten
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8 KAPITEL 1. DAS OZONLOCH UND DIE POLARE METEOROLOGIE

werden. Auflerdem kann O3 mit atomarem Sauerstoff zu zwei Oy-Molekiilen reagie-

ren. Diese Reaktionen werden als Chapman-Zyklus bezeichnet [Chapman, 1930]:

Og—f—hl/—>20

OQ+O+M—>03+M
(1.1)
O3+hl/—>02—|—o

O3+O—>202

Die ersten beiden Reaktion in (1.1) verlieren mit zunehmender Hohe an Bedeu-
tung, da die Sauerstoffkonzentration abnimmt, sodafl sich weniger Ozon bilden kann,
wihrend die dritte Reaktion aufgrund der zunehmenden Strahlungsintensitit mehr
Einflu} gewinnt. Daher stellt sich in der ungestérten Atmosphére im photoche-
mischen Gleichgewicht eine von der Hohe abhingige Ozonverteilung ein, die ihr
Maximum in einem Hd&henbereich von etwa 20-30 km hat. Obwohl Ozon in der
Stratosphére mit maximal 10 ppmv nur als Spurengas vorliegt, ermoglicht erst die
Absorption der energiereichen ultravioletten Strahlung Leben auf der Erde, speziell
die Absorption im beziiglich der photobiologischen Strahlungswirkungen besonders
sensiblen UV-B-Bereich (280-315 nm). Die Ozonschicht erfiillt damit eine extrem
wichtige Schutzfunktion fiir die Biosphére. Gleichzeitig verursacht die bei der Ab-
sorption der solaren Strahlung freigesetzte Wérme die Bildung des Temperaturprofils
der Stratosphére.

Wie Messungen zeigen, wird der stratosphérische Ozongehalt jedoch deutlich
tiberschétzt, solange man ausschlieBlich den Chapman-Zyklus (1.1) beriicksichtigt.
Ozonmolekiile werden zusétzlich in katalytischen Gasphasen-Kreisprozessen effektiv
zerstort, z.B. [Stolarski and Cicerone, 1974]

CI+O3—>CIO+OQ

ClO4+ O — Cl + O, (1.2)

netto: Oz + O — 20,

Als Katalysatoren dienen neben Chlor (Cl) auch Brom (Br), vor allem aber Radikale
wie OH und NO [Solomon, 1999]. Von besonderer Bedeutung war die Identifizierung

von anthropogenen Fluorchlorkohlenwasserstoffen als Hauptquelle fiir Chlor in der
Stratosphire [Molina and Rowland, 1974]. Das Chlor wird bei den Reaktionen (1.2)
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nicht verbraucht und kann daher den katalytischen Kreisprozefl wiederholt durch-
laufen, bis er entweder durch die Reaktion der Chlorradikale mit Methan (CHy)
unterbrochen wird,

Cl + CH, — HCl + CHj (1.3)

oder bis Cl iiber die Reaktion von ClO mit Stickstoffdioxid (NO,) passiviert wird,
ClO + NO3 + M — CIONO, + M (1.4)

Bei den gegenwiértigen stratosphirischen Bedingungen lauft der Zyklus (1.2) im
Durchschnitt 10° mal ab, d.h. ein Chloratom kann im Schnitt 100000 Ozonmolekiile
zerstoren, bevor es in den stabilen Reservoirgasen Chlorwasserstoff (HCI) oder Chlor-
nitrat (CIONOy) gespeichert wird [Seinfeld and Pandis, 1998].

Die obigen chemischen Gasphasenreaktionen sagen eine allméhliche globale Ab-
nahme der Ozonkonzentration in der Stratosphére voraus. Es war daher eine grofle
Uberaschung, als Farman et al. [1985] zeigten, daB das Ozonniveau im Oktober
iiber Halley Bay, Antarktis, von 1957 bis 1984 um 30% abgenommen hatte, und daf3
diese starken Ozonverluste auf den antarktischen Friihling begrenzt waren. Kurz dar-
auf wurde durch Satellitenmessungen bestétigt, dafl seit den 70er Jahren in jedem
Friihjahr signifikante, grofiflichige Ozonverluste in der Antarktis auftreten [World
Meteorological Organization (WMO), 1994]. Abbildung 1.1 zeigt die Abnahme der

Gesamtozonséiule iiber Halley Bay im Monatsmittel fiir Oktober.

1.2 PSCs und Ozonabbau

Von grofler Bedeutung war, wie bereits erwidhnt, die Erkenntis, dafl anthropoge-
ne Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKWs) die Hauptquelle des ozonzerstérenden
Chlors in der Stratosphére darstellen [Molina and Rowland, 1974]. FCKWs sind
chemisch inerte Molekiile. Aufgrund dieser Eigenschaft wurden sie seit den 50er
Jahren beispielsweise als Kiihlmittel oder Treibgas verwendet. Diese Eigenschaft
hat aber auch zur Folge daf} sie durch keinen der troposphérischen Reinigungspro-
zesse erfaflt werden, d.h. sie werden weder photolysiert, noch reagieren sie mit dem
Hydroxyl-Radikal OH (gemeinhin auch als , Waschmittel der Atmosphére* bezeich-
net), noch lésen sie sich in Wasser, sodaf} sie durch den Niederschlag ausgewaschen
werden konnten. Aufgrund ihrer enorm langen atmosphérischen Lebensdauer von
50 bis 100 Jahren kénnen sie durch Transportprozesse im Lauf von Jahren in die

Stratosphire getragen werden. Erst dort ist ausreichend energiereiche UV-Strahlung
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Abbildung 1.1: Gesamtozonédule im Monatsmittel fiir Oktober, gemessen {iber
der Halley Bay Station, Antarktis. Seit 1994 wurden Gesamtozonwerte gemes-
sen, die weniger als die Hilfte der Werte in den 70er Jahren betragen. (Quelle:
http://www.atm.ch.cam.ac.uk, Nov. 2002)

vorhanden um die FCKWs unter Freisetzung von atomaren Chlorradikalen zu pho-

tolysieren, beispielsweise:
CCLyF5 (Freon-12) + hv — Cl+ CCIF, (1.5)

In der Tat stieg die stratosphérische Chlorkonzentration von natiirlichen 0.6 ppbv
auf aktuell 3.2 ppbv [Brasseur et al., 1997]. Zunéchst jedoch war der beobachtete
drastische Ozonverlust iiber der Antarktis weder zeitlich, raumlich, noch quantitativ
erklarbar. Modelle, die nur auf Gasphasenchemie beruhten, hatten den stiarksten
Ozonabbau in Hohen oberhalb von 35 km vorhergesagt, allerdings nicht auf die
Polarregion begrenzt und nicht in 15 bis 25 km Hohe, wie beobachtet [Solomon,
1999].

Charakteristisch fiir den antarktischen Winter ist das Auftreten von polaren

Stratosphirenwolken in einem Hohenbereich von 15 bis 25 km, in dem auch das Ma-
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ximum des vertikalen Ozonprofils liegt. PSCs bilden sich, wenn die Atmosphére im
polaren Winter geniigend kalt wird, sodafl Wasser und Salpetersdure auf bestehende
Sulfataerosole kondensieren. Die sich auf diese Weise bildenden terniren fliissigen
Losungstropfchen konnen bei weiter abnehmender Temperatur zu Eis- oder Salpe-
tersdurehydratpartikeln gefrieren, wie in Kapitel 2 ausfiihrlich beschrieben wird. Die
Antarktis ist meteorologisch durch einen starken zirkumpolaren Wirbel isoliert, der
als eine Barriere gegen das Einstromen von wéirmerer Luft aus niedrigeren Breiten
wirkt. Tiefe Temperaturen (< 195 K) innerhalb dieses Vortex ermdglichen es, daf}
sich PSCs regelméfig iiber eine weit ausgedehnte Flidche bilden. Solomon et al. [1986]
erkannten die enorme Wichtigkeit von schnellen heterogenen Reaktionen auf Ober-
flaichen und in Partikeln. Sie vermuteten, dafl PSC-Partikel heterogene Reaktionen
ermoglichen, die in der Gasphase sonst nicht stattfinden wiirden. Ohne heterogene
Chemie verwandeln die Reaktionen (1.4) und (1.3) das meiste Chlor in die inerten
Reservoirmolekiile HC1 und CIONQOs. Doch in Anwesenheit von Oberflichen, wie sie
in PSCs vorhanden sind, wandeln die folgenden heterogene Reaktionen CIONO, und
HCI in Cl; und HOCI um [Solomon et al., 1986; Tolbert et al., 1987], schematisch
dargestellt in Abbildung 1.2:

CIONO, + HC1 255 (1, + HNO; (1.6)
CIONO, + H,O 225 HOCI + HNO, (1.7)
HOCI + HCI1 255 Cl, + H,0 (1.8)
tNOp clo
I
| Clo 02
|
l + CHy 03 = O3
l ———————
Abbildung 1.2: Schematisches Dia- : ' g
h
gramm der Reaktionen, die zur Ozon- \ Htl Y
) . CIONO, Clp
zerstérung in der polaren Strato-
sphire fiihren. [Zondlo et al., 2000]. AN D
\_/

PSC
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Beim Sonnenaufgang im polaren Friihjahr wird molekulares Chlor rasch in atomare
Chlorradikale photolysiert. Allerdings ist es nicht der in (1.2) skizzierte katalyti-
sche Kreisprozef, der Ozon in dieser Region der Stratosphére effizient zerstort, da
die Konzentration von atomarem Sauerstoff in den Hohen der PSCs sehr gering
ist. Stattdessen wird Ozon durch Chlorradikale in folgendem katalytischen Prozef}
zerstort [Molina et al., 1987]:

2. (Cl4 03 — ClO + 0,)
ClO + CIO + M — (C10), + M
(C10)3 + hy — C10, 4 Cl (1.9)

ClOs +M — Cl+ 0Oy + M

netto: 203 — 30,

Die Prozesse (1.9) laufen unvermindert ab, bis sie durch Reaktionen (1.3) und (1.4)
gestoppt werden, wobei sich wieder CIONO, oder HCI bildet. Solange jedoch PSCs
existieren, verwandeln die heterogenen Reaktionen (1.6), (1.7) und (1.8) diese pho-
tochemisch inerten Formen des Chlors rasch zuriick in aktive Chlorradikale. Daher
geht der rapide Ozonabbau weiter, bis im spéiten Friihjahr die wiederkehrende Sonne
die Luftmassen so weit erwiarmt hat, dafl die Temperaturen fiir PSCs zu hoch sind,
und die aktiven Chlorverbindungen allméhlich wieder in Reservoirsubstanzen passi-
viert werden. Da sich der polare Vortex auflost, vermischt sich ozonarme Polarluft
mit ozonreicher Luft aus mittleren Breiten, was einerseits die Ozonkonzentration in
den Polarregionen erhoht, aber andererseits auch zu einer Abnahme der globalen
mittleren Ozonkonzentration um einige Prozent pro Dekade fiihrt [World Meteoro-
logical Organization (WMO), 1999].

Wichtige Voraussetzung fiir eine effiziente Ozonzerstérung sind auflerdem Pro-
zesse, die zur sogenannten Denoxifizierung und Denitrifizierung der Stratosphére
fithren: Die Reaktionen (1.6), (1.7) und

N,Os5 + H,O 225 2HNO; (1.10)

fithren in der Atmosphére zur Bildung von HNO3, einer relativ stabilen Stickoxidver-
bindung. Bei entsprechend tiefen Temperaturen kondensiert HNOj3 auf bestehende
Aerosolpartikel [Crutzen and Arnold, 1986],

HNOj; (gas) =°% HNO; (adsorbiert). (1.11)
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Abbildung 1.3: Ozonkonzentration als Funktion der Hohe in der Arktis (links) und
der Antarktis (rechts). Die blauen Kurven zeigen die Ozonkonzentration, bevor der
Abbau im polaren Friihjahr beginnt. Die roten Kurven zeigen den Ozonabbau. In der
Antarktis setzt sich die Ozonzerstérung bis weit in das Friihjahr fort (griine Kurve).
Die dargestellten Einzelmessungen sind repésentativ fiir den chemischen Ozonabbau
in der Stratosphire [World Meteorological Organization (WMO), 1999].

Dadurch wird voriibergehend die Konzentration reaktiver (verfiigharer) Stickstoff-
verbindungen (NO; = NO 4 NOy + 2N,O5 + HNO; + ...) in der Gasphase redu-
ziert, welche fiir die Deaktivierung von aktivem Chlor benttigt werden (Reaktion
1.4). Dieser Prozel wird Denoxifizierung genannt. Anders als gasformige HNO3 wird
kondensierte HNOj3 nur schwer photolysiert, sodafl die Riickwandlung in Stickoxi-
de unterbrochen ist. Die Sedimentation salpetersiurehaltiger PSC-Partikel [Arnold
et al., 1989; Fahey et al., 1989] fiihrt schliefllich zu einer permanenten Entfernung
von Stickoxiden aus der Stratosphire (Denitrifizierung, siehe Kapitel 2.7). Beide
Prozesse haben zur Folge, dafl weniger NO, vorhanden ist, um ClO iiber die Reakti-
on (1.4) zuriick in CIONO; zu deaktivieren. Vor allem die Denitrifizierung verstérkt
und verlingert die katalytischen Ozonzerstérung bis weit in das polare Friihjahr
[Waibel et al., 1999; Tabazadeh et al., 2000, 2001; Fahey et al., 2001]. Die Effizienz,

d.h. die Geschwindigkeit der heterogenen Reaktionen hingt zudem von der Zusam-
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mensetzung und der Phase der PSC-Partikel ab [Hanson and Ravishankara, 1993;
Ravishankara and Hanson, 1996; Peter, 1997|. Beispielsweise prozessieren feste Sal-
petersduretrihydrat-Partikel, die bis zu 7 K iiber dem Frostpunkt existieren konnen,
Chlorverbindungen wesentlich schneller als fliissige ternire Losungstropfchen.

Der polare Ozonabbau ist nicht auf die Siidhemisphére begrenzt. Auch in der
arktischen Stratosphire ist ein Riickgang der Ozonkonzentration im Friihjahr zu
beobachten, der jedoch nicht so gravierend ist, wie iiber dem Siidpol, und mit
sehr viel groflerer jahrlicher Varianz. Abbildung 1.3 zeigt repésentative Ozonkon-
zentrationen im arktischen und antarktischen Friijahr. Der Unterschied zwischen
den Hemisphéren hat meteorologische Griinde: Wegen des stabileren Vortex ist die
Chloraktivierung in der extrem kalten antarktischen Stratosphire oft geséttigt, eine
genaue Kenntnis der verschiedenen PSC-Typen und ihrer unterschiedlichen Einfliisse
ist daher weniger wichtig. In der Nordhemisphére ist die atmosphérische Dynamik
ausgepragter, wodurch der polare Wirbel weniger stabil ist. Dies hat einen wesentli-
chen Einfluff auf die Temperaturverteilung. In der wiarmeren Arktis sind Details der
PSC-Bildung und der chemischen Prozesse von grofler Bedeutung fiir das Ausmaf
der Chloraktivierung. Die Unsicherheit, mit der aktuelle Modelle einen Ozonabbau
in nordlichen Breiten vorhersagen, kann von der gleichen Gréflenordnung sein, wie

der zu erwartende Ozonverlust (bis zu 20% des Gesamtozons) selbst [Peter, 1997].

1.3 Meteorologie des polaren Winters

1.3.1 Kritische Temperaturen fiir PSCs

Obwohl man das prinzipielle Reaktionsschema, das fiir den polaren Ozonabbau ent-
scheidend ist, verstanden hat, sind Fragen nach den Mechanismen, die zur Bildung
von PSC-Partikeln fiihren, offen geblieben. Die Temperatur der winterlichen polaren
Stratosphére hat einen entscheidenden Einflufy auf die Entstehung polarer Strato-
sphiarenwolken, auf ihre Zusammensetzung und ihre Phase und damit auf die Chlo-
raktivierung und den resultierenden Ozonabbau. Abbildung 1.4 zeigt eine schema-
tische Temperaturskala. Die Partikeltypen, aus denen PSCs bestehen, sind unter
anderem festes Salpetersiuretrihydrat (nitric acid trihydrate, NAT), das bei unter-
halb Txar ~ 195 K stabil ist, etwa 7 K {iber dem Frostpunkt Tg;s. Dagegen wachsen
fliissige ternére Losungstropfchen (supercooled ternary solutions, STS) erst ab ca. 3
K oberhalb des Frostpunkts stark an. Bei sehr tiefen Temperaturen unter 188 K

bilden sich schiellich Eispartikel. Die kritischen Temperaturen sind abhingig vom
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Druck (hier angegeben fiir 50 mbar) und von den atmosphérischen Konzentrationen
von Wasser (typischerweise 5 ppmv), Salpetersiure (5-10 ppbv) und Schwefelséure
(< 1 pptv). Eine prizise Kenntnis dieser Parameter und der atmosphérischen Tem-
peratur ist notwendig, um PSC-Bildung in Modellen beschreiben zu kénnen und so
das Ausmaf} der Chloraktivierung und die zukiiftige Entwicklung des Ozonlochs zu
prognostizieren. Im folgenden Abschnitt sind daher die meteorologischen Bedingun-

gen in der polaren Stratosphére kurz beschrieben.

1.3.2 Der polare Vortex

Wihrend der winterlichen Polarnacht kiihlt sich die Luft in der Stratosphire iiber
dem Pol in Ermangelung solarer Einstrahlung stark ab, was zu einem grofiriumigen
Absinken von Luftmassen fiihrt. Dabei handelt es sich um einen diabatischen Prozef,
da die strahlungsbedingte Abkiihlung der Atmosphére die adiabatische Erwérmung
beim Absinken iibertrifft. Der resultierende meridionale Druckgradient bewirkt ein
Nachflieflen von Luftmassen aus mittleren und niedrigen Breiten, die aufgrund der
Corioliskraft abgelenkt werden, in der Nordhemisphére nach rechts, in der Siidhe-
misphére nach linkts. Im Winter entsteht so ein polarer Wirbel (Vortex), dessen
Rand ein Starkwindband (Jet Stream) bei etwa 60° darstellt. Der arktische Po-
larwirbel wird zyklonal umstromt, der antarkische antizyklonal. Die starke zona-

le Stromung bewirkt, dafl die kalten Luftmassen im Polarwirbel weitgehend von
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warmeren Luftmassen in mittleren Breiten isoliert sind. Der Polarwirbel bzw. der
Wirbelrand lassen sich mit Hilfe der potentiellen Wirbelstérke (potential vorticity,
PV) beschreiben [Nash et al., 1996]. Polare Luftmassen haben eine deutlich hhe-
re potentielle Vorticity als Luftmassen mittlerer Breiten. Der Gradient der PV ist
dabei im Bereich des Wirbelrands maximal.

Zwischen nordlicher und siidlicher Hemisphére besteht ein deutlicher Unterschied
in der Stabilitit des Polarwirbels. Der antarktische Vortex kann sich ungestort
entwickeln und bleibt wihrend des Winters weitgehend stabil, da er gewdhnlich
symmetrisch iiber dem grofien antarktischen Kontinent lokalisiert ist. Im Gegen-
satz dazu ist der arktische Polarwirbel nicht symmetrisch iiber dem Pol, denn ein
quasi-stationdres Hochdruckgebiet iiber dem Nordpazifik (Aléuten-Hoch) bewirkt
eine Verschiebung des Wirbels in Richtung Europa. Die Asymmetrie des arktischen
Polarwirbels ist entscheidend fiir die gesamte Dynamik der Nordhemisphére. Einen
gravierenden Einflufl hat auch der Wechsel zwischen Wasserflichen und den weit
nach Norden reichenden Landmassen. Die unterschiedlichen Wirmekapazitéiten von
Wasser und Land verursachen Temperatur- und Druckunterschiede, die sich in der
Atmosphire in Form von planetarischen Wellen auswirken. Auch an den groflen
Gebirgsziigen der Nordhemisphére konnen planetare Wellen angeregt werden. Sie
breiten sich bis in die Stratosphire aus, wo sie den Vortex storen, sodafl dieser in-
stabil werden und warme Luft aus mittleren Breiten in das Polargebiet gelangen
kann. In Abhéngigkeit von dem Ausmafl des Temperaturanstiegs und der Stérung
des Vortex unterscheidet man u.a. folgende Arten von Stratosphirenerwidrmungen
[Labitzke, 1999]: Geringe Erwdrmungen (Minor Warmings) sind durch einen Tem-
peraturanstieg in der Stratosphére gekennzeichnet, ohne dafl der Vortex zusammen-
bricht. Sie treten in unterschiedlicher Stirke beinahe in jedem borealen Winter auf,
mitunter sogar mehrmals. Auch auf der Stidhalbkugel werden, wenn auch nur selten,
Minor Warmings wihrend des Winters beobachtet. Gravierende Erwérmungen (Ma-
jor Warmings) sind durch eine Spaltung oder einen Zusammenbruch des Polarwirbels
charakterisiert. Im Anschlufl an die Erwdrmung bildet sich der Vortex oft erneut.
In der Stidhemisphiire treten Major Warmings nicht auf, da der Vortex hier wesent-
lich kilter und stabiler ist. Im Friihjahr erfolgt die Umstellung von der winterlichen
Westwind- zur sommerlichen Ostwindzirkulation, was die entgiiltige Erwiarmung (Fi-
nal Warming) der Stratosphire bewirkt. Der Zeitpunkt des Final Warming findet in
der siidlichen Hemisphére im Mittel etwa zwei Monate spéter statt, als im Norden.
Wihrend sich der arktische Polarwirbel oftmals schon im Mérz auflost, bleibt der
antarktische Vortex meist bis Ende Oktober stabil.



1.3. METEOROLOGIE DES POLAREN WINTERS 17

SH 30 hPa NH 30 hPa
— 220 220 F
=
e 210 210 f
3 -
T 200 1 200
@ E
o 3
g 190 1 190
@ 3
= 180 F 1 180
SH 50 hPa NH 50 hPa
— 220F
3'_5'
© 210
5
o 200
2
2 3 190
L] E
= 3 180F 3
SH 100 hPa NH 100 hPa
~ 220F 1 220
2 emmmmms 1 978—94 E :
& 93 210
g :
© 200 §
E 3
e 190
@ E E
= 180 F

May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec Jan Feb Mar  Apr May

Abbildung 1.5: Zusammenfassung der minimalen Temperaturen im polaren Vortex
im Zeitraum von 1978 bis 1994 bei 30, 50 und 100 mbar (23, 20 und 18 km Hohe) in
der nordlichen (NH) und siidlichen (SH) Hemisphire. Die Beobachtungen zwischen
1978 und 1992 sind grau schattiert dargestellt, das weifle Band gibt den Mittelwert
des Datensatzes wieder. Die schwarzen Punkte reprisentieren Daten fiir den antar-
kitenen Winter 1993 und den arktischen Winter 1992/1993. Die horizontalen Linien
zeigen die ungefiihren Temperaturschwellen fiir NAT (Typ 1 PSCs, obere Linie) und
Eis (Typ 2 PSCs, untere Linie) [World Meteorological Organization (WMO), 1994].

Wie Abbildung 1.5 zeigt, werden auf der siidlichen Hemisphire die kritischen
Temperaturen fiir PSC-Partikelbildung in jedem Winter iiber weite Bereiche des
antarktischen Polarwirbels mehrere Monate lang unterschritten, was zu einem grof3-
flichigen, lange andauernden Auftreten von PSCs fiihrt. Der arktische Polarwirbel
ist dagegen aufgrund seiner geringeren Stabilitit und der in nahezu jedem Win-

ter auftretenden Stratosphédrenerwidrmungen im Mittel einige Kelvin wirmer als
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der antarktische Vortex. Die wesentlich dynamischere meteorologische Aktivitédt der
Nordhemisphire fiithrt zudem zu einer deutlich grofleren jahrlichen Variabilitéit. Die
fiir die Entstehung von PSCs notwendigen tiefen Temperaturen werden in der Ark-
tis in manchen Wintern nur kurzzeitig und rdumlich begrenzt unterschritten. Im
langjidhrigen Mittel wird die Stabilitdtstemperatur fiir Salpetersdurehydratpartikel
knapp erreicht, der Frostpunkt dagegen nicht. Die meteorologischen Unterschiede
zwischen Arktis und Antarktis wirken sich deutlich auf den Ozonabbau aus. Daher
sind kleinrdumige (mesoskalige) Temperaturerniedrigungen, die lokal zur Bildung
von PSC fiihren, besonders in der nérdlichen Hemisphéire von Bedeutung. Thr Ur-

sprung und ihr Einflu} wird in Kapitel 1.4 niher beleuchtet.

1.3.3 Potentielle Temperatur

Zur Beschreibung der Schichtung von Luftmassen oder der Transportprozesse in
der Atmosphére stellen weder Temperatur noch Dichte ein geeignetes Mafl dar.
Allerdings kann man in der winterlichen polaren Stratosphire davon ausgehen, daf}
Transportprozesse mit Zeitskalen bis zu wenigen Tagen adiabatisch ablaufen. Zur
Beschreibung von Luftmassenbewegungen wird daher die potentielle Temperatur
benutzt. Es handelt sich hierbei um die Temperatur, die ein Luftpaket hétte, wenn es
adiabatisch, also ohne Entropieinderung, auf ein Referenzdruckniveau p, gebracht

wiirde:

(s-1)/x
0="T- <@> (1.12)
P

Hierbei ist T die Temperatur und p der Druck des Luftpakets in der Stratosphére.
K = ¢p/cy ist das Verhéltnis der spezifischen Wérme bei konstantem Druck bzw. Vo-
lumen. Der Zahlenwert von (k —1)/x in Luft liegt bei 0.286. Als Referenzdruck ver-
wendet man den Normaldruck py = 1013.25 hPa. Wenn die Luft stabil geschichtet
ist, nimmt die potentielle Temperatur nach oben hin monoton zu und kann daher
neben der geometrischen Hohe zur Beschreibung der Vertikalkomponente benutzt
werden. 20 km Hohe (50 mbar) ergeben eine potentiellen Temperatur von etwa 450
K, 25 km (20 mbar) entsprechen 600 K. Flichen konstanter potentieller Temperatur

werden Isentropen genannt.
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1.4 Orographisch induzierte Schwerewellen

Klimatologische Zeitreihen zeigen, wie bereits ausgefiihrt, dafy die arktische Stra-
tosphére fiir die Bildung von PSCs oft zu warm ist. Speziell die Nukleation fester
Partikel scheint nur selten mdéglich zu sein. Beobachtungen und Modellstudien be-
legen jedoch, dal die Bildung fester PSC-Partikel in der Arktis auch durch me-
soskalige meteorologische Prozesse, die zu stratosphérischen Temperaturanomalien
fithren, ausgelost werden kann [Carslaw et al., 1998a; Wirth et al., 1999; Dorn-
brack et al., 2002]. Mesoskalige Temperaturfluktuationen werden vor allem durch
orographisch induzierte Schwerewellen hervorgerufen. Sie entstehen, wenn Luftmas-
sen beim Uberstromen von Gebirgen und Gebirgsketten angehoben werden. Da-
bei werden die Luftmassen aus ihrer Gleichgewichtslage gebracht. Die relaxierende
Schwingung des Luftpakets um seine Gleichgewichtslage pflanzt sich auf der wind-
abgewandten Seite des Gebirges fort (Leewelle). Die Auslenkungen konnen sich bis
in die Stratosphére ausbreiten. Die dabei entlang der Isentropen angehobenen Luft-
massen kiihlen adiabatisch ab und fiihren so zu lokalen, stationdren Kaltgebieten mit
Temperaturen von 10-15 K unter groffiriumigen Bedingungen und starken horizon-
talen Temperaturunterschieden von bis zu 20 K bei einer horizontalen Wellenléinge
von A ~ 100-300 km [Bacmeister et al., 1994; Carslaw et al., 1998b; Dornbrack
et al., 2001].

Die mesoskaligen Temperaturfluktuationen in orographisch induzierten Wellen
haben einen groflen Einflufl auf die Bildung von PSC-Partikeln und auf die damit
verbundene Zerstorung der Ozonschicht. Sie spielen vor allem in der wiarmeren ark-
tischen Stratosphére eine grofe Rolle: Auch wenn die grofiriumigen (synoptischen)
Temperaturen die Bildung von PSCs nicht erlauben, kénnen lokale Temperaturer-
niedrigungen die PSC-Partikelbildung erméglichen. Die dafiir verantwortlichen Me-
chanismen sind in Kapitel 2.5.3 ausfiihrlich beschrieben. Modellsimulationen von
Carslaw et al. [1999] zeigen, daf} sich NAT-Partikel, die in orographisch induzier-
ten Schwerewellen entstanden sind, bis zu 60% der gesamten Vortexfliche bedecken
kénnen, wenn die Temperaturen unter Tyar bleiben. Mesoskalige PSCs stellen zudem
lokale Regionen iiber und im Lee von Gebrigsziigen wie Gronland oder Skandinavien
dar, in denen eine nahezu komplette Umwandlung von inaktiven Chlorverbindun-
gen in ozonzerstorende Formen moglich ist [Carslaw et al., 1998a,b], auch wenn
die synoptischen Temperaturen zu hoch sind. Die Aktivierung von Chlor auf PSC-
Partikeln ist bei tiefen Temperaturen und hohen Kiihlraten sehr effizient, da die

Partikeloberfliche stark anwiichst, und so die Raten der heterogenen Reaktionen
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steigen [Borrmann et al., 1997; Peter, 1997].

Die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen (Kapitel 5) fanden ausschliefilich
in Leewellen-PSCs iiber Skandinavien statt. Orographisch induzierte PSCs bieten
eine gute Moglichkeit, die Bildung, Entwicklung und Verbreitung von Wolkenparti-
keln ,in freier Wildbahn“ zu studieren, da sie in ihrer Ausdehnung begrenzt, iiber
einige Stunden stabil und gut vorhersagbar sind. In Kapitel 2.6 wird die Entstehung

und Entwicklung von PSC-Partikeln in einer Leewelle niher erldutert.



Kapitel 2

Eine kurze Geschichte der PSCs

Bereits 1870 wurden perlmuttartig schimmernde Wolken in der polaren Stratosphére
beobachtet [Stanford and Davis, 1974], und auch Edward Wilson [1967] notierte sie
bei Robert Falcon Scotts Antarktikexpedition im Jahr 1901. Seit Begin der 80er
Jahre wurde durch satellitengestiitzte Messungen eine systematische Beobachtung
dieser polaren Stratosphirenwolken moglich [McCormick et al., 1982]. Es zeigte sich,
dal die Wolken in der antarkitschen Stratosphére in Hohen zwischen 12 und 25 km
bei Temperaturen unterhalb von etwa 200 K auftreten. Jedoch wurden sie lange
Zeit lediglich fiir eine optisch bemerkenswerte meteorologische Kuriositét gehalten.
Die Stratosphére neigt aufgrund ihrer Trockenheit kaum zu Wolkenbildung, nur un-
ter extrem kalten Bedingungen der winterlichen polaren Stratosphire kénnen Wol-
ken entstehen. Erst im Zuge der Entdeckung des Ozonlochs [Farman et al., 1985]
erkannte man die wichtige Rolle, die PSCs und heterogene Reaktionen auf deren
Oberflichen und innerhalb der Partikel spielen [Solomon et al., 1986; Tolbert et al.,
1988]. Es war iiberraschend, wie stark diese Wolkenteilchen die Atmosphérenche-
mie durch die Aktivierung von Chlor und anderen Halogenen beeinflussen kénnen.
Betrichtliche Forschungsaktivitit auf diesem Gebiet war die Folge. Untersuchungen
seit Mitte der 80er Jahre weisen klar darauf hin, dafl PSC-Partikel hauptséchlich aus
drei Substanzen bestehen: Wasser, Salpetersiure und Schwefelsiure. Uberraschen-
derweise wufite man wenig iiber dieses doch sehr begrenzte ternire System unter
stratosphérischen Bedingungen. In den letzten Jahren wurden jedoch betréchtliche
Fortschritte im Bezug auf seine Thermodynamik und Kinetik erzielt. Defizite be-
stehen allerdings immer noch, vor allem auf dem Gebiet der Partikelbildung und
-entwicklung. Die folgenden Kapitel geben einen Uberblick iiber den gegenwiirtigen

Stand des Wissens. Die unterschiedlichen PSC-Typen werden kurz charakterisiert
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und mogliche Mechanismen zur PSC-Bildung diskutiert.

2.1 Friihe PSC-Beobachtungen und Erkenntnisse

Stratosphérisches Sulfataerosol

PSCs bilden sich durch Kondensation auf dem allgegenwirtigen stratosphérischen
Sulfataerosol (SSA). Diese die Erde zwischen 15 und 30 km Ho6he global umspan-
nende Aerosolschicht wurde bereits Anfang der 60er Jahre von Junge et al. [1961]
entdeckt (Junge-Schicht). Die meist fliissigen Aerosolpartikel bestehen hauptséchlich
aus wissriger Schwefelsdure (HySO,4) und besitzen typischerweise einen Durchmesser
von (.1 bis 0.3 gm bei Konzentrationen von 10 bis 20 cm~? [Deshler et al., 1992]. Das
stratosphérische Sulfataerosol ist ein Oxidationsprodukt natiirlicher schwefelhaltiger
Gase wie SO, aus vulkanischen und biogenen Emissionen, die durch atmosphérische
Transportprozesse in die Stratosphire gelangen. SO, oxidiert zu HySO,, welches
dann innerhalb von Monaten mit Wasser zu SSA kondensiert [Arnold, 1992]. Da der
Dampfdruck von HySO,4 extrem niedrig ist, liegt die Schwefelsdure hauptséchlich
in der kondensierten Phase vor. Die Schwefelkonzentration in den Sulfataerosolen
ist von der Temperatur abhingig, sie nimmt von 80%wt bei 240 K mit fallender
Temperatur ab, da die Partikel Wasser und Salpetersdure aufnehmen [Arnold, 1992;
Rosen et al., 1994]. Starke Vulkaneruptionen kénnen die Sulfatkonzentration in der
Stratosphére um bis zu zwei Gréfienordnungen erhdhen [Deshler et al., 1992; Larsen
et al., 1994].

Klassifizierung durch LIDAR-Beobachtungen

Seit Ende der 80er Jahre wurden regelmiflig Messungen mit verschiedenen LIDAR-
Systemen! durchgefiihrt, die wesetlich zur Charakterisierung von polaren Strato-
sphirenwolken beigetragen haben. Bei LIDAR-Messungen wird polarisiertes Licht
von einem am Boden befindlichen oder flugzeuggetragenen Laser emittiert und von
Luftmolekiilen und Aerosolpartikeln zuriickgestreut. Damit konnen PSCs einerseits

nach ihrem Riickstreuverhiltnis® klassifiziert werden, andererseits nach der Volu-

'LIDAR: Light Detection And Ranging
2Das Riickstreuverhiiltnis ist definiert als Verhiltnis von gemessener Riickstreuintensitit zu

Riickstreuintensitit in aersolfreier Atmosphére (siehe Abschnitt 3.3).
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mendepolarisation®. Sphirische Objekte wie fliissige Tropfchen depolarisieren den
zuriickgestreuten Laserstrahl nicht, asphérische Objekte wie Luftmolekiile und ins-
besondere feste, kristalline Partikel verursachen dagegen Depolarisation. Poole and
McCormick [1988a,b] schlossen aus frithen LIDAR-Messungen in der Arktis zunéchst
auf zwei unterschiedliche Wachstumsstadien polarer Stratosphirenwolken: Die eine
PSC-Art (spéter auch Typ 1 PSC genannt) existiert oberhalb des Frostpunkts die
andere (Typ 2 PSC) bildet sich erst darunter. Weitere LIDAR-Messungen von Bro-
well et al. [1990] bestéitigten die Existenz fester Partikel unterhalb des Frostpunkts.
Sie zeigten aber auch, dafl in manchen Fillen das reflektierte Licht eine merkliche
Depolarisierung erfahren hatte, in anderen nicht. Toon et al. [1990] schlossen aus
den Beobachtungen von Browell et al. [1990], dafl PSCs sowohl aus fliissigen als auch
festen Teilchen bestehen kénnen, und prigten die Bezeichnungen Typ 1a fiir feste
PSC-Partikel mit sehr geringem Riickstreuverhiltnis und deutlicher Depolarisation
bzw. Typ 1b fiir fliissige PSC-Tropfchen mit deutlichem Riickstreuverhiltnis und

vernachléssigbarer Depolarisation.

Zusammensetzung von PSC-Partikeln

Die Tatsache, dafi Typ 2 PSC-Partikel bei Temperaturen unterhalb des Frostpunkts
beobachtet wurden, fiihrte zu der Annahme, dafl diese Teilchen hauptsichlich aus
Eis bestehen. Diese Annahme ist heute allgemein akzeptiert, obwohl Eispartikel bis-
her nie direkt gemessen wurden. Wahrend es nicht schwierig war die Bildung von
gefrorenen Wassereiskristallen unterhalb des Frostpunkts zu verstehen, war der Me-
chanismus, wodurch manchmal feste Typ 1 PSCs bei Temperaturen oberhalb des
Frostpunkts vorhanden sind, lange Zeit unklar. In theoretischen Arbeiten war schon
vorher die Hypothese aufgestellt worden, dafl bei Temperaturen unterhalb von 200
K Salpetersiure und Wasser zu Salpetersiuretrihydrat (nitric acid trihydrat, NAT)
kondensieren kénnte [Crutzen and Arnold, 1986; Toon et al., 1986]. Wenig spéter er-
gaben Laboruntersuchungen von Hanson and Mauersberger [1988a,b], daf§ sich NAT
tatsdchlich unterhalb von etwa 195 K, aber einige K iiber dem Frostpunkt, bilden
kann und unter stratosphérischen Bedingungen stabil ist. Messungen in der Stra-
tosphére von Salpetersidure und Wasser in der Gasphase bestétigten, daff bei Tem-
peraturen wenige Kelvin iiber dem Frostpunkt der Partialdruck von Salpeterséure
und Wasser oberhalb des Dampfdrucks von NAT liegt [Arnold et al., 1989; Arnold,

3Die Volumendepolarisation ist definiert als Verhiltnis von normalisierter Riickstreuung im

senkrechten und parallelen Kanal (siehe Abschnitt 3.3).
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1992]. NAT-Partikel konnen folglich in der Stratosphére oberhalb von T4 existieren.
Dies steht auch im Einklang mit Messungen von Fahey et al. [1989], Goodman et al.
[1989] und Pueschel et al. [1989], die zeigten, dafl im Gegensatz zu Eiskristallen PSC-
Partikel, die bei héheren Temperaturen beobachtet wurden, betrdchtliche Mengen
von reaktivem Stickstoff (NOy, = NO + NOy + HNO3 + 2N,O5 + .. .) enthalten.
In-situ und Satellitenmessungen offenbarten aber auch deutlich Unzulénglich-
keiten im Verstdndnis von PSCs. Urspriinglich dachte man, daffl der Mechanismus,
der zur Bildung und zum Wachstum von PSCs fiihrt, darauf beruht, daf§ die Sul-
fataerosole mit abnehmender Temperatur gefrieren und so als Kondensationskeime
fiir NAT dienen. Jedoch war es oft schwierig, eine detaillierte Beziehung zwischen
der Temperatur und dem Auftreten HNOjs-haltiger PSC oberhalb des Frostpunkts
im Einklang mit der NAT-Thermodynamik zu erzielen [Rosen et al., 1989; Arnold,
1992]. Beispielsweise beobachteten Arnold [1992] und Dye et al. [1992] einen signi-
fikanten Anstieg der Partikelvolumina bei Temperaturen einige Kelvin unterhalb
von Txar, aber noch oberhalb von Tgis. Diese Beobachtungen war jedoch nicht mit
dem Wachstum und der Existenz von NAT-Partikeln vereinbar. Aus dem Vergleich
thermodynamischer Modelle [Carslaw et al., 1994; Tabazadeh et al., 1994a; Drdla
et al., 1994] mit den in-situ Beobachtungen gelangte man zu der Erkenntnis, daf} die
beobachteten PSCs aus fliissigen terniren HNO3/H,SO,/H,O-Losungstropfchen be-
stehen miissen (Typ 1b PSCs). Dies war ein weiterer wichtiger Schritt im Verstidndnis
der Mikrophysik von PSCs. Inzwischen sind die thermodynamischen Eigenschaften
fliissiger ternérer Aerosole relativ gut bestimmt und weitgehend akzeptiert, im Ge-

gensatz zu den Prozessen, die zur Bildung fester PSC-Partikel fiihren.

2.2 Fliissige PSCs

2.2.1 Beobachungen, Laborstudien und Modelle

Die thermodynamischen Eigenschaften und die Modellierung der Komposition stra-
tosphérischer ternérer Losungen wurden von Carslaw et al. [1997] im Detail beschrie-
ben. Abbildung 2.1a zeigt eine Messung des gesamten Partikelvolumens (ym?/cm?)
von Dye et al. [1992] mittels optischer Patikelzéhler. Das gesamte Teilchenvolu-
men steigt mit fallender Temperatur oberhalb von 193 K nur langsam an, nimmt
jedoch unterhalb von 192 K stark zu. Dye et al. [1992] erkldrten den schwachen
Anstieg mit der Aufnahme von Wasser in die Teilchen oberhalb von 193 K (ge-

punktete Kurve fiir 5 ppmv Hy0), und nahmen Gefrieren an, um das Anwachsen
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Abbildung 2.1: (a) Gesamtpartikelvolumen, gemessen von Dye et al. [1992], und (b)
Gleichgewichtszusammensetzung fliissiger Tropfchen, berechnet nach Carslaw et al.
[1994], als Funktion der Temperatur. Die H,SO,-Menge in den Tropfchen entspricht
den normalen Hintergrundbedingungen (0.53 ppbv). Mit fallender Temteratur be-
ginnen die HySO4/HyO-Aerosole aufgrund von HyO-Aufnahme zu wachsen (gepunk-
tete Linie fiir 5 ppmv H,0O). Unterhalb von 193 K steigt das Volumen wesentlich
starker an. Das Wachstum stimmt mit der kombinierten Aufnahme von H,O und
HNOj durch die ternéren Aerosole iiberein (dicke durchgezogenen Linie fiir 10 ppbv
HNO3). Die gestrichelte Line entspricht NAT-Partikelwachstum ohne Nukleations-
barriere. In (b) ist der Wechsel von einer linearen zu einer logarithmischen Skala zu
beachten. Aus Peter [1997], nach Carslaw et al. [1994].

bei tieferen Temperaturen zu erkldren. Zhang et al. [1993] und Molina et al. [1993]
schlossen aus Dampfdruckmessungen auf eine Aufnahme von HNOj in die binéren
H,0/H,SO,-Hintergrundaerosole. Sie folgerten, daf§ die Losungstropfchen unter sehr
kalten stratosphérischen Temperaturen Wasser und Salpetersdure aufnehmen und
dann bei ausreichender HNOj3-Konzentration als NAT oder NAD gefrieren. Jedoch
wiirde das Partikelvolumen der gestrichelten Kurve folgen, falls sich NAT bildete,
und die HNOjs-Aufnahme in die Partikel im Gleichgewicht zwischen kondensier-
ter und Gasphase erfolgte. Um die Beobachtungen mit der Bildung von NAT zu
erkldren, miifite das Wachstum in einer Ungleichgewichtssituation erfolgen [Poo-
le et al., 1990]. Die durchgezogene Kurve zeigt jedoch, dafi das beobachtete PSC-
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Volumen auch ohne eine Abweichung vom thermodynamischen Gleichgewicht und
ohne Phaseniibergang erkléirt werden kann: Anstatt zu nukleieren nehmen die Hin-
tergrundsulfataerosole bei abnehmender Temperatur kontinuierlich Salpeterséure
und Wasser auf, sodaf sich aus den binéiren HySO4/HyO-Losungstropfchen eine un-
terkiihlte terndre HNO3;/HySO,/HyO-Losung (supercooled ternary solution, STS)
bildet [Carslaw et al., 1994, 1995; Tabazadeh et al., 1994a; Drdla et al., 1994]. Zahl-
reiche Laboruntersuchungen unterstiitzen dieses Bild von fliissigen Typ 1b PSCs.
Ternére Losungstrépfchen wachsen unter stratosphérischen Bedingungen bei Tem-
peraturen, die etwa 2-3 K iiber dem Frostpunkt liegen, sehr stark an [Koop and
Carslaw, 1996). Es zeigte sich, daf} realistische Losungen und Partikel, die Schwe-
felsdure, Wasser und Salpetersdure enthalten bis zu sehr tiefen Temperaturen (~ 188
K) fliissig bleiben [Beyer et al., 1994; Koop et al., 1995, 1997a; Anthony et al., 1997;
Clapp et al., 1997]. Nach den Ergebnissen aus neueren Laboruntersuchungen ist es
sogar extrem schwierig, solche Partikel bei Temperaturen oberhalb des Frostpunkts
zum Gefrieren zu bringen, sogar dann, wenn die Temperaturen iiber viele Stunden
tief gehalten werden. In der Tat werden in der polaren Stratosphére hiufig fliissige
Tropfchen anstelle von festen (NAT-)Partikeln beobachtet [DelNegro et al., 1997;
Toon and Tolbert, 1995; Stein et al., 1999].

In Abbildung 2.1b ist auflerdem die Gleichgewichtszusammensetzung der fliissi-
gen Teilchen aus Abbildung 2.1a dargestellt. Bei 200 K bestehen die Aerosole fast
nur aus Schwefelsdure und Wasser. Mit abnehmender Temperatur wird zunéchst
vor allem Wasser aufgenommen, bevor bei etwa 193 K eine verstirke Aufnahme
von Salpetersidure einsetzt. Dies fiihrt zu einer zusétzlichen Wasseraufnahme, da der
H,O-Gleichgewichtspartialdruck durch die Aufnahme von HNOj sinkt. Unterhalb
von 192 K bestehen die Trépfchen fast nur noch aus Wasser und Salpetersidure, und
der Anteil der Schwefelsidure sinkt unter 3 wt%. Diese substantielle Aufnahme von
HNOj; aus der Gasphase in die Fliissigkeit ist so stark, dafl bei 190 K die Salpe-
tersiure in der Gasphase um etwa zwei Drittel verarmt ist [Carslaw et al., 1994;
Tabazadeh et al., 1994a; Drdla et al., 1994].

Eine Vielzahl an Beobachtungen bestétigen die Entwicklung von STS-Partikeln
in der Stratosphére [World Meteorological Organization (WMO), 1999; European
Comission, 2001]. Typische Tropfchendurchmesser in STS-Wolken sind < 1 pym, die
Konzentration ist dhnlich der des stratosphirischen Sulfataerosols (~ 10 ecm™?). Sie
sind charakterisiert durch hohe Riickstreuverhiltnisse (bis 20 im Sichtbaren und In-
fraroten) und geringe Depolarisation (< 1.5%). Die exakte Komposition von PSC-

Partikeln ist jedoch schwierig zu bestimmen. Der vielleicht definitive Beweis fiir



2.2. FLUSSIGE PSCS 27

die Existenz ternirer Losungstroppfchen lieferten direkte Massenspektrometermes-
sungen von Schreiner et al. [1999, 2002a] mit dem in dieser Arbeit beschriebenen
Instrument. Die in-situ Messungen ergaben stark temperaturabhingige HoO:HNOj;-

Molverhiltnisse, die konsistent sind mit Modellvorhersagen fiir STS-Partikel.

2.2.2 Wachstum/Verdampfen von terniren Tropfchen

Die Kinetik des Partikelwachstums und -verdampfens wurde von Peter [1997] aus-
fiihrlich dargestellt. Im Folgenden werden die wichtigsten Punkte zusammengefaft.
Fliissige PSC-Partikel wachsen durch Kondensation aus der Gasphase, sodaf} keine
Nukleationsbarriere iiberwunden werden muf}. Die Wachstums- und Verdampfungs-
kinetik ist eine Frage der Gasdiffusion und der Oberflichenplétze, d.h. wie schnell
Molekiile zwischen Gasphase und einem molekularen Platz auf der Partikeloberfliche
transportiert werden. Langsame Diffusion kann grofie Uber- oder Untersittigungen
nach dem Kiihlen oder Erwdrmen von Luftpaketen verursachen. Die treibende Kraft
ist die Differenz zwischen dem Partialdruck pP** und dem Dampfdruck p"@ einer
Substanz, wie z.B. Wasser oder Salpetersdure. Im Gegensatz zur Troposphire sind
in der Stratosphire die Partialdriicke und daher die Gradienten sehr viel geringer,
was zu einem bedeutend langsameren Gastransport und zu hohen Ubersiittigungen
fiihren kann. Typ 2 PSC-Partikel wachsen oder verdampfen innerhalb von Minuten
aufgrund des immer noch relativ hohen Wasserpartialdrucks, Typ 1 PSC-Partikel
dagegen bendtigen Stunden bis Tage wegen des 500 mal niedrigeren HNOj3-Drucks
[Peter, 1997]. Die Anderung der Anzahl von Molekiilen Nx einer Substanz X, die in
einem Teilchen mit Radius 7 als Funktion der Zeit enthalten sind, ist gegeben durch
[Meilinger et al., 1995; Peter, 1997]

dNx 4dmr

S = Dx e (R - K () ) 2.1)

Dabei sind kg die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, p%™ der Partialdruck
einer Substanz X in der Gasphase und py "' der Sittigungsdampfdruck. Der Kelvin-
Faktor K (r) beriicksichtig hierbei den sog. Kelvin-Effekt, der besagt, dal der Dampf-
druck iiber einem Teilchen um so gréfier ist, je stéirker seine Oberfliche gekriimmt ist,
d.h. je kleiner es ist. Dx stellt einen spezifischen Gasphasendiffusionsparameter dar.
Gleichung (2.1) gilt sowohl fiir fliissige als auch fiir feste Partikel. Sie beschreibt den
diffusiven Massentransport in der Gasphase und die Anlagerung auf der Oberfléche.

Neben der starken Abhéngigkeit der Gleichgewichtszeiten von der Zusammensetzung
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spielt der Teilchenradius eine entscheidende Rolle. Dies wird durch Dx beriicksich-
tigt. Bei Partikeln, die grofler als die mittlere freie Weglénge in der Gasphase sind
(typischerweise etwa 1 pum bei 50 mbar), geschieht die Gasaufnahme diffusionskon-
trolliert. Die Wachstums-/Verdampfungsrate ist in diesem Fall direkt proportional
zum Radius (dNx/dt o< 7). Bei kleineren Teilchen gilt sogar dNx/dt o< 2, hier ist
die Gasaufnahme kinetisch limitiert. Daraus 148t sich ersehen, daf} kleine Partikel
keine Schwierigkeiten haben, rasch ins Gleichgewicht zu kommen. Gréflere Teilchen
bleiben dagegen zuriick und nehmen ihren Anteil der kondensierbaren Substanzen
(z.B. HNOj) nur teilweise auf. Diese Ungleichgewichtssituation hat weitreichende
Folgen fiir die Groflenverteilung der Aerosole. Falls beispielsweise wihrend eines
schnellen Abkiihlereignisses die Aufnahme von HNOj in die groflen Tropfchen diffu-
siv verzogert wird (siehe r-Abhéngkeit von (2.1)), verbleibt mehr HNOj3 in der Gas-
phase als unter Gleichgewichtsbedinungen. Die kleinen Tropfchen erfahren daher eine
hohere HNOj3-Gasphasenkonzentration und nehmen folglich mehr HNOj3 auf. Aufler-
dem geben bei schneller Erwérmung alle Tropfchen HyO schneller ab als HNOj (siehe
Druckabhéngigkeit von 2.1). Diese zwei Effekte kénnen zu HNO;z-Konzentrationen
in kleinen Tropfchen nahe der NAT- oder NAD-Stréchiometrie fiihren, sodafl die Nu-
kleation von Salpetersiurehydraten denkbar ist [Disselkamp et al., 1996; Tsias et al.,
1997].* Wachsen die Hintergrundaerosole jedoch von ihrer urspriinglichen Grofie im
thermodynamischen Gleichgewicht, wird die verfiighare Salpetersidure auf alle Par-

tikel gleichmé&fBig verteilt. Dies verhindert die Bildung grofler, fliissiger Partikel.

2.3 Bildung fester PSCs — Phaseniiberginge

Wassereis und kristalline Hydrate sind unter stratosphérischen Bedingungen ther-
modynamisch stabile feste Phasen des Systems HNO3;/H,SO,/H50. Thre thermo-
dynamischen Eigenschaften wurden bereits friih untersucht, und sind inzwischen
relativ gut bekannt. Wachstum, Verdampfen und Schmelzen von existierenden PSC-
Partikeln kann gewohnlich auf die Losung eines Massendiffusionsproblems reduziert
werden. Zwei wichtige Arten von Phaseniibergéngen erfordern jedoch Nukleation:
Gefriernukleation von Eis und HySOy4- oder HNO3s-Hydraten aus fliissigen ternéren

Lésungen und Depositionsnukleation von Eis und HNO3s-Hydraten aus der Gasphase

4Die Durchmischung innerhalb von Tropfchen ist unter stratosphirischen Bedingungen gewdhn-
lich wesentlich schneller als der Massentransport in der Gasphase [Meilinger et al., 1995] und spielt
daher nur eine untergeordnete Rolle.
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auf festen Oberflichen ohne Beteiligung der fliissigen Phase.

Die Mechanismen, die zur Bildung fester PSC-Partikel fiihren, sind noch immer
nicht komplett verstanden [Tolbert and Toon, 2001]. Die Situation ist kompliziert,
nicht nur wegen der im Labor schwierig durchzufiihrenden Nukleationsexperimen-
te unter stratosphirischen Bedingungen, sondern auch mangels sogenannter quasi-
Lagrange-Messungen, die den ganzen PSC-Lebenszyklus im Feld zeigen, und auf-
grund der Unzuldnglichkeit der klassischen Nukleationstheorie, die bisher die einzige
theoretische Anndherung darstellt (fiir theoretische Konzepte siehe z.B. MacKenzie
et al. [1995]).

Das Gefrieren von Lésungen vollzieht sich gewohnlich in zwei Schritten. Erstens,
Bildung eines Gefrierkeims und, zweitens, Wachstum des Kristalls (siehe z.B. Prup-
pacher and Klett [1978]). Bei beiden Prozessen miissen Energiebarrieren iiberwunden
werden. Damit Nukleation einsetzt, mufl Ubersittigung herrschen, d.h. der Partial-
druck der Substanz in der Gasphase pP?® muf} gréfier als der Sittigungsdampfdruck

p' sein. Das Verhéltnis
ppart

5= (2.2)

wird Sittigungsverhéltnis genannt. Bei S > 1 herrscht Ubersittigung. Die ther-
modynamische Stabilitit einer Phase bedeutet daher noch nicht, daf§ es in der At-
mosphéire auch zum Phaseniibergang kommen mufl. Das Wachstum von Partikeln
wurde bereits in Abschnitt 2.2.2 beschrieben. Koop et al. [1997a] zeigten, daf} fiir
stratosphérische Losungen und Temperaturen das Kristallwachstum sehr schnell er-
folgt, sodaf} die Bildung eines Gefrierkeims den limitierenden Faktor darstellt. Hier-
bei unterscheidet man zwischen homogener und heterogener Nukleation. Als homo-
gene Nukleation bezeichnet man die Bildung eines Gefrierkeims aus der Gasphase
oder in einer Fliissigkeit ohne die Beteiligung fremder Festkorper. Hierfiir sind sehr
hohe Ubersiittigungen notwendig, die in der Atmosphére nicht hiufig auftreten. Die
homogene Nukleation wird beschrieben durch die Nukleatiosrate, d.h. die Anzahl

der Nukleationsereignisse N, pro Zeit At:

Nnuk
At

wobei J der Nukleationsratenkoeffizient und V das Volumen ist (siehe z.B. Koop

=J.V (2.3)

et al. [1997a]). Wie man sieht, steigt die Nukleationswahrscheinlichkeit mit zuneh-
mendem Volumen. Bei der heterogenen Nukleation erlaubt die Gegenwart von Nu-
keationskeimen den Phaseniibergang bereits bei geringeren Uberséttigungen. Nu-

kleationskeime kdnnen beispielsweise bereits kristallisierte Eispartikel, Meteoriten-



30 KAPITEL 2. EINE KURZE GESCHICHTE DER PSCS

staub etc. sein. Im Labor kénnen auch die Gefdflwand oder der Substrathalter als
Nukeationskeim dienen, und so zu Artefakten fiihren.

Wenn durch Nukleation kleine Partikel entstanden sind, wachsen diese durch
Kondensation weiter an, sobald der sogenannte kritische Radius r* iiberschritten
ist. r* ist gegeben durch [Seinfeld and Pandis, 1998]

20m
e — 2.4
" T ksTInS (24)
Dabei sind S das Séttigungsverhiltnis, o die Oberflichenspannung, kg die Boltz-
mann-Konstante, T" die Temperatur, m die Masse und p die Dichte des Teilchens.
Die Oberflachenspannung beriicksichtig hierbei den Kelvin-Effekt. Wird der kritische

Radius beim Nukleationsprozef3 nicht erreicht, verdampft das Teilchen wieder.

2.4 Eis

Stratosphérische Eiswolken in Héhen zwischen 15 und 25 km, Typ 2 PSCs oder auch
Perlmuttwolken genannt, wurden in der Arktis schon vor mehr als 100 Jahren beob-
achtet [Stanford and Davis, 1974]. Sie bilden sich dort vornehmlich in orographisch
induzierten, mesoskalige Kaltgebieten. In der Antarktis dagegen treten synoptische
Eiswolken héufig {iber mehrere Wochen auf, da hier die Temperaturen in einem
Grofiteil des Vortex unterhalb des Frostpunkts liegen. Die Thermodynamik von rei-
nem FEis ist natiirlich schon lange bekannt. Auch der Dampfdruck von Eis von 273
K bis zu Temperaturen unterhalb stratosphérischer Relevanz ist genau bestimmt

worden [Marti and Mauersberger, 1993].

2.4.1 Nukleation von Eis

Koop et al. [1995, 1997a] fiihrten Nukleationsexperimente mit terndren Losungen
typischer stratosphérischer Zusammensetzung durch. Die gemessenen Nukleations-
raten schlieflen eine homogene Nukleation oberhalb des Frostpunkts fiir die Stra-
tosphére aus. Auch andere Experimente (z.B. Flowreaktormessungen von Bertram
et al. [1996], Clapp et al. [1997], Prenni et al. [2001], Einzelteilchenfallenexperimente
von Carleton et al. [1997] und Aerosolkammerexperimente von Anthony et al. [1995,
1997]) zeigten kein Gefrieren oberhalb des Frostpunkts. Messungen an HySO4/H,0O-
Aerosolen mit optischen Methoden bekriftigen, dafl unter stratosphérschen Bedin-

gungen Eisnukleation nur unterhalb des Frostpunkts erfolgt [Koop et al., 1997a],
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wenn kritische Eisiibersidttigungen von 40-70% iiberschritten werden. So konnen
STS-Tropfchen mindestens 3 K unter den Frostpunkt unterkiihlt werden, bevor Eis
aus der Losung gefriert [Koop et al., 1998; Chang et al., 1999]. Fiir das Maf} der
Unterkiihlung st die Salpetersdurekonzentration ein bestimmende Faktor. Molina
et al. [1993] beobachteten beispielsweise, dafi das Vorhandensein von HNOj in einer
H,S0,/H,0-Lésung das Gefrieren stark fordert. Auflerdem ist die Verfiigbarkeit von
Kristallisationskeimen ein kritischer Punkt, der einen wesentlichen Unterschied zwi-
schen Labor und Stratosphére ausmacht [MacKenzie et al., 1995]. Koop et al. [1997a]
zeigten, dafl bei Vorhandensein eines Keims die Kristallisation sehr schnell erfolgt.
Als wichtig erwies sich hier der H,SO,4-Anteil, obwohl dieser bei tiefen Temperaturen
sehr gering ist.

Auch Modelle sagen in Ubereinstimmung mit Beobachtungen vorher, da zur
homogenen Nukleation von Eis eine Unterkiihlung der STS-Tropfchen von einigen
Kelvin unter den Frostpunkt nétig ist [Tabazadeh et al., 1997b,a,c; Carslaw et al.,
1998a,b, 1999; Wirth et al., 1999]. Neuerdings schlugen Koop et al. [2000] vor, die ho-
mogene Eisnukleation in unterschiedlichsten Losungen allein als Funktion der Was-
seraktivitidt zu parametrisieren. Die Wasseraktivitit a, ist definiert als Verh&ltnis
der Wasserdampfdriicke iiber einer Losung, py,, und reinem Wasser unter den selben
Bedingungen, p?,

Pw

o (2.5)

Oy

Damit 148t sich die fiir eine bestimmte Nukleationsrate nétige Eisiiberséittigung als
Funktion der Temperatur darstellen. Diese Parametrisierung stimmt mit Messun-
gen der kritischen Eisiiberséttigung bei homogener Eisnukleation in unterkiihlten
Schwefelsdureaerosolen iiberein [Budz, 2002; Mohler et al., 2002], die an einer grofien
Klimakammer (AIDA [Mohler et al., 2001]) durchgefiihrt wurden. Abweichungen
der experimentellen Ergebnisse zu héheren Eisiibersittigungen werden dabei Un-
gleichgewichtseffekten zugeschrieben, d.h. der diffusionslimitierten Aufnahme von
Wasserdampf in grolere Tropfchen wiahrend des Abkiihlprozesses.

Der Eisnukleationsprozel und die Kinetik des Eispartikelwachstums innerhalb
eines STS-Tropfchens sind noch wenig verstanden. Die Mehrzahl der Messungen
deutet darauf hin, dafl Phaseniibergiinge polarer stratosphérischer Aerosolpartikel
zum Grofiteil iiber die Eisnukleation erfolgen miissen. Wenn sich innerhalb eines
STS-Tropfchens ein Eiskeim bildet, sind mehrere Szenarien mdoglich, die sich unter-
schiedlich auf eine anschliefende Nukleation von Salpetersiurehydraten auswirken
(siehe dazu Kapitel 2.5). Dies hiingt ab von der Nukleationskinetik, dem Nukleati-
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onsmechanismus und der Abweichung vom thermodynamischen Gleichgewicht zwi-
schen Gas- und kondensierter Phase [Zondlo et al., 2000].

2.4.2 Stratosphirische Beobachtungen von Eis-Partikeln

LIDAR-Messungen, Satellitenbeobachtungen sowie ballon- und flugzeuggestiitzte
Untersuchungen bestitigten die Existenz fester PSC-Partikel unterhalb des Frost-
punkts in der antarktischen als auch in der arktischen Stratosphére [World Meteoro-
logical Organization (WMO), 1999; European Comission, 2001]. Diese Typ 2 PSCs
sind charakterisiert durch hohe Riickstreuverhéltnisse (> 10 im Sichtbaren und In-
fraroten) und hoher Depolarisation (> 1.5%). Messungen der Groflenverteilung mit
optischen Methoden zeigen, dal Typ 2 PSC-Partikel Durchmesser von 2 bis zu 25
pm besitzen. Sie sind damit grofier als Typ 1 PSC-Partikel. Thre Konzentration liegt
typischerweise zwischen 10~% und 1072 cm 3, das Gesamtpartikelvolumen kann bis

3 anwachsen.

zu 10 pm3cem™

Wegen ihrer Grofle ist ihre gravitationsbedingte Sedimentationsrate relativ hoch.
Abhéngig von der PartikelgroBle erreichen sie bis zu 1 km pro Tag [Hamill and
Toon, 1991; Miiller and Peter, 1992]. Eine gelegentliche Dehydrierung der Strato-
sphiire und Rehydrierung in tieferen Hohen, wie sie von Fahey et al. [1990], Gandrud
et al. [1990] und Vomel et al. [1995] beobachtet wurde, ist die Folge. Durch Kon-
densation von HNOj3 kann sich eine diinne sédurehaltige Fliissigkeitsschicht auf der
Oberfldche des Eiskristalls bilden. Falls diese Schicht gefriert, erhilt das Eisteilchen
einen festen NAT-Uberzug, wodurch die Wachstums- und Verdampfungskinetik des
Teilchen drastisch geéndert wiirde [Koop et al., 1998]. So kénnte auch bei Tempe-
raturen iiber dem Frostpunkt das Verdampfen von Wasser durch das NAT-coating
gehemmt werden, was die Lebensdauer des FEisteilchens und dessen Sedimentati-
onscharakteristik wesentlich beeinflufit [Peter et al., 1994, 1999; Middlebrook et al.,
1996; Biermann et al., 1998]. Neben der Dehydrierung der Stratosphére verursacht
die Ko-Kondensation von Salpetersdure aber auch einen nicht zu vernachlissigenden

Beitrag zu Denitrifizierung [Vomel et al., 1997].

2.5 Salpetersiduretrihydrat

Der Dampfdruck von Salpetersduretrihydrat (nitric acid trihydrat, NAT) wurde mit
hoher Genauigkeit von Hanson and Mauersberger [1988a] bestimmt. Bei typischen

HNOj3- und H5O-Mischungsverhéltnissen in der unteren polaren Stratosphire liegt
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die NAT-Gleichgewichtstemperatur bis zu 7 K iiber dem Frostpunkt. Dies ist ein
dramatischer Unterschied, wenn man bedenkt, daf§ die grordumigen Temperaturen
in arktische Stratosphére den Frostpunkt selten erreichen. Die Laboruntersuchun-
gen von Hanson and Mauersberger [1988a] zeigten, dal NAT das thermodynamisch
stabile Hydrat der Salpetersidure unter kalten stratosphérischen Bedingungen ist. Im
Prinzip gab es jedoch bis vor kurzem keinen zwingenden Beweis fiir die tatséchliche
Existenz von NAT in der polaren Stratosphére. Die beobachteten depolarisierenden,
festen Partikel kénnten im Prinzip auch ein anderes Hydrat sein, z.B. Salpetersidure-
dihydrat (NAD) oder -pentahydrat (NAP). Erst kiirzlich gelang durch eine in-situ
Kompositionsanalyse mit dem in dieser Arbeit beschriebenen Aerosolmassenspek-
trometer der Nachweis von NAT in der Stratosphire [Voigt et al., 2000a; Schreiner
et al., 2002a).

Zur der Bildung von NAT-Partikeln sind verschiedene Szenarien denkbar, einige
sind von groflerer Relevanz fiir die Stratosphére, andere eher unwahrscheinlich. Im
Folgenden werden einzelne Wege niher erlautert, die zur Bildung von NAT fiihren
konnen. Eine Zusammenfassung findet sich bei Carslaw et al. [1999], die auf ein
ausfiihrlicheres Schema bei Koop et al. [1997b] zuriickgeht.

2.5.1 Homogene Nukleation von NAT

Urspriinglich dachte man, dafl ein moglicher Weg zur Bildung von NAT unter strato-
sphérischen Bedingungen die homogene Nukleation aus einem unterkiihlten bin&ren
oder terndren Losungstropfchen ist. Tabazadeh et al. [1995] beispielsweise vermu-
teten, dal die Nukleation von festen H,O/HNO3z-Phasen auftreten kénnte, wenn
die Temperatur lange genug unter der NAT-Gleichgewichtstemperatur Txar bliebe.
Als alternativer Weg zur Bildung von kristallinen HoO/HNO;-Partikeln war die Nu-
kleation von metastabilem Salpetersiuredihydrat (NAD) anstelle von NAT erwogen
worden, oder die Bildung von NAT iiber hohere metastabile Hydrate, z.B. Pentahy-
drat [Tolbert and Middlebrook, 1990; Worsnop et al., 1993; Marti and Mauersberger,
1994]. In der Tat zeigte sich bei Laborexperimenten von Worsnop et al. [1993], da8
sich metastabiles NAD leicht bildet, wogegen das stabile NAT erst durch die Kon-
version von NAD zu NAT entsteht.

Die Gefrierexperimente von Koop et al. [1995, 1997b] bewiesen jedoch syste-
matisch, dafl die homogenen Nukleationsraten bindrer und ternérer Losungen mit
Zusammensetzungen entsprechend stratosphérischen Tropfchen im thermodynami-

schen Gleichgewicht bei Temperaturen von 188 bis 273 K extrem niedrig sind. Homo-
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genes Gefrieren stratosphérischer Aerosole ist somit als moglicher Bildungsmecha-
nismus von PSCs ausgeschlossen. Diese Ergebnisse stimmen mit Aerosolexperimen-
ten fliissiger Salpetersiurelosungen iiberein [Bertram and Sloan, 1998b,a; Bertram
et al., 2000; Prenni et al., 1998; Salcedo et al., 2001]. Dennoch befiirworteten Ta-
bazadeh et al. [2001], daf grofie Sapetersidurehydratpartikel, deren Sedimentation zu
signifikanter Denitrifizierung der polaren Stratosphére fiihrt, durch homogene Nu-
kleation von NAT oder NAD aus STS-Tropfchen entstehen kénnen, basierend auf
einer Extrapolation von Aerosolnukleationsdaten aus Laborexperimenten [Salcedo
et al., 2001] auf stratosphérische Bedingungen. Die angewandte Extrapolation steht
jedoch im Widerspruch zu neuesten Untersuchungen von Knopf et al. [2002]. Die
Analyse ihrer experimentellen Daten zeigt in Ubereinstimmung mit friitheren Unter-
suchungen [Koop et al., 1995, 1997b], dafi die homogenen NAT/NAD Nukleations-
ratenkoeffizienten in STS-Aerosolen unter stratosphirischen Bedingungen &uflerst
niedrig sind (< 81072 em™3s™" fiir NAT bzw. 2-107° cm™3s™! fiir NAD). Sie sind
damit um mehrere Groflenordnungen niedriger als Nukeationsratenkoeffizienten, die
in aktuellen Modellstudien der stratosphérischen Denitrifizierung verwendet wer-
den [Tabazadeh et al., 2001], und kénnen die beobachteten Partikelkonzentrationen
nicht erkldren, ebenso wenig die aufgetretene Denitrifizierung. Eine erneute Analy-
se der experimentellen Daten zu homogenen Gefrierraten konzentrierter wassriger
Salpetersidurelosungstropfchen ergab Hinweise auf eine ,,pseudo-heterogene“ Nuklea-
tion an der Grenzschicht zwischen der Losung und der Gasphase, sodafl homogene
Nukleationsprozesse eher oberflichen- als volumenabhénig sein konnten [Tabazadeh
et al., 2002]. Die Frage, welche Rolle die homogene Nukleation von Salpetersiure-
hydraten auf stratosphérischen Zeitskalen spielt, ist somit immer noch offen. Dieser
Mechanismus kénnte evtl. in der Antarktis eine Rolle spielen, wo die Temperaturen
iiber einen langen Zeitraum kalt bleiben.

Als weiterer Mechanismus wurde von Tabazadeh et al. [1995] und Tabazadeh
and Toon [1996] das Auftreten von amorphen Zustinden erwogen, wobei sich HNO;-
Molekiile aus der Umgebung eines Eiskeims ohne Hydratbildung auf dessen Ober-
fliche anlagern, was zu einem Gefrieren von amorphem Glas oder zu einer festen
Eis-HNOj3-Verbindung fithren kénnte. Jedoch liegen die dafiir notwendigen Tem-
peraturen von ~ 155 K [Ji et al., 1996] deutlich unter Temperaturen der polaren
Stratosphére. Daher erscheint es unwahrscheinlich, dafl ein Mechanismus wie dieser
in PSCs auftritt. Beobachtungen, die mit der Existenz amorpher Zustinde erklart
wurden [Larsen et al., 1996], gehen wahrscheinlich auf fliissige Partikel oder Mi-

schungen fester und fliissiger Phasen zuriick [Larsen et al., 2000]. Gefrierexperimen-
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te von Koop et al. [1997a] widerlegten schliefilich die Existenz amorpher Partikel
unter stratosphirischen Bedingungen, da bei Vorhandensein eines Keims die Kri-
stallisation ternirer Losungen sehr schnell erfolgt. So konnen Verunreinigungen in
stratosphérischen Teilchen, z.B. meteroritisches Material, organische Verbindungen
oder Ruf§ [Murphy et al., 1998], eine Schliisselrolle im Gefrierprozef} spielen [Drd-
la et al., 1994; MacKenzie et al., 1995]. Ebenso kdnnte heterogene Nukleation auf
Keimen erfolgen, die speziell fiir die Bildung von Hydraten geeignet sind [Drdla,
1996].

2.5.2 Heterogene Nukleation von NAT auf Eis

Fiir den wahrscheinlichsten Weg der NAT-Nukleation hielt man zwischenzeitlich
die heterogene Nukleation von NAT auf Eis [World Meteorological Organization
(WMO), 1999]. Eis nukleiert homogen einige Kelvin unter Tgis in STS-Tropfchen.
Salpetersdurehydrate konnten im Folgenden heterogen auf dem Eiskristall nukleie-
ren. Steigt die Temperatur iiber den Frostpunkt, schmilzt das Eis und NAT bleibt
zuriick.

Wenn ein Eiskeim innerhalb eines STS-Tropfchens nukleiert, sind, wie bereits
erwihnt wurde, mehrere Szenarien moglich, die sich unterschiedlich auf eine an-
schlielende Nukleation von Salpetersdurehydraten auswirken. Falls die Gefrierrate
von Eis aus der Fliissikeit langsamer ist, als die Rate mit der sich Wassermolekiile an
der Oberfliche anlagern und ins Innere des Tropfchens diffundieren kénnen, bliebe
die Fliissigkeit im Gleichgewicht mit der umgebenden Gasphase. Dies wiirde dem
Eiskeim erlauben bis zu seiner Gleichgewichtsgréfie zu wachsen, wobei das Volumen
der auf seiner Oberfliche verbleibenden unterkiihlten HoO/HNO;-Fliissigkeit gleich
dem Volumen des urspriinglichen Aerosolpartikels wire. Je nach Grofle bis zu der das
Eisteilchen wichst, kann es noch komplett von einer fliissigen H,O/HNOj3-Schicht
bedeckt sein, oder diese durchbrechen. Bei diesem Szenario besteht die Moglich-
keit, da§ ein kristallines HyO/HNOj3-Hydrat heterogen auf dem vorhandenen Eis-
keim nukleiert [Middlebrook et al., 1992; Hanson, 1992; Biermann et al., 1998|.
Koop et al. [1995] zeigte jedoch, dafi ein Eiskristall, der aus einer Losung wichst,
kein geeigneter Nukleatioskeim zur Bildung irgend eines Hydrats ist. Auch Zondlo
et al. [2000] schlossen aus Laborexperimenten, dafi die Nukleation von NAT oder
NAD auf Eis relativ langsam ist, solange die Experimente im thermodynamischen
Gleichgewicht durchgefiihrt wurden. Dies bestéitigen Untersuchungen an der AIDA-

Klimakammer. Dort wurden Experimente zur homogenen Eisnukleation im ternéren
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H,O/HNO3 /HySO4-System durchgefiihrt, bei denen jedoch keine NAT-Nukleation
auftrat [Budz, 2002]. Dieser Weg der NAT-Bildung via Eis diirfte daher vor allem
in der kalten Antarktis eine wichtig Rolle spielen.

Wenn jedoch die den Eiskeim umgebende Fliissigkeit nicht im Gleichgewicht mit
dem Eiskeim bleibt, d.h. falls die Gefrierrate von Wassermolekiilen auf den Eiskeim
grofler ist, als die Rate mit der Wassermolekiile in das Tropfchen aufgenommen
werden und in das Innere diffundieren, wiirde dies zu einer immer hoheren Salpe-
tersdurekonzentration in der Fliissigkeit fiihren. Besonders bei konzentrierten Losun-
gen mit HoO:HNOj3; < 3:1 kénnte die homogene Nukleation von NAT oder NAD aus
der Fliissigkeit auftreten [Prenni et al., 1998; Bertram and Sloan, 1998a]. Falls die
Nukleation von kristallinen Hydraten auftreten sollte, wiirden die Teilchen aus ei-
nem Eis- und einem NAT /NAD-Kern bestehen, umgeben von einer fliissigen Losung
mit Ungleichgewichtszusammensetzung [Zondlo et al., 2000]. Ungeachtet dessen, ob
die umgebende Fliissigkeit im Gleichgewicht bleibt, besteht die Moglichkeit, dafl
NAT/NAD aus einer stark iibersiittigten Gasphase auf dem vorhandenen Eiskeim
nukleiert [Carslaw et al., 1998a; Wirth et al., 1999], falls der Eiskristall die fliissige
Schicht durchbrochen hat. Dies wird im nichsten Abschnitt ndher erldutert. In bei-
den Fillen wiirde man einen aus Eis und NAT/NAD zusammengesetzten Kristall
erwarten, der ganz oder teilweise von einer fliisssigen Schicht umgeben ist. Falls der
Eiskristall komplett von einer Fliissigkeitsschicht umgeben ist und diese Schicht ge-
friert, erhilt das Eisteilchen einen festen NAT-Uberzug [Koop et al., 1998; Zondlo
et al., 2000]. Wie bereits erlautert kann dadurch die Lebendauer und die Sedimenta-
tionscharakteristik des Eisteilchens wesentlich beeinflufit werden [Peter et al., 1994,
1999; Middlebrook et al., 1996; Biermann et al., 1998|.

2.5.3 Gefrieren in mesoskaligen Temperaturfluktuationen

Ein weiterer Nukleationsmechanismus ist das Gefrieren von unterkiihlten ternéren
Tropfchen, die sich aufgrund von mesoskaligen Temperaturfluktuationen, wie sie in
orographisch induzierten Schwerewellen (Leewellen) auftreten, nicht im thermody-
namischen Gleichgewicht befinden. Modellstudien von Meilinger et al. [1995], Tsias
et al. [1997], Backmeister et al. [1999] und Voigt et al. [2000b] zeigen, daB8 schnelle
Temperaturfluktuationen von bis zu 150 K pro Stunde zu Ungleichgewichtszusam-
mensetzungen von terniren HySO,/HNO3/H,O-Aerosolen fiihren kénnen. Da die
HNOj3-Aufnahme von grofleren Tropfchen diffusionsbedingt verzdgert ist, ndhern

sich kleine Tropfchen einer nahezu bindren HoO/HNOj3-Zusammensetzung (52wt%
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HNOj, 48wt% H,0) mit einer Stochiometrie dhnlich der von NAT oder NAD an
[Meilinger et al., 1995]. Dies konnte die homogene Nukleation von NAT-Partikeln
aus Losungstrépfchen begiinstigen, oder zur homogenen bzw. heterogenen Kristalli-
sation aus der einen Eiskristall umgebenden unterkiihlten Fliissigkeitsschicht fithren
[Bertram and Sloan, 1998a; Prenni et al., 1998; Zondlo et al., 1998]. Wie bereits
erwihnt, konnte NAT/NAD auch aus einer stark iiberséttigten Gasphase auf dem
vorhandenen Eiskeim nukleieren, falls der Eiskristall die fliissige Schicht durchbro-
chen hat. Luo et al. [2002] zeigten, daf} grofie Kiihlraten in Schwerewellen nicht
nur moderate NAT Sittigungsverhéltnisse (Sxar < 30) iiber STS-Tropfchen ver-
ursachen, sondern zur NAT-Sittigungsverhiltnissen von iiber 500 in der Gaspha-
se fithren konnen. In Ubereinstimmung mit Labormessungen und Modellrechungen
fordern solch extreme Ubersittigungen die Depositionsnukleatoin von NAT auf Eis
oder auf anderen festen Oberflichen, solange sie nicht komplett mit STS bedeckt
sind. Da mesoskalige Abkiihlereignisse zudem die Wahrscheinlichkeit des Auftretens
von Eiswolken erhéhen, spielt dieser mégliche Weg der NAT-Bildung vor allem in
der Arktis eine wichtige Rolle, wenn synoptische Temperaturen oberhalb des Frost-
punkts die heterogene Nukleation von Salpetersiurehydraten auf Eis verhindern.
[Carslaw et al., 1998b, 1999].

2.5.4 Heterogene Nukleation von NAT auf SAT

Schwefelsiuretetrahydrat (SAT) ist das stabile HoSO4-Hydrat im stratosphérisch re-
levanten Temperaturbereich (192-215 K), das sich bilden kann, wenn Aerosole aus
bindren Schwefelsiure-Wasser-Losungen gefrieren [Peter et al., 1992]. Laboruntersu-
chungen von Zhang et al. [1996] zeigen, daf} sich bei hohen Konzentrationen von Sal-
petersiure und Wasser in der Gasphase NAT auf einer SAT-Oberflache oberhalb des
Frostpunkts aufgrund von Depositionsnukleation bilden kann, obwohl die Nuklea-
tion von Salpetersdurehydraten auf einer SAT-Oberfliche stark gehemmt ist [Iraci
et al., 1995; MacKenzie et al., 1995]. Die Nukleationsbarriere wird jedoch deutlich
erniedrigt, wenn die SAT-Oberfliche durch vorausgegangene Nukleation und Ver-
dampfen von NAT konditioniert wurde (Preactivation). Die Aktivierung konnte die
Kristallstruktur von SAT verdnderen, sodaf} sie dem Kristallgitter von NAT &hnlich
wird. Zur Nukleation von NAT auf bereits aktiviertem SAT sind Temperaturen von
einigen Kelvin unter Tyt notwendig.

Weniger offensichtlich, aber mit wichtigen Konsequenzen fiir die Bildung von
PSCs, ist die Verfliisssigung von SAT-Partikeln beim Abkiihlen einige Kelvin iiber
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dem Frostpunkt. Koop and Carslaw [1996] vermuteten, dafl der verbleibende Kern
von SAT-Partikel, die durch HNO3-Aufnahme schmelzen, zur heterogenen Nukleati-
on von NAT fithren kann. Dieser Mechanismus der heterogenen Nukleation von NAT
auf SAT wurde in neuere Laboruntersuchungen von Iraci et al. [1998] besétigt. Sollte
jedoch kein NAT nukleieren, kann die Verfliissigung von SAT zu einer Riickfiihrung
des gesamten Aerosolensembles in den fliissigen Zustand fiithren.

Beide Mechanismen héngen von der Existenz von SAT in der polaren Stra-
tosphéire ab. Bisher gibt es dafiir wenig Belege, Rosen et al. [1993] und Adriani
et al. [1995] schlossen beispielsweise aus LIDAR-Messungen auf die Existenz schwe-
felsdurehaltiger Festkorper in der Stratosphére. Es ist unwahrscheinlich, dafl sich
SAT durch homogene Nukleation bildet [Luo et al., 1994], eher iiber heterogene Nu-
kleation auf NAT oder Eis [Koop et al., 1997a]. Damit ist einerseits wiederum ein
Temperaturverlauf notwendig, der eine Nukleation von Eis ermdoglichen. Anderer-
seits konnen SAT-Partikel aufgrund ihres relativ hohen Schmelzpunkts (210-218 K,
abhéngig von der relativen Feuchtigkeit [Middlebrook et al., 1993]) wirmere Phasen
iiberstehen, und anschliefend die Bildung von NAT ermdglichen, ohne dafi erneut

sehr tiefe Temperaturen notwendig sind.

2.5.5 Stratosphirische Beobachtungen von NAT-Partikeln

Feste PSC-Partikel oberhalb des Frostpunkts (Typ la PSCs) verursachen Riickstreu-
verhéltnisse bis zu 20 im Sichtbaren und nahen Infraroten und hohe Depolarisation
(> 1.5%), typische Groflenverteilung von la PSCs liegen bei Radien von 0.5 bis
2.55 pm und Konzentration < 0,1 cm 3. Das Gesamtaerosolvolumen betrigt etwa
1 pm3cm 3 und ist damit wesentlich kleiner als das von Eisteilchen, bei denen das
Volumen bis auf 10 ym3cm™ anwachsen kann [World Meteorological Organization
(WMO), 1999; European Comission, 2001]. Eine Klimatologie von 30 Starts ballon-
getragener Backscattersonden zeigt, daff Typ 1la PSCs héufig in der arktischen Stra-
tosphire auftreten [Larsen et al., 1996, 1997]. Der indirekte Nachweis von NAT durch
optische Teilchencharakterisierung bekriftigte die Existenz fester Salpetersiurehy-
drate in der Stratosphére [Carslaw et al., 1998a,b]. Die Beobachtung deuteten darauf
hin, daf3 sich Typ 1a Teilchen sich erst nach einigen Tagen mit Temperaturen unter-
halb Txat zu bilden scheinen, im Gegensatz zu Typ 1b PSCs, die schon nach kurzen
Zeitperioden mit kalten Temperaturen bildeten [Toon et al., 2000; Salcedo et al.,
2001). Messungen in Leewellen zeigten aber auch das Auftreten von Typ la Teilchen

nach wesentlich kiirzerer Zeit windabwérts von Eiswolken [Deshler et al., 2000; Lar-
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sen et al., 2000, 2002; Dérnbrack et al., 2001, 2002], was die Bildung von NAT via
Eis nahelegt. Der erste direkte Beweis fiir die Existenz von NAT-Partikeln in PSCs
gelang durch eine in-situ Kompositionsanalyse von PSC-Partikeln mit dem in die-
ser Arbeit beschriebenen Aerosolmassenspektrometer. Wihrend dieser Messungen
zeigten sich wiederholt Wolkenschichten, deren HoO:HNOj3-Molverhéltnis bei 3 lag
[Voigt et al., 2000a; Schreiner et al., 2002a].

NAT-Rocks

Wihrend der SOLVE/THESEO-Kampagne im Januar 2000 wurden in der arkti-
schen Stratosphire ungewohnlich grofle, HNOs-reiche, vermutlich aus NAT beste-
hende Partikel mit Radien von 5 bis 10 um beobachtet [Fahey et al., 2001]. Auch
Messungen von Voigt [2000] und Schreiner et al. [2002a] zeigten grofie (r ~ 2-
5 pm), HNOjs-reiche Teilchen (siche Kapitel 5). Uber den Mechanismus, der zur
Bildung dieser sogenannten NAT-Rocks fiihrt gibt es verschiedene Theorien, je-
doch fehlen bisher experimentelle Hinweise. Um die beobachtete polare Denitrifi-
zierung zu erkléren, vermuteten Waibel et al. [1999] heterogene NAT-Nukleation
als Salpetersdurehydrat-Bildungsmechanismus. Homogene Nukleation, wie sie von
Tabazadeh et al. [2001] vorgeschlagen wurde, halten Knopf et al. [2002] fiir unwahr-
scheinlich. Da HNOj3 und H5O nur in begrenzter Menge verfiigbar sind, ist es nicht
moglich, dafl simtliche Hintergrundaerosole zu groflen Partikeln anwachsen. Es fin-
det daher ein selektives Partikelwachstum statt. Wihrend das Hintergrundaerosol

3 vorliegt, traten die groffen NAT-Partikel nur

in Konzentrationen von ~ 10 cm™
in Konzentrationen von ~ 107* ¢m™2 auf [Fahey et al., 2001]. Fueglistaler et al.
[2002] schlugen vor, dal Typ 1a-PSCs mit hoher Konzentration von NAT-Partikeln
(N > 0.01 cm™2) als Quelle fiir groie, HNO3-reiche Teilchen dienen kénnen, falls die
Luftmassen unterhalb dieser sog. Mutterwolken bzgl. NAT iiberséittigt sind. Wenn
einzelne NAT-Teilchen von der Unterkante der Wolke in die HNOg3-reichen Luftmas-
sen fallen, wachsen sie rasch zu groflen Partikeln an, wodurch sich wiederum ihre
Sedimentationsgeschwindigkeit erhoht. Nachfolgende Partikel erfahren eine HNOj;-
verarmte Umgebung, was ihr Wachstum und das Absinken verzogert. Die rasche
Sedimentation grofler HNOjs-reicher Teilchen und die damit einhergehende effizien-
te Denitrifizierung spielt in der arktischen Stratosphire eine entscheidende Rolle
[Santee et al., 2000; Fahey et al., 2001], wie in Kapitel 2.7 weiter augefiihrt wird.
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2.6 PSC-Bildung in einer Leewelle

Zusammenfassend werden im Folgenden die chemischen und mikrophysikalischen
Mechanismen, die bei der Bildung und Entwicklung von PSCs eine Rolle spielen,
am Beispiel einer Leewelle dargestellt (Abbildung 2.2, nach [Zondlo et al., 2000]).

(a) Bei einer Temperatur von 200 K besteht das stratosphérische Hintergrund-
aerosol aus wissriger Schwefelsiure mit einer Konzentration von ~ 50 wt%
H,SO, [Carslaw et al., 1994; Tabazadeh et al., 1994b]. Typische Gasphasen-
mischungsverhiltnisse, die unter diesen Bedingungen bei der Aerosolbildung
eine wichtige Rolle spielen, sind ~ 5 ppmv H,0O, 10 ppbv HNO3 und < 1 pptv
HySO;,.

(b) Wenn Lufpakete aufgrund der Orographie angehoben werden, expandieren sie
und kiihlen adiabatisch ab.

(c) Bei Temperaturen unter ~ 200 K, beginnen die fliissigen HoO/H,SO4-Aerosole
Wasser und Salpetersidure aus der Gasphase aufzunehmen und wachsen einige
Kelvin unterhalb von Txar, aber oberhalb des Frostpunkts (~ 188 K bei 5
ppmv H,O und 60 mbar), massiv an und werden zu unterkiihlten ternéiren
H,0/H2S0O,/HNO3-Lisungstropfchen (STS) [Carslaw et al., 1994; Tabazadeh
et al., 1994b].

(d) Wenn die Temperatur weiter fillt, werden die Aerosolpartikel zunehmend wasser-
und salpetersidurereicher, sie erreichen mitunter beinahe eine binfire Zusam-

mensetzung mit nur noch Spuren von HySO;,.

(e) Die STS-Tropfchen konnen bis auf einige Kelvin unter den Frostpunkt un-
terkiihlt werden, bevor Eiskristalle im Tropfchen ausfrieren. Wie Modelle vor-
hersagen und Beobachtungen zeigen, ist zur Nukleation von Eis eine Un-
terkithlung der STS-Trépfchen von mindestens 3 K unter den Frostpunkt nétig
(siche z.B. Koop et al. [1998], Maohler et al. [2002]). Im thermodynamischen
Gleichgewicht erwartet man, daf sich ein Eiskristall bildet, der ganz oder teil-
weise von einer fliissigen Schicht umgeben ist. Es erscheint unwahrscheinlich,
daBl unter Gleichgewichtsbedingungen bei den in einer Leewellen gegebenen
kurzen Zeitskalen NAT heterogen auf einem Eiskeim nukleiert [Koop et al.,
1995; Zondlo et al., 2000]. Allerdings konnen schnelle Temperaturénderun-

gen zu betrichtlichen Abweichungen vom thermodynamischen Gleichgewicht
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Abbildung 2.2: Schema der PSC-Partikelbildung (rund = fliissig, eckig = fest) in
einer typischen, orographisch induzierten Leewellensituation, weitere Erlduterung
siehe Text (nach Zondlo et al. [2000]).

fithren [Meilinger et al., 1995; Tsias et al., 1997; Backmeister et al., 1999; Voigt
et al., 2000b]. Die Ungleichgewichtszusammensetzung kleiner STS-Trépfchen
konnte der Stochiometrie von NAT oder NAD dhnlich werden und so die ho-
mogenen Kristallisation von Salpetersidurehydraten begiinstigen oder die he-
terogene Nukleation auf dem Eiskeim ermdoglichen [Bertram and Sloan, 1998a;
Prenni et al., 1998; Zondlo et al., 1998]. NAT/NAD kénnte auch aus einer
stark iibersittigten Gasphase auf dem vorhandenen Eiskeim nukleieren, falls
der Eiskristall die fliissige Schicht durchbrochen hat (Depositionsnukleation)
[Luo et al., 2002].

(f) Aufgrund der oben geschilderten moglichen Nukleationsmechanismen ist es am
wahrscheinlichsten, dafi am Gipfelpunkt der Leewelle entweder Eisteilchen um-
geben von einer Fliissigkeitsschicht vorhanden sind oder Teilchen, die sowohl
aus einem NAT- als auch aus einem Eiskern bestehen und welche ganz oder

teilweise von Fliissigkeit umgeben sind.
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(g) Wenn die Luftmassen absinken, erwiirmen sie sich adiabatisch. Falls eine Nu-
kleation von NAT beim Abkiihlen noch nicht erfolgt ist, besteht nun beim
Erwarmen noch einmal die Moglichkeit dazu. Man erwartet, dafl bei einem von
Fliissigkeit umgebenen Eisteilchen HyO-Molekiile gegeniiber HNO3-Molekiilen
bevorzugt desorbieren, was wiederum zu einer hochkonzentierten HoO /HNO;-
Fliissigkeitsschicht auf dem Eiskern und evtl. zu einer homogenen oder hetero-
genen Nukleation von NAT oder NAD fiihrt, wie unter Punkt (e) beschrieben.

(h) Falls der Eiskern komplett von einer Fliissigkeitsschicht bedeckt ist, kann diese
gefrieren, sodafl das Eisteilchen mit einer festen Salpetersdurehydratschicht

tiberzogen und quasi versiegelt wird. [Koop et al., 1998; Zondlo et al., 2000].

(i) Sollte in einem PSC-Partikel ein Eis- und ein NAT-Kern koexistieren, so ver-
dampft zunichst das Eis, wenn die Temperatur {iber den Frostpunkt steigt,
und das NAT-Teilchen bleibt iibrig. Eine komplette Bedeckung des Eiskri-
stalls mit einer NAT-Schicht dagegen kann die Verdampfungsrate von Wasser
deutlich reduzieren und dem Eisteilchen eine wesentliche ldngere Lebensdau-
er ermoglichen [Peter et al., 1994, 1999; Middlebrook et al., 1996; Biermann
et al., 1998]. So wurden Eiswolken windabwérts von Leewellenereignissen weit
tiber die erwartete Lebensdauer hinaus beobachtet [Deshler, 1994].

(j) Steigt die Temperatur weiter an, wird irgendwann der Punkt erreicht, an dem
das Eis trotz der NAT-Bedeckung komplett verdampft. Ubrig bleiben fliissige
STS-Trofpchen, falls keine Nukleation eingetreten ist, oder kleine NAT- oder

NAD-Teilchen in geringer Konzentration.

(k) Die kleinen NAT-Partikel konnen HNO3 und HoO aufnehmen, falls die Tempe-
ratur unter Txar bleibt, und so zu grofleren NAT-Kristallen anwachsen. Weit
windabwirts von Leewellen sind somit grofle NAT-Partikel zu erwarten, was
Beobachtungen bestitigen [Voigt et al., 2000a; Schreiner et al., 2002a]. Ein sol-
ches Szenario kann gravierende Auswirkungen auf die arktische Stratosphéire
und auf den Ozonabbau haben. PSC-Partikel bilden sich zwar in mesoskalig
begrenzten Regionen, kdnnen sich aber synoptisch ausbreiten, falls die Tem-

peraturen Tyar nicht iiberschreiten.

(1) Erst wenn die Temperatur iiber Tyar steigt, verdampfen die NAT-Partikel und

kleine bindre Losungstropfchen bleiben iibrig. Um erneut kristalline PSC-
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Partikel zu bilden, ist es aller Wahrscheinlichkeit nach nétig, daff die Tem-

peraturen wieder unter den Frostpunkt fallen.

Beobachtungen zeigen, dafl die meisten PSCs nicht als reine Typ la oder reine Typ
1b PSCs existieren [Shibata et al., 1997; Stein et al., 1999; Deshler et al., 2000; Biele
et al., 2001]. Die unterschiedlichen Partikeltypen liegen entweder nebeneinander in
unterschiedlichen Wolkenschichten oder als tatséichliche Mischungen vor. Dies hingt

von der Temperaturvorgeschichte und von der aktuellen Temperaturverteilung ab.

2.7 Denitrifizierung der Stratosphére

Die Denitrifizierung der Stratosphére, d.h. die permanente Entfernung von reakti-
vem Stickstoff durch gravitationsbedingte Sedimentation von salpetersidurehaltigen
Partikeln, fordert die katalytische Ozonzerstorung erheblich. Reaktive Stickstoff-
verbindungen sind notwendig, damit iiber die Reaktion (1.4) ozonzerstorende Ha-
logenverbindungen (z.B. ClO) deaktiviert werden, d.h. in neutrale Reservoirgase
(z.B. HCI oder CIONQ,) iiberfithrt werden. Die HNO3-Verarmung der Stratosphire
ist ein haufig beobachtetes Charakteristikum der antarktischen Stratosphére, tritt
aber in kalten Wintern auch in der Arktis auf [World Meteorological Organization
(WMO), 1999].

Das Potential von PSCs zur Denitrifizierung der Stratosphére wird von der Frage
bestimmt, wie sich ausreichend grofle HNOj-haltige Partikel bilden kénnen [Carslaw
et al., 1999; Fahey et al., 2001].

Die Aufnahme von HNOj in viele fliissige Teilchen kann prinzipiell nicht zu De-
nitrifizierung fiihren, da die verfiighare HNOj lediglich ausreicht, um die Trépfchen
auf einen Radius von etwa 0.5 um anwachsen zu lassen. Teilchen dieser Grofle fallen
nur etwa 40 m pro Tag, bei weitem zu wenig fiir eine effiziente Denitrifizierung. Statt
dessen ist nach dem heutigen Stand des Wissens die Bildung weniger fester, grofler
NAT-Partikel die zentrale Voraussetzung fiir Denitrifizierung. Nur diese Partikel
kénnen zu einer ausreichenden Grofle anwachsen, sodaf} sie signifikante Sedimenta-
tionsgeschwindigkeiten erreichen. Die Sedimentationsgeschwindigkeit der Aerosole
ist proportional zur Dichte des Teilchens und zum Quadrat des Radius. Somit spielt
hier wiederum die Bildung fester Partikel und damit die atmosphérische Temteratur
eine Schliisselrolle. Carslaw et al. [1999] vermuten, da§ Eisbildung notwendig ist, um
arktische Denitrifizierung einzuleiten. Tabazadeh et al. [2000, 2001] dagegen glauben,
daB die Denitrifizierung auch durch NAT/NAD-Partikel erkldrt werden kann, ohne
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dal die Temperaturen notwendigerweise unter den Frostpunkt fallen. Wichtig sind
auch selektive Mechanismen, die nur eine geringe Anzahl von Salpetersidurehydrat-
partikeln eines Aerosolensembles durch die Aufnahme der in der Gasphase vorhande-
nen HNOj; stark anwachsen lassen (NAT-Rocks), wodurch sie Fallgeschwindikeiten
von mehr als 80 m pro Tag erreichen kénnen und grofle Mengen Salpetersdure aus
der Stratosphére transportieren. Eine Reihe von Beobachtungen [Fahey et al., 1990;
Gandrud et al., 1990; Vomel et al., 1995] zeigen zudem die gelegentliche Dehydrie-
rung der Stratosphire und Rehydrierung in tieferen Hohen, hervorgerufen durch
das Absinken von Eisteilchen. Auch sie tragen zur Denitrifizierung bei, wenn Salpe-
tersdure auf den Eiskristallen co-kondensiert.

Die Temperaturen in der Arktis stehen derzeit an der Schwelle zu einer effek-
tiven Denitrifizierung. Dafl die Denitrifizierung entscheidend ist fiir das Ausmaf}
des Ozonabbaus in der Arktis zeigen u.a. Modellstudien von Waibel et al. [1999].
Es mehrt sich die wissenschaftliche Besorgnis, dafl stratosphérische Temperaturen
beispielsweise aufgrund der zunehmenden CO,-Belastung und des dadurch verur-
sachten Treibhauseffekts abnehmen konnten. In der Zukunft wiirde dies zu einem
stiarkeren und linger andaurernden polaren Vortex fithren und damit zu einer wei-
ter verbreiteten PSC-Bildung. Dies hat zur Folge, dafl die effektive Ozonzerstérung
trotz abnehmender Chlorkonzentration weiterhin stattfindet und die Regeneration
der Ozonschicht verzogert wird [Shindell et al., 1998; Danilin et al., 1998; Waibel
et al., 1999].



Kapitel 3

Instrumentierung der

Ballongondel

Zur quantitativen Kompositionsanalyse von PSC-Partikeln ist am Max-Planck-Ins-
titut fiir Kernphysik ein ballongetragenes Aerosolmassenspektrometer (AMS) ent-
wickelt worden, dessen experimentelle Anforderungen und Aufbau in den folgen-
den Abschnitten beschrieben wird. Die Konzeption des Aerosolmassenspektrometers
zielt dabei nicht auf eine Analyse einzelner Partikel ab, sondern liefert in erster Linie
integrale Information iiber PSC-Schichten, speziell HyO:HNOj3-Molverhéltnisse. Er-
ste in-situ Messungen mit dem AMS in PSCs wurden in den Wintern 1997/1998 und
1999/2000 erfolgreich durchgefiihrt. Bis dahin war trotz intensiver Forschungsakti-
vitat auf diesem Gebiet eine Bestimmung der PSC-Partikelzusammensetzung nicht
moglich. Um neben der Kompositionsanalyse eine umfassende Untersuchung der
physikalischen und optischen Eigenschaften der PSC-Partikel zu ermdoglichen, sind
auf einer Ballongondel neben dem Aerosolmassenspektrometer zwei Backscatterson-
den montiert, die in erster Linie Riickschliisse auf die Phase der Partikel erlauben,
und vier optische Teilchenzédhler, mit denen die Konzentration und Groéflenvertei-
lung der Teilchen bestimmt wird. Auch die Funktionsweise dieser Instrumente wird
im Folgenden kurz erkldrt. Zur Charakterisierung der PSC-Partikel ist auflerdem
die genaue Kenntnis von atmosphérischer Temperatur, Druck, Wasser- und Salpe-
tersduremischungsverhéltnissen in der Gasphase notwendig. Diese Parameter gehen
beispielsweise in die Berechnung der kritischen Temperaturen fiir NAT, STS und
Eis ein. Daher sind auf der Ballongondel mehrere Temperatur- und Drucksensoren
vorhanden. Ein Taupunkthygrometer erlaubt die Bestimmung des Wassermischungs-

verhéltnis. Salpetersidure in der Gasphase wurde leider nicht gemessen, daher wur-

45



46 KAPITEL 3. INSTRUMENTIERUNG DER BALLONGONDEL

den fiir die untere Stratosphéire typische HNOj3-Mischungsverhéltnisse von 5 bzw. 10
ppbv angenommen. Abbildung 3.1 zeigt ein Foto der Ballongondel und identifiziert

die einzelnen Geréte.

Abbildung 3.1: Foto der Ballongondel zur Untersuchung von PSCs.

3.1 Das Aerosolmassenspektrometer

Die Schwierigkeit bei der Analyse von PSC-Partikeln besteht einerseits in der Tren-
nung von Aerosolen und atmosphérischer Gase, andererseits in der Instabilitat der
Partikel. Unter stratosphirischen Bedingungen liegt Wasser 100-10000 mal und
HNOj; bis zu zehnmal haufiger in der Gasphase vor als in den Partikeln. Schon gerin-
ge Temperatur- und Druckschwankungen kénnen zudem die Zusammensetzung der
Teilchen entscheidend &ndern (siehe Abb. 2.1). Die niedrigen Konzentrationen der
einzelnen Substanzen in den Aerosolen (0.01-100 ppbv) erfordern zudem ein emp-
findliches Meflinstrument. Auf der Basis dieser Vorgaben wurde das Aerosolmassen-
spektrometer (AMS) entwickelt [Schreiner et al., 2002b]. Abbildung 3.2 zeigt eine
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Massenspektrometer

lonisationskammer
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Abbildung 3.2: Skizze des Aerosolmassenspektrometers.

Skizze des AMS. Das System wird durch zwei Fliissig-Helium-Pumpen bepumpt. Ae-
rosole und die sie umgebende Luft gelangen durch eine aerodynamische Linse in das
AMS. Die Linse fokussiert die Teilchen zu einem feinen Aerosolstrahl. In der ersten
Vakuumkammer werden die diffus austretenden Luftmolekiile zum gréfiten Teil ab-
gepumpt, wihrend die zu einem schmalen Aerosolstrahl fokussierten Partikel durch
eine diinne Kapillare (Skimmer) in eine kleine beheizte Hohlkugel in der zweiten
Vakuumkammer gelangen. Dort werden die nun von den Luftmolekiilen getrenn-
ten Aerosole verdampft und die Zusammensetzung des dabei entstehenden Gases
mit einem magnetischen Massenspektrometer analysiert. Im Folgenden werden die

einzelnen Komponenten des AMS detailliert beschrieben.

3.1.1 Trennung der Aerosole von der umgebenden Gasphase

Um zu gewihrleisten, dafl mit dem Massenspektometer ausschliellich die Zusam-
mensetzung von PSC-Partikeln analysiert wird, und nicht atmosphérische Gase, ist
es notwendig, die Aerosole von den sie umgebenden Gasen zu trennen. Dazu wird ei-
ne aerodynamische Linse verwendet, die Aerosole zu einem schmalen Strahl biindelt
und so im Anschluf eine effektive Trennung von kondersierter Phase und Gasphase
ermoglicht. Urspriinglich wurde die Linse an der Universitidt von Minnesota von Liu

et al. [1995a,b] entwickelt und spéter den experimentellen Erfordernissen angepaft
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Abbildung 3.3: Schemazeichnug der aerodynamischen Linse.

[Voigt, 1997; Schild, 1998; Schreiner et al., 1998]. Die aerodynamische Linse (siehe
Abbildung 3.3) besteht aus mehreren koaxial in einem diinnen Edelstahlrohr an-
geordneten Lochblenden, die so gewihlt sind, dafl sie Teilchen vorgegebener Grofie
innerhalb eines gewissen Druckbereichs fokussieren. Das Fokussierungsprinzip be-
ruht darauf, daf sich in der Linse ein laminares Strémungsfeld aufbaut, in dem sich
Luftmolekiile und Aerosole aufgrund ihrer unterschiedlichen Massentréigheit auf ver-
schiedenen Bahnen bewegen: Die Gasstromlinien konvergieren vor der Blende, wo-
durch die Luftmolekiile und damit auch die Partikel, die den Gasstromlinen noch
folgen konnen, stark beschleunigt werden. Nach der Blende kann die Geschwindigkeit
der Partikel so hoch sein, dafl sie aufgrund ihrer Trigheit die Stromlinen kreuzen
kénnen. Ein Maf} fiir die Kopplung eines Teilchens an das Stromungsfeld ist die
Stokes-Zahl S:

oz v P r?
B d_Bl = dg1 1
Dabei ist & die mittlere freie Weglénge der Teilchen und dg; der Blendendurchmesser
bzw. v die Geschwindigkeit, p die Dichte und r der Radius der Teilchen, 7 ist die Vis-
kositdt der Luft. Abbildung 3.4 zeigt Trajektorien fiir Partikel mit unterschiedlicher
Stokes-Zahl. Teilchen mit einer Stokes-Zahl < 0.1, d.h. mit kleinem Durchmesser,

werden nicht auf die Mittelachse der Linse fokussiert, da sie den Stromlinen fol-

S

(3.1)

gen konnen (a). Groflere Partikel kénnen aufgrund ihrer Trigheit die Stromlinen
verlassen bzw. kreuzen und werden durch eine senkrechte Geschwindigkeitskom-

ponente ndher zur Mittelachse gebracht (b). Bei einer optimalen Stokes-Zahl von
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etwa 0.7 werden die Teilchen zu einem schmalen Aerosolstrahl auf der Mittelachse
gebiindelt (c¢). Zu grofie Partikel werden entweder defokussiert und schlagen an den
Innenwinden der Linse oder den Blenden ein (d, e und f). Dabei gibt es eine kriti-
sche Partikelgrofle, fiir die der radiale Abstand zur Mittelachse vor und hinter der
Blende gleich sind (e). Theoretische Berechnungen der Teilchenflugbahnen wurden
von Liu et al. [1995a] durchgefiihrt.

l

Partikel mit
optimaler GrolRe
Partikel mit

kritischer Grofe

Abbildung 3.4: Wirkungsweise einer Blende [Liu et al., 1995a]. Die Abbildung zeigt
Trajektorien fiir Partikel mit von a bis f zunehmender Stokes-Zahl beim Passieren

der Blende. Néhere Erlauterungen siehe Text.

Die Fokussierungseigenschaften einer kompletten Linse ergeben sich durch Uber-
lagerung der Fokussierungseigenschaften der einzelnen Blenden. Zur Abdeckung ei-
nes moglichst groflen Teilchen- und Druckbereichs werden Blenden mit unterschied-
lichem Durchmesser eingesetzt. Dabei beginnt man mit den groflen Blendendurch-
messern, um zunichst grofle Partikel zu fokussieren. In kleinen Blenden konnten
sie sonst defokussiert werden und in der Linse verloren gehen. Im vorliegenden Fall
wurden in der Linse acht Blenden mit Durchmessern von 1.4, 1.2, 1.0, 0.9, 0.7, 0.6,
0.5 und 0.4 mm so angeordnet, dafy Teilchen mit einem Radius von 0.1 bis 1.5 pym bei

einem Auflendruck von 20 bis 70 mbar optimal fokussiert werden. Die letzte Blende
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begrenzt als kritische Offnung den Fluf F durch die Linse in das AMS bei Raum-
temperatur auf etwa 15 cm?/s. Beriicksichtigt man die Temperaturabhingigkeit des
Stoffmengenflues F oc /T [Wutz et al., 1992], entspricht dies einem Fluf von 12
cm? /s bei 190 K. Daraus ergibt sich eine Aufenthaltsdauer der Teilchen in der Lin-
se von etwa 30 ms. Beim Austritt aus der Linse werden die Teilchen auf ungefihr
200 m/s beschleunigt, sodaf sie in Bruchteilen einer Millisekunde die Verdamp-
ferkugel erreichen. Da die Zusammensetzung der Aerosole stark von Temperatur
und Druck abhingt, wurde die Linse thermisch isoliert auflerhalb des Experiment-
gehiuses angebracht und sollte somit die gleiche Temperatur wie die umgebende
Luft haben. Rechnungen von Voigt [2000] mit einem Nichtgleichgewichtsmodell von
Meilinger et al. [1995] zeigten, daf} sich die Zusammensetzung der Teilchen aufgrund
von evtl. auftretenden Temperaturschwankungen (Wérmestrahlung der Ballongon-
del, adiabatisches Kiihlen aufgrund des Druckabfalls in der Linse) in der Zeit von
ihrem Eintreten in die Linse bis zum Verdampfen nicht dndert.

Um die Linsencharakteristik zu testen, wurden Messungen mit Oltropfchen (Dich-
te 0.9 g/cm?®) durchgefiihrt. Oltrépfchen sind im Gegensatz zu PSC-ihnlichen Teil-
chen im Labor einfach zu erzeugen, sie sind stabil und ihre Groflenverteilung kann
leicht bestimmt werden. Sphérische Tropfchen mit 0.1-1 ym Radius werden bei 20—
70 mbar Auflendruck zu einem Aerosolstrahl mit weniger als 1 mm Durchmesser in
9 cm Abstand vom Linsenausgang fokussiert. Bei der Angabe der Fokussierungs-
charakteristik ist die lineare Abhéngigkeit der Stokes-Zahl von der Teilchendichte
zu beachten. Die Transmissionseffizienz R von Partikeln mit einer Dichte von 0.9
g/cm? entsprechend Eis bei 190 K (bzw. 1.6 g/cm? entsprechend NAT [Drdla et al.,
1993]) und Radien < 1 pm (< 0.5 pm) liegt bei etwa 90% und nimmt mit zu-
nehmender Teilchengrofle bis auf etwa 50% fiir NAT-Partikel mit Radien > 1 pm
ab. Die Unsicherheit der Teilchentransmission durch die Linse liegt bei etwa 5% fiir
kleine sphérische NAT-Teilchen (r < 1 pum), sie steigt jedoch auf ca. 30% fiir grofie
asphérische Partikel an. Die Transmissionsmessungen [Voigt, 2000] sind wichtig fiir
die Ableitung von atmosphérischen Konzentrationen einzelner Substanzen in den
Aerosolen. Zusitzlich zu vielen Labortests wurden wertvolle Erfahrung beim Be-
trieb einer solchen Linse bei Experimenten mit bindren und ternéren Losungen in
einer groflen Aerosolkammer (AIDA) gesammelt [Zink, 2000].

In der ersten Vakuumkammer des AMS werden die diffus aus der Linse austre-
tenden Luftmolekiile zum grofiten Teil abgepumpt. Die verwendeten Fliissig-Helium-
Pumpen haben eine Pumpleistung von 1000 1/s, sodaf} sich hier ein Druck in der

GroBenordnung von 10~* mbar einstellt. Die zu einem schmalen Aerosolstrahl fo-
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kussierten Partikel gelangen durch eine diinne Kapillare (Skimmer) in eine kleine,
beheizte Hohlkugel in der zweiten Vakuumkammer. Der Skimmer wurde so gewéhlt,
daf} die Transmission der Teilchen bei nahezu 100% liegt, wihrend der Gasleitwert
sehr gering ist. Dies bestimmt den Trennfaktor in der Gré8enordnung von 10°, der
angibt, wie stark die Gasphase gegeniiber den Partikeln unterdriickt ist. Angenom-
men, es ldgen in der Gasphase und in den Partikeln die gleiche Anzahl an Molekiilen
vor, so bedeutet ein Trennfaktor von 10°, da8 fiir jedes Molekiil aus einem Aerosol-
partikel nur jedes 1075, Molekiil aus der Gasphase detektiert wird. Die Unterdiickung
der Gasphase auf den PSC-relevanten Massen ist ausreichend, um die in den Par-
tikeln enthaltenen Konzentrationen mit dem AMS zu messen. Wie aus Abbildung
3.5 ersichtlich verursacht Wasser in der Gasphase eine Zihlrate auf Masse 18 von
etwa 10000 s !, fiir Salpetersiure in der Gasphase werden auf Masse 63 weniger
als 100 s! gemessen. Bei Messungen in PSCs sind die Zihlraten dagegen deutlich
héher, hervorgerufen durch die in den PSC-Partikeln enthaltenen Wasser- und Sal-
petersduremengen. Andere Substanzen liegen allerdings in Gasphase in wesentlich
hoheren Konzentrationen vor, sodafl trotz der starken Unterdriickung der Gaspha-
se hohe Zihlraten gemessen werden (Nj, Oz, CO4, Ar). Diese Massen sind fiir die
PSC-Analyse nicht weiter von Bedeutung, konnen aber verwendet werden, um die

korrekte Funktionsweise des Instruments zu iiberwachen.

Wihrend die erste Pumpe hauptséchlich zur Abtrennung der Gasphase dient,
wird mit der zweiten Pumpe der Untergrund in der Spektrometerkammer auf 10"
10~® mbar abgesenkt, wodurch das Nachweislimit des Massenspektrometers festge-
legt ist. Die Kapazitit der Pumpen (2,5 1 Fliissig-Helium) ist so ausgelegt, daf3 bei
einem Auflendruck < 50 mbar eine Mefizeit von 4-5 Stunden méglich ist. Die aus rei-
nem Gold gefertigte Verdampferkugel hat einen Innendurchmesser von 10 mm und
wird auf 35 °C geheizt!. Ein Aufprallblech verhindert, da$ Aerosolpartikel durch die
Kugel hindurch direkt in das Spektrometer gelangen. Stattdessen verdampfen sie
in der Kugel und die entstehenden Gasmolekiile verlassen nach ca. 50 Wandstofen
die Kugel. Aufgrund der Geometrie und der Dimensionen der Ein-und Auslaffka-
pilare gelangen entsprechend des Leitwertverhiltnisses rund 71% der verdampften
Substanz zum Spektrometer [Voigt, 2000]. Es hat sich herausgestellt, daf} es bei den
Wandstolen zur Dissoziation der HNOj3-Molekiile kommt. Zudem kann Adsorption

polarer Molekiile wie Wasser und Salpetersidure die Aufenthaltszeit in der Kugel, die

!Bei den vorangegangenen PSC-Untersuchungen betrug die Kugeltemperatur 80°C, siehe Ka-
pitel 4.2.2.
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bei inerten Gasmolekiilen im Idealfall weniger als 1 ms betréigt, um ein Vielfaches
verlangern. Beide Faktoren miissen in der Auswertung beriicksichtigt werden und
werden im folgenden noch diskutiert.

Zur Uberpriifung der korrekten Justierung der Linse und der Form Aerosolstrahls
ist zwischen Skimmer und Verdampferkugel ein Shutter angebracht, durch den der
Aerosolstrahl blockiert werden kann. Zudem kann durch das Blockieren des Aerosol-
strahls wihrend des Flugs die Konzentration einzelner Substanzen in der Gasphase

bestimmt werden.

3.1.2 Aerosolanalyse

Das aus der Kugel austretende Gas wird mit einem magnetischen Massenspektrome-
ter vom Typ Mattauch-Herzog [Nier and Schlutter, 1985] analysiert. Um die Adsorp-
tion in der Ionisationskammer gering zu halten, wurde eine Tonenquelle mit offener
Geometrie gewdhlt. Die Ionisation der Gasmolekiile erfolgt durch einen Elektronen-
strahl von 200 A mit einer Energie von 70 eV. Die positiv geladenen Ionen werden
entsprechend ihres Verhéltnisses Ladung/Masse im elektrischen Feld beschleunigt,
im magnetischen Feld getrennt und mit zwei Channeltrons detektiert. Eines der
Channeltrons detektiert Molekiile mit einem Atomgewicht von 12 bis 39 (unterer
Massenbereich), das andere von 29 bis 98 (oberer Massenbereich). Die Uberschnei-
dung der Massenbereiche ermdoglicht einerseits eine Korrektur von evtl. auftretenden
zeitlichen Anderungen der Channeltronempfindlichkeit. Andererseits ist es mit zwei
Detektoren moglich, auf zwei Massen mit einem fest vorgegeben Verhiltnis von
Masse und Radius gleichzeitig zu messen, da die Tonen nach ihrem m/e-Verhiltnis
getrennt werden (r o< W) Der Abstand der Einlapalte in der Fokalebene wur-
de so gewiihlt, dal H,O" (Masse 18) und HNOj3 (Masse 63) gleichzeitig detektiert
werden. Dies ist eine der entscheidenden Anderungen des Massenspektrometers, die
im Rahmen dieser Arbeit vorgenommen wurden, im Vergleich zu vorangegangenen
Messungen mit dem AMS [Voigt, 2000]. Nun kénnen der Wasser- und Salpetersiure-
gehalt desselben Teilchens gleichzeitig gemessen werden. Eine weitere Verbesserung
ist die Erhohung der Empfindlichkeit des Massenspektrometers bzgl. HNO3 um etwa
das Vierfache bei gleichbleibender Wasserempfindlichkeit. Dazu wurde der Emissi-
onsstrom der Ionenquelle von 70 auf 200 pA erhéht, sowie die Fokussierungseigen-
schaften des Massenspektrometer modifiziert. Diese haben im Prinzip eine héhere
Empfindlichkeit des Spektrometers auf allen Massen zur Folge. Um jedoch eine Sétti-

gung des Detektors bei sehr hohen Wasserzihlraten zu verhindern, wurde gleichzeitig
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das Channeltron, mit dem Wasser gemessen wird, durch ein Gitter vor dem Einlaf}

um etwa einen Faktor vier abgeschwicht.

7
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Abbildung 3.5: Massenspektrum, aufgenommen nach der Messung in PSCs gegen
Ende des Flugs am 9. Dezember 2001 bei 50 mbar (diinne Linie) im Vergleich mit
dem instrumentellen Hintergrund vor dem Flug (ausgefiillte Peaks); blau: unterer
Massenbereich, rot: oberer Massenbereich. Die gemessenen Zéhlraten iiber dem Hin-
tergrund stammen von Beitrigen der Gasphase. Die Massen 28 (Ns), 32 (Oz) und
40 (Ar) sind aufgrund der sehr hohen Konzentrationen in der Gasphase ausgesteu-
ert. Die erhohten Zdhlraten auf Masse 46 (NO,) und 30 (NO) werden durch das
langsam abklingende Restgas der zuvor gemessenen PSC-Partikel hervorgerufen. Im
Gegensatz dazu zeigt Wasser (Masse 18) kein langes Abklingverhalten, die Beitrige

aus der Gasphase sind gering.

3.1.3 Mef3lmodus

Das Massenspektrometer kann einerseits im kontinuierlichen Scan-Modus betrieben

werden. Dabei wird ein Massenspektrum von Masse 4 bis > 80 aufgezeichnet. Ein
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Step-Programm, Anzahl Meflintervalle (50 ms)
Masse ‘ Chtr. ‘ Substanz PSC Aerosol ‘ Gasphase
34| u | 16150 2
30 u NO* 5 3-5
29 | u | [UNIN]PT 2
80 o SO, HBr* 10
79 0 Brt 10
20.5 u Untergrund
20.3 u Untergrund
20 u | HoOT (0Ar%H)
19 u H,O"
64 0 SO5 20
18/63 | u/o | HoO*/HNOZ 30 3.2
17 u OH* 2
16| u | Ot 0%F
14| u | NT([UNUN]P)
48 0 SO+ 5
46 | o | NOJ 12 3-5
45 0 Untergrund
44 0 COj7
12 u Cc* 10
40| o | VArt
39.5 0 Untergrund
38| o | [E7CLT 5
371 o |7TCIT 25
36| o | [H¥CT (*ArT) 5
35| o | ?CIF 25
34| o | 16150] 2
30 0 NO* 6 3-5
effektive Meflzeit 2400 ms 8400 ms 2600 ms
Totzeit | 55440 ms | 252440 ms | 104 + 40 ms
gesamt 2495 ms 8692 ms 2744 ms

Tabelle 3.1: Massen, die wihrend der Massenspektrometerprogramme PSC, Aerosol
und Gasphase in 50 ms-Intervallen aufgezeichnet werden. Die Anzahl der aufeinan-

derfolgenden Meflintervalle ist angegeben.
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kompletter Scan dauert, je nach Auflésung, einige Minuten. Abbildung 3.5 zeigt ein
Massenspektrum, das gegen Ende des Flugs am 9. Dezember 2001 um 92894 s UT
auflerhalb von PSCs aufgenommen wurde (diinne Linie), ein Scan innerhalb von
PSCs wurde nicht aufgezeichnet. Im Vergleich dazu ist ein Spektrum des instrumen-
tellen Hintergrunds vor der Messung dargestellt (ausgefiillte Peaks). Gut zu sehen

ist die Uberschneidung der Massenbereiche der beiden Channeltrons.

Masse 18/63
44%

Masse 46
18%

B 10 x (PSC & Aerosol) o
10 x PSC Aerosol Gasphase
Masse 30
ee 8.8%
Gasphase
0 10 20 30 40 310 320 330 340 350 Totzeit 0.77%
time [s] 3.7% Aerosol

25%

Abbildung 3.6: Links: Zeitliche Abfolge der Mefiprogramme des Massenspektrome-
ters; das Programm PSC wird zehnmal wiederholt, dann folgt das Programm Ae-
rosol. Nach zehnmaliger Wiederholung dieser Programmkombination folgt das Pro-

gramm Gasphase. Rechts: Aufteilung der gesamten Mefizeit.

Die meiste Zeit werden aber nur einzelne, ausgewihlte Aerosolmassenpeaks ge-
messen und weniger wichtige Massen iibersprungen. Um eine hohe zeitliche Auflosung
zu erzielen, werden auf einer Masse mehrere 50 ms-Intervalle aufgezeichnet, bevor
zur nichsten Masse gesprungen wird. Die Totzeit ist hierbei relativ kurz, sie betrigt
nur je 1 ms zwischen den 50 ms-Messintervallen auf einer Masse, 5 ms zwischen zwei
aufeinanderfolgenden Massen und 40 ms vor jedem neuen Mefzyklus, da hier die
Beschleunigungsspannung des Massenspektrometers zuriickgesetzt wird. Drei dieser
sog. Step-Programme, die einzeln oder in verschiedenen Kombinationen ablaufen
konnen, sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Die Massen (Spalte 1) sind nach der im
Massenspektrometer angelegten, von oben nach unten zunehmenden Beschleuni-
gungsspannung sortiert; Spalte 2 gibt an, mit welchem Channeltron die entspre-
chende Substanz (Spalte 3) detektiert wird. Die Anzahl der 50 ms-Intervalle, die
das Programm auf der jeweiligen Masse verweilt, ist den Spalten 4-6 zu entnehmen.
Vorrangig ist die Messung des Wasser- und Salpetersiduregehalts der PSC-Partikel;
das Step-Programm PSC beinhaltet deshalb nur die Massen dieser Substanzen, wel-
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che in folgender Sequenz gemessen werden: 6-50 ms Masse 30 (oberes Channeltron)
— 30 - 50 ms Masse 18 und 63 (simultan mit unterem und oberem Channeltron)
— 12 - 50 ms Masse 46 (oberes Channeltron). Mit Hilfe des Step-Programms Ae-
rosol werden weitere Aerosolmassen aufgezeichnet, das Step-Programm Gasphase
dient dagegen zur Messung verschiedener atmosphérischer Gaspeaks und des in-
strumentellen Untergrunds, was eine Uberpriifung der instrumentellen Performance
ermoglicht. Fiir die Messung in PSCs wurden diese drei Programmabliufe zu einem
Programmschema verkniipft, wie in Abbildung 3.6 dargestellt: Nach zehnmaligem
Durchlaufen des Step-Programms PSC folgt Aerosol; diese Abfolge wird zehnmal
wiederholt, und mit dem Step-Programm Gasphase beendet. Damit ergibt sich fiir
den Messzyklus eine Gesamtdauer von 339 s inklusive 12.6 s Totzeit, wobei Wasser
und Salpeterséure 44% (Masse 18 und 63) bzw. 18% (Masse 46) der Zeit gemessen
werden. Dadurch konnte eine deutliche Verbesserung der effektiven Mefizeit und der
zeitlichen Auflésung im Vergleich zu den vorangegangenen Messungen im Jahr 2000
erzielt werden. Damals wurden die Massen 18, 63, 46 und 30 alle 2 s fiir jeweils 250
ms gemessen, die Totzeit betrug nach jeder Masse ebenfalls 250 ms. Dies ergab eine
effektive Mefizeit fiir Wasser (Masse 18) und Salpetersiure (Masse 63) von je 12.5%,

da beide Massen nicht gleichzeitig gemessen werden konnten.

3.2 Optische Teilchenzihler

Vier optische Teilchenzihler (optical particle counters, OPC) [Deshler and Oltmans,
1998] waren an der Gondel angebracht. Einer dieser Detektoren, um die Konzentra-
tion von Kondensationskernen (condensation nuclei, CN) mit Radien r > 0.01 pm
zu messen, und drei, um die optisch detektierbaren Aerosole, 0.15 < r < 10 um, zu
bestimmen. Der 200 mm lange, ungeheizte Einlafl eines der Teilchenzé&hler war ho-
rizontal orientiert, ein weiterer vertikal. Die Konzentrationen, die fiir das Gerét mit
dem horizontalen, ungeheizten Einlafl bestimmt worden sind, sind beziiglich Aspira-
tionseffekten korrigiert. Die Grofle der Aerosole, die in zwolf verschiedenen Gréfien-
klassen gemessen wird, wird aus der Streuintensitit von weilem Licht in Richtung
40° von der Vorwértsrichtung mittels Mie-Theorie fiir sphérische Partikel berechnet
bei einem Brechungsindex von 1.45 [Deshler et al., 2000]. Die CN-Konzentration
wird bestimmt, indem man Ethylen-Glycol-Dampf verwendet, um die Kondensa-
tionskeime zum Anwachsen zu bringen, bis sie eine optisch detektierbare Grofie

erreicht haben. Die Nachweisgrenze fiir Teilchen mit einem Radius > 0.15 pm liegt
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bei 5.7 -107* ¢cm~3. Der dritte Teilchenziihler besitzt einen 1 m langen, horizontal
ausgerichteten und auf 240 K geheizten Einlafl, um die PSC-Partikel verdampfen.
Die zeitliche Auflésung der optischen Teilchenzihler betragt 10 s.

3.3 Backscattersonden

Eine auf der Ballongondel montierte Backscattersonde [Rosen and Kjome, 1991;
Larsen et al., 1997] ist mit einer Xenon-Lampe ausgestattet, die alle 7 s ein wei-
es Bitzlicht emittiert. Das durch Partikel und Molekiile innerhalb weniger Meter
vom Instrument zuriickgestreute Licht wird mit zwei Photodioden detektiert. Das
Riickstreuverhiltnis (backscatter ratio BR) wird aus dem Verhéltnis von Aerosol-

und Molekiilriickstreuung (Baer bzw. SByior) berechnet?:

ﬁAer + /BMOI — 14 ﬁAer
ﬁMol ﬁMol

Falls keine Aerosole vorhanden sind und nur Rayleigh-Streuung an Lufmolekiilen er-
folgt, ist BR = 1. Die Photodioden sind zusétzlich mit einem Filter bei 480 bzw. 940
nm ausgestattet. Der Quotient des Riickstreuverhéltnisses bei 940 nm 480 nm ist als
Color Index (CI) definiert. Im Prinzip ist der CI zur Teilchengroie korreliert. Aller-

dings sind PSC-Partikel, wenn sie grofler als 1 pum sind, in der Regel auch fest, was

BR = (3.2)

eine Extrapolation der Gréfleninformation auf die Phaseninformation erméglicht.
Mit einer Laser-Backscattersonde [Adriani et al., 1999] wurden Aerosol- und
Molekiilriickstreuung innerhalb 50 m von der Gondel gemessen. Dazu wurden alle 2
s Laserpulse mit einer Wellenléinge von 685 nm (Laserdiode) und 532 nm (Nd-YAG)
ausgesandt. Da die von den Aerosolen verursachte Depolarisation Riickschliisse auf
die Form der Partikel zuldfit, wurde das zuriickgestreute Laserlicht in seine parallele
(1) und senkrechte (*+) Komponente aufgespalten. Die Volumendepolarisation ist

folgendermafien definiert:

ﬂL ﬂLer + ﬁlo Ri
Aer Mol
Die Molekiildepolarisation dyi, d.h. die Volumendepolarisation aerosolfreier Luft
betrigt 1.44% aufgrund der Polarisiertbarkeit der Luftmolekiile. Wenn im betrach-
teten Luftvolumen asphérische Partikel vorhanden sind, ist die Volumendepolarisa-

tion grofler als die reine Molekiildepolarisation, dy, > dner. Sind hingegen sphérische

2Manchmal wird das Riickstreuverhiltnis auch als Quotient aus Aerosol- zu Molekiilriickstreu-

ung angegeben (BR = Baer/BMol)-
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Tropfchen im Luftvolumen enthalten, so ist die Volumendepolarisation kleiner als
die reine Molekiildepolarisation, dv, < dwel. Geringere Depolarisationswerte deuten
daher auf sphérische, fliissige Teilchen hin, wogegen asphiérische, feste Partikel ein
erhohtes Depolarisationssignal zeigen. Die Unsicherheit der Depolarisatonsmessung
liegt bei etwa 10%.

3.4 Wasserdampf- und Temperaturmessung

Der Frostpunkt (7gis) wurde mit einem Taupunktsensor [Ovarlez and Ovarlez, 1994]
mit einer Genauigkeit von 0.3 K bestimmt. Zur Taupunktbestimmung wird eine
Eisschicht, die auf einem Spiegel aufkondiensiert, mit einem optischen System de-
tektiert; die Kondensationstemperatur reprisentiert dabei den Frostpunkt der den
Spiegel passierenden Luft. Aus diesen Messungen kann das Wasserdampfmischungs-
verhéltnis mit einer Genauigkeit von 10% bestimmt werden. Wie bereits zu Anfang
dieses Kapitels erwéhnt wurde wihrend des Flugs kein HNOj in der Gasphase gemes-
sen. Zur Berechnung von Tixar, Tsrs® etc. wurden daher HNOs-Mischungsverhiilt-
nisse von 5 bzw. 12 ppbv angenommen.

Die lokale Atmosphéarentemperatur ist ein sehr wichtiger Parameter fiir die PSC-
Charakterisierung (siehe Kapitel 2, z.B. Abb. 2.1). Um den Einflu} der Nutzlast auf
die Temperaturmessung zu minimieren, wurden vier Temperatursensoren auf langen
Antennen etwa 1 m auflerhalb der Gondelstruktur angebracht. Zwei davon waren
Thermistoren der Firma Vaisala mit einer Genauigkeit von 0.1 K. Die zwei weite-
ren Thermistoren hatten nur eine Genauigkeit > 1 K und dienen daher nur zur
qualitativen Uberpriifung der Vaisala-Sensoren. Ein fiinfter Sensor befand sich an
der Verbindungsleine zwischen Gondel und Ballon, etwa 2 m oberhalb der Gon-
del. Beriicksichtig man die Schwierigkeiten bei Temperaturmessungen an Bord einer
Ballongondel, so zeigten die Daten der verschiedenen Temperaturfiihler wihrend des
Flugs eine gute Ubereinstimmung. Fiir simtliche hier angegeben Temperaturwerte

wurde eine relativ hohe Genauigkeit von +0.5 K abgeschétzt.

3Tsts ist definiert als die Temperatur, bei der das Volumen der fliissige Partikel um 30% ansteigt,
wenn die Temperatur um 0.1 K fillt, da Wasser und Salpetersidure kondensieren.



Kapitel 4

Kalibration des
Massenspektrometers und
Aufbereitung der Mefldaten

4.1 Methode der Kalibration

Quantitative Aussagen iiber die Zusammensetzung der Aerosole kénnen aus den
wahrend des Flugs gemessenen Zdhlraten nur dann abgeleitet werden, wenn die
Empfindlichkeiten des Massespektrometers fiir Substanzen, die in den Partikeln ent-
haltenen sind, bekannt sind. Da die Empfindlichkeiten stark von den Eigenschaften
des verwendeten Massenspektrometers abhéngen, kénnen sie in der Regel nur expe-
rimentell im Rahmen einer Kalibration bestimmt werden. Von A. Kohlmann [2000]
wurde eine Apparatur aufgebaut, mit der das Aerosol-Massenspektrometersystem
fiir Wasser, Salpetersidure, Chlorwasserstoff, Stickstoff und Argon kalibriert werden

kann.

4.1.1 Bestimmung der Empfindlichkeiten

Zur Kalibration wére es naheliegend, dem AMS Aerosole mit bekannter, PSC-
dhnlicher Zusammensetzung, Volumendichte und Gréflenverteilung zuzufiihren, und
aus den resultierenden Zihlraten die Empfindlichkeiten zu bestimmen. Jedoch ist
die Erzeugung bzw. Bereitstellung von stabilen terndren fliissigen Teilchen oder
NAT-Partikeln unter Laborbedingungen aufgrund ihres engen Stabilitdtsbereichs

nur schwer moglich. Statt dessen werden dem Massenspektrometer die Substan-

99
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau des Kalibrationssystems, nach Kohlmann
[2000].

zen, aus denen PSC-Partikel haupstéchlich bestehen, einzeln in bekannter Menge
gasformig zugefiihrt, und aus den Zihlraten die Empfindlichkeit des Massenspek-
trometers bestimmt. Fiir die AMS-Kalibration relevant sind Wasser (H,0), Salpe-
tersiure (HNOj3) und Chlorwasserstoff (HCIl), auflerdem Argon (Ar) und Stickstoff
(Ny) zur Uberpriifung der Konstanz und Linearitit des Instruments. Schwefelsiure
(H2SO,) wurde nicht kalibriert, da die zu erwartenden atmosphérischen Konzen-
trationen unterhalb der Nachweisgrenze des AMS liegen. Das Kalibrationsverfahren
beruht auf der Uberlegung, daB es fiir den Betrieb des Massenspektrometers un-
erheblich ist, welche der beiden folgenden Situationen vorliegt: (1.) Wihrend einer
Messung in der Stratosphére gelangen PSC-Partikel durch die Linse in das AMS.
Diese Teilchen evaporieren in der Verdampferkugel und die Zusammensetzung des
resultierenden Gases wird analysiert. (2.) Im Labor werden Substanzen, aus denen
PSCs bestehen kénnen und die daher fiir die Kalibration relevant sind, einzeln und
bereits gasférmig direkt in die Verdampferkugel eingeleitet. Aus den Z&hlraten wird

dann die Empfindlichkeit des Spektrometers fiir diese Substanzen bestimmt.

Abbildung 4.1 zeigt eine Skizze der Kalibrationsapparatur. Das Massenspektro-
meter wird so angeflanscht, daf} sich die obere Hilfte der goldenen Verdampferkugel
mit einer grofleren Kugel verbindet, die fest in das Kalibrationssystem integriert ist.
Die zu kalibrierenden Substanzen werden gasférmig iiber ein Feindosierungsventil
in den Druckmefibereich eingelassen, wo der Druck py mit einem Kapazitdtsmano-

meter gemessen wird. Dieses Gerit zeichnet sich durch eine sehr genaue, gasartun-



4.1. METHODE DER KALIBRATION 61

abhingige Druckmessung zwischen 10~* und 1 Torr aus. Um den Druck weiter zu
reduzieren, wird das Gas iiber eine Drosselstelle in die groflere Kugel expandiert.
Der sich einstellende Druck pg ist gegeben durch

L
PK = pM—LDS (4.1)
L1

wobei Lpg der Leitwert der Drosselstelle ist und L1, der Leitwert einer Lochblen-
de L1 ist, iiber die der grofite Teil des Gases durch eine Fliissig-Helium-Pumpe
abgepumpt wird. Nur ein geringer Anteil des Gases gelangt durch eine wesentlich
kleinere Lochblende L2 aus der groflen Kugel in die angeflanschte Hélfte der Ver-
dampferkugel und von dort in das Massenspektrometer, welches von einer zweiten
Fliissig-Helium-Pumpe bepumpt wird. Die zweite Lochblende L2 bewirkt eine wei-
tere Durckreduktion, so dal pyis < pv. Mit dem Feindosierungsventil konnen auf
diese Weise in der Verdampferkugel geringe, bekannte Partialdriicke der jeweiligen
Substanz eingestellt werden. Aus der prizisen Druckmessung und den Systemab-
messungen kann dann der Stoffmengenfluff F [mol/s] aus der Verdampferkugel in
Richtung Ionenquelle bzw. Massenspektrometer bestimmt werden. Die resultieren-
den Zihlraten Z [s7!] werden mit dem Massenspektrometer gemessen. Somit kann
man die Empfindichkeit £ des Massenspektrometers bzgl. einer Substanz X als Zilra-
te pro Stoffmengenflufy ausdriicken:

Zx
T Fx

Fiir eine weiterfithrende Beschreibung der Durchfiihrung und Auswertung der Ka-

Ex [mol™'] (4.2)

libration sei auf die Arbeit von Kohlmann [2000] verwiesen. Die Ergebnisse der
Kalibration sind in Anhang A zusammengefafit. Die Kalibration fiir Wasser ist mit
dieser Methode sehr genau moglich, dagegen erweist sich die Empfindlichkeitsbestim-
mung fiir Salpetersdure aufgrund von Ionenquellenfragmentierung und Dissoziation

als wesentlich schwieriger, wie im folgenden Kapitel ndher erldutert wird.

4.1.2 Zersetzung von HNQO;

Salpetersiiure wird im Massenspektrometer auf den Massen 63 (HNO3 ), 46 (NO3)
und 30 (NO*) nachgewiesen, da sie sowohl in der Kalibrationsapparatur dissoziert,
als auch beim Ionisierungsprozefl im Massenspektrometer fragmentiert wird. Folg-
lich wird auf Masse 63 nur ein Bruchteil der urspiinglichen HNO3;-Menge gemessen
und auf den Massen 46 und 30 die Summe der Dissoziations- und Fragmentierungs-
produkte.
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Dissoziation

Die Dissoziation von Salpetersiure geschieht in zwei Schritten, bei der die Wand der
Apparatur eine katalytische Funktion ausiibt [Bollinger et al., 1983]:

AHNO; 2% 4NO, 4 2H,0 + O, (4.3)
INO, 4% 2NO + 0, (4.4)

Der frei werdende Sauerstoff wird mit dem Massenspektrometer hauptséichlich als
CO4 gemessen, da er sofort mit dem im System befindlichen Kohlenstoff reagiert. Die
Dissoziation ist nicht konstant. Bei der Kalibration beobachtete man mit steigender
Temperatur und abnehmendem Partialdruck einen Anstieg der Zahlratenverhéltnis-
se 2o,/ Zhixo, und 2o,/ Ziko,- Allgemein wird eine Zersetzungsreaktion der
Form

aA — bB+cC (4.5)

durch eine spezifische Gleichgewichtskonstante

ps)’ (pc\”
Ky(T) = W (4.6)
Po

beschrieben (siehe z.B. Atkins [1990]). Die Partialdriicke px der einzelnen Substan-
zen werden mit dem Standarddruck pg = 1013.25 hPa normiert; a, b und ¢ stehen
fiir die stochiometrischen Koeffizienten. Innerhalb der Einschrankung, dafl das Errei-
chen eines Gleichgewichtszustands kinetisch limitert sein kann, lassen sich Aussagen
iiber eine Verschiebung des Gleichgewichts einer Reaktion bei Variation des Drucks
in der Verdampferkugel machen. Hierzu fithrt man zunéichst Molenbriiche ein, die fiir
ideale Gase mit den Partialdriicken px und dem Gesamtdruck p iiber das Daltonsche

Gesetz verbunden sind:

pPx
Trx = — 4.7
x== (4.7)
Damit ergibt sich eine neue Schreibweise der Gleichgewichtskonstanten:
- g
K=—— (4.8)
TA

Diese hiingt mit K, folgendermaflen zusammen (siehe z.B. Atkins [1990]):

K=K, (3>abc (4.9)

Po
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K, ist vom Druck unabhingig. Wie man sieht, fiihrt eine Variation des Drucks nur
dann zu einer Verschiebung des Gleichgewichts K, wenn die Differenz der stdchio-
metrischen Koeffizienten ungleich 0 ist. Bei Zersetzungsreaktionen ist diese in der
Regel negativ, sodafl eine Erniedrigung des Drucks das Gleichgewicht nach rechts
zu den Zersetzungsprodukten B und C verschiebt. Dies wird durch das Prinzip von
Le Chatelier beschrieben, das besagt, dafl ein System auf eine Stérung so reagiert,
daf} die Wirkung der Stérung verringert wird. Auf eine Druckerniedrigung in der
Verdampferkugel, die durch eine Abnahme der Aerosolmenge hervorgerufen wird,
reagiert das System mit verstirkter Zersetzung, da so der Gesamtdruck in der Ku-
gel erhoht wird.

Bei der Kalibration kommt es also zu Zersetzung von HNOj3, wobei bei geniigend
hoher Stoffmenge als Zersetzungsprodukt hauptsichlich NO, auftritt, und NO ver-
nachléssigt werden kann, wie bei Kohlmann [2000] anhand von Z#hlratenverhélt-
nissen belegt wird. Um die Zersetzung von Salpetersidure bei der Kalibration wei-
ter zu verringern, wurde im Verlauf der vorliegenden Arbeit der Durchmesser der
Lochblende vor dem Einlafl zur Verdampferkugel verkleinert. Dies verringerte den
Stoffmengenflufl zum Massenspektrometer um einen Faktor 109 + 22. Damit war es
moglich die Kalibration bei wesentlich hoheren Partialdriicken durchzufiihren, was
sich positiv auf den Zersetzungsprozefl auswirkte.

Auch wihrend des Flugs kommt es zur Dissoziation von HNOj, wie die Existenz
von NOy und NO im Spektrum zeigt. Die Zersetzung der Salpetersiure geschieht
der Verdampferkugel, in der jedes Molekiil bei Partialdriicken von im Mittel 10~°
bis 10~® mbar aufgrund der molekularen Strémungsform etwa 50 WandstéBe erfihrt.
Dabei konnte wiederum die Wand eine katalytische Funktion ausiiben, obwohl mit
reinem Gold eine chemisch inerte Substanz gewéhlt wurde. Um die Zersetzung gering
zu halten, wurde die Temperatur der Verdampferkugel von 80°C auf 35°C gesenkt,
sodaf} auch hier die Bildung von NO vernachléissigt werden konnte. Allerdings fiihrte
die niedrigere Kugeltemperatur wiahrend des Flugs zu einer deutlichen, nicht vorher-
sehbaren Verldngerung der Auslaufzeiten von HNOj aus der Verdampferkugel (siehe
Kapitel 4.2.2).

TIonenquellenfragmentierung

Gelangt reine, unzersetzte HNOj in die Ionenquelle, wird diese im Elektronenstrahl
fragmentiert, und es ergibt sich ein charakteristisches Fragmentierungsmuster, das

nur von den Einstellungen des Massenspektrometers, insbesondere von der Ener-
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gie der Elektronen abhingt. Zur Bestimmung der Ionenquellenfragmentierung kann
man sich zu Nutze machen, dafy die Zersetzung mit zunehmender Stoffmenge ab-
nimmt und schlieBlich vernachléssigbar ist [Kohlmann, 2000]. Wenn keine Disso-
ziation mehr vorliegt, geben die gemessenen Zidhlratenverhiltnisse die Ionenquel-
lenfragmentierung von HNOj fiir dieses Spektrometer wieder. Bei der Kalibration

wurden folgende Zahlratenverhiltnisse ermittelt:

46
ZHNO::,

63
ZHN03

30
ZHN03

63
ZHN03

= 33 (4.10)
= 20 (4.11)

Falls bei geringeren Stoffmengen sich die Salpetersidure zersetzt, und NO, auftritt,
setzen sich die auf den Massen 46 und 30 gemessenen Zédhlraten aus zwei Anteilen
zusammen: Auf Masse 46 wird NO, gemessen, was einerseits aus der Dissoziation
von HNOj3 stammt, andererseits aus der Ionenquellenfragmentierung. Auf Masse 30
wird NO gemessen, das aus der lonenquellenfragmentierung sowohl von HNOj als
auch von NO, stammt. Mit (4.10) und (4.11) lassen sich die Anteile berechnen,
die von HNOj3 stammen, und von den gemessenen Zihlraten auf Masse 46 und 30

subtrahieren. Damit ergibt sich fiir die lonenquellenfragmentierung von NO,:

30
ZNO;)
46
ZNO;)

=29 (4.12)

Die Tonenquellenfragmentierung sollte konstant sein, solange sich die Einstellungen
des Massenspektrometers nicht dndern. Sie ist unabhingig davon, ob das Massen-
spektrometer an die Kalibrationsapparatur angeflanscht ist, oder in die Ballongondel

eingebaut ist.

4.2 Aufbereitung der Daten

4.2.1 Berechnug von H,O:HNOjs-Molverhiltnissen

Fiir die Auswertung der Flugdaten und die Berechnung von HoO:HNO3-Molverhalt-
nissen ergeben sich aus der Zersetzung der Salpetersiure zwei Probleme: (1.) Offen-
bar kénnen unter den gegebenen Bedingungen HNOj3, NO, und unter Umstinden
auch NO in nicht zu vernachlédssigenden Mengen auftreten. Daher mufl bei der Be-

stimmung der urspriinglichen, unzersetzten HNO3-Menge in den Aerosolen nach den
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Zersetzungsprodukten differenziert werden. (2.) Bei der Dissoziation von HNO3 wird
auch HyO gebildet, was die Messung des Wassergehalts in den Aerosolen verfilschen
kann. Das Ausmaf} der Dissoziation kann jedoch quantifiziert werden, sodafl sowohl
auf die urspriingliche unzersetzte HNO3-Menge geschlossen, als auch die notwen-
dige Korrektur der gemessenen Wasserzihlrate vorgenommen werden kann. Dazu
benotigt man neben der Kenntnis der Ionenquellenfragmentierung von HNOj und
NOy auch die Empfindlichkeiten des Systems fiir HNOj3, NOs, NO und H,O. Diese
Parameter liefert die Kalibration. Zunéchst werden mit Hilfe der Ionenquellenfrag-
mentierung die auf Masse m gemessenen Zdhlraten Z™ in sog. spezifische Signale
umgerechnet. Z¥' steht fiir den auf der Masse m gemessenen Anteil, der von der
Muttersubstanz X herriihrt:

23%03 — 263 (413)
le—llflj\]og (4é0) 263 .33 (414)
ZI:?)I?\IO3 (4é1) 263 .20 (415)
21%602 - Z46 - Zﬁ%o:;
— Z46 o 263 .33 (416)
(4.12)
ZH, = 28, 2.9
= (2% - 2%.33).29 (4.17)
EN L
= 290-2%.90- (2'-2%.33).29 (4.18)

Zi0, ist die auf Masse 63 gemessenen Zihlrate hervorgerufen durch HNO;. 2%,
ist die von NOs,, welche aus HNOjz-Dissoziation stammt, verursachte Zihlrate. Sie
wird berechnet, indem von der auf Masse 46 gemessenen Zihlrate Z¢ der Anteil
ZiXo, subtrahiert wird, der von HNO3 stammt, welches in der Ionenquelle fragmen-
tiert wurde. Die Berechnung von Z3%, das ist der Anteil an der Zihlrate auf Masse
30, die von NO stammt, das sich aus der Dissoziation von Salpetersiure gebildet
hat und nicht aufgrund von Ionenquellenfragmentierung, ist nur der Vollstandigkeit
halber angegeben, wird aber zur Auswertung nicht benotigt, da die NO-Menge ver-
nachléssigbar ist (Dies gilt auch fiir die NO-Terme auf Masse 30 in den folgenden
Gleichungen.). Aus den spezifischen Signalen kann mit den entsprechenden Emp-
findlichkeiten die Stoffmengenfliisse an HNO3, NOy und NO aus der Kugel zum

Massenspektrometer berechnet weren. Die Summe liefert die Gesamtmenge unzer-
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setzter HNOj:

63 46 30
Funos = Funos T Frno, + Fro
63 46 30

ZHNOg ZNOQ + ZNO

63 6 30

&ivos  Exo,  &No

[mol /s] (4.19)

Mit Hilfe der berechneten NO,- und NO-Fliisse 1af3t sich die Wasserkorrektur vor-
nehmen. Da jedes NO-Molekiil aus einem NOy-Molekiil stammt, und bei der Bildung
von zwei NOo-Molekiilen ein HyO-Molekiil entsteht, gilt fiir die durch Dissoziation
entstandene Wassermenge:

Fis = = (F, + F3) (4.20)

N | —

Diese wird von der Gesamtwassermenge abgezogen:

18 diss
Fwo = F° —Fq0

_ §f_1(%%2 a%)
£s, T e,

S (4.21)

Aus der korrigierten HoO-Menge und der urspriinglichen, unzersetzten HNO3-Menge
148t sich direkt das HoO:HNO3-Molverhéltnis M in den Aerosolen bestimmen:

ngO

M =
fHNOg

(4.22)

Zu beachten ist, daf} die Molverhéltnisse, die in Kapitel 5 angegeben werden, nur
aus den auf Masse 18 und 63 gemessenen Zihlraten berechnet wurden, da nur diese
beiden Massen gleichzeitig gemessen worden waren. Da das wéihrend des Flugs ge-
messene Zihlratenverhiltnis Z40 /2% = 45+ 3 (nicht zu verwechseln mit der Tonen-
quellenfragmentierung!) annidhernd konstant war, konnen die Zdhlraten fiir Masse
46 aus diesem Verhéltnis berechnet werden. Die berechneten Werte stimmen gut mit
den gemessenen Zihlraten auf Masse 46 iiberein. Die Zihlraten auf Masse 30 (Z3°)

konnten, wie bereits mehrfach erwiahnt, vernachlissigt werden.

4.2.2 Memoryeffekt von HNOj;

Bei der Messung von Wasser und Salpetersidure taucht ein weiteres Problem auf:
Sowohl Wasser als auch Salpetersidure sind stark polarisierbare Molekiile und zeigen
daher ein Adsorptions-/Desorptionsverhalten an den Wénden, das vor allem fiir Sal-

petersdure nicht vernachlédssigbar ist. Bei der Kalibration von Wasser dauert es etwa
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eine Minute, bis sich in der Apparatur ein Gleichgewicht eingestellt hat, fiir Sape-
tersdure dagegen mehrere Stunden. Ist dieses Gleichgewicht jedoch einmal erreicht,
so kehrt das System nach einer Anderung der Salpetersiuremenge relativ schnell in
einen stationiren Zustand zuriick. Bei die Kalibration ist dieser Effekt nicht weiter
von Bedeutung, da die Anlage iiber mehrere Stunden ohne Schwierigkeiten betrieben
werden kann. Wahrend des Flugs wird dies jedoch zu einem groflen Problem, da sich
die Aerosolkonzentration schnell &ndern kann, und man keine Konditionierungszeit
vor dem Offnen der Linse hat.

Die Grofle der Oberfliache, die fiir die Adsorption/Desorption eine Rolle spielt,
ist in der Flugapparatur deutlich kleiner als bei der Kalibration, sie beschrinkt
sich im wesentlichen auf die kleine goldene Verdampferkugel und die Ionenquelle.
Wie sich bei vorangegangenen Messungen in der Stratosphére gezeigt hat, reagiert
das Massenspektrometer withrend des Flugs beinahe instantan auf Anderungen der
Wasserkonzentration in den Aerosolen. Die Wasserzéhlraten kénnen von einem Mef3-
punkt zum néchsten um mehr als einen Faktor 20 ansteigen bzw. abnehmen. Deut-
lich anders verhalten sich die Salpetersduremassen 63, 46 und 30. Hier beobachtet
man einerseits einen mehrere Minuten dauernden Konditionierungsprozefl zu Beginn
der Messungen in PSCs, andererseits einen langsamen exponentiellen Riickgang der
Zéhlraten, wenn die HNO3-Menge abnimmt, die mit den Partikeln in das AMS ge-
langt. Leider hat das Herabsetzen der Temperatur der Verdampferkugel von 80°C
auf 35°C, welches mit der Absicht geschah, die Zersetzung von HNOj3; moglichst
gering zu halten, den vorher nicht abzusehenden Effekt, daf} sich die Abklingzeit-
konstanten fiir HNO3 wihrend des Flugs weiter verlingerten. Der exponentielle Ab-
fall kann mit drei Zeitkonstanten beschrieben werden, wofiir vermutlich verschiedene
Adsorptionsorte verantwortlich sind. Die Anlagerung geschieht hauptséchlich an den
Innenwéinden der Verdampferkugel, aber auch in der Ionenquelle. In der Verdamp-
ferkugel kommt es hierbei jedoch nicht zu einer kompletten, monolagigen Belegung
der Oberfliche mit HNO3z-Molekiilen, wie anfénglich vermutet wurde. Eine einfache
Abschétzung zeigt, dafl nur ein Teil der Oberfliche belegt wird: Die Molekiilanzahl
N eines Teilchens ist gegeben durch
Vp Na

M
Nj = 6-10% mol ! ist die Avogadro-Konstante, pxar = 1.6 kg/m? die Dichte eines
NAT-Teilchens [Drdla et al., 1993], Mxar = Mx,0 + %MHNO;g = 39 kg/mol dessen

mittlere molare Masse. Damit enthilt ein PSC-Partikel mit einem Radius von 0.25

N =

(4.23)

pm ungefihr 1.6-10° Molekiile. Bei einem Fluf durch die Linse von 11/min und einer
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atmosphérischen Konzentration von 1 Partikel /cm? gelangen 2.7-10'° Molekiile/s in
die Verdampferkugel. Ein Monolayer entspricht etwa 1 - 10 Molekiilen/cm?, somit
sind fiir eine komplette Belegung der ca. 3 cm? groflen Oberfliche der Verdampfer-
kugel etwa 3 - 10'> Molekiile notwendig. Falls alle Molekiile in der Verdampferkugel
verblieben, wére dies erst nach mindestens 30 Stunden méglich, und ist somit bei
einer Mefidauer von 5 Stunden wéhrend des Flugs unrealistisch. Dies bedeutet, dafl
die Oberflache der Verdampferkugel nur teilweise mit HNO3z-Molekiilen belegt ist.
Die ungleichen Adsorptions- und Desorptionsprozesse von Wasser und Salpe-
tersdure miissen bei der Berechnung von Hy;O:HNOj-Molverhiltnissen sorgfiltig
beriicksichtigt werden. Einerseits wird zu Beginn der Messung in PSCs aufgrund des
Konditionierungsprozeles weniger HNOj3 gemessen, als tatséchlich in den Partikeln
vorhanden ist. Ohne Korrektur wéren in diesem Fall die berechneten Molverhilt-
nisse deutlich zu hoch. Andererseits erhilt man zu niedrige Molverhéltnisse, wenn
der Ballon eine PSC-Schicht verldfit: Die Wasserzidhlraten gehen beinahe sofort auf
Hintergrundniveau zuriick, im Gegensatz zu den HNOs-Zéhlraten die nur langsam
abnehmen, da die Salpetersidure, die im System adsorbiert ist, nur langsam desor-
biert. Um dennoch Molverhiltnisse berechnen zu kénnen, wurden folgende Uberle-
gungen angestellt: Wire nur ein einziges HNO3-haltiges Teilchen vorhanden, das in
der Verdampferkugel evaporiert, so geben nicht die Zahlraten am ersten Mefipunkt,
sondern erst das Integral iiber den kompletten exponentiellen Abfall die gesamte
HNO3-Menge des Teilchens wieder. Sobald mehrere Partikel in die Verdampferku-
gel gelangen, kommt es zur Uberlagerung einzelner Auslaufprozesse. Dies bedeutet,
daB fiir ein zweites Teilchen zu hohe Z#hlraten gemessen werden, da die eigentliche
HNOj3-Menge des zweiten Teilchens vom Abklingen des ersten iiberlagert wird. Fiir
ein drittes Teilchen mufl dann das Abklingen der beiden vorangegangenen Partikel
beriicksichtigt werden usw. Zur Korrektur der HNO;-Z&hlraten ging man daher wie
folgt vor: Zunéchst wurden aus den Mefldaten die Zeitkonstanten fiir das exponenti-
elle Abklingen groler HNOj3-Peaks bestimmt. Im zweiten Schritt wurde, beginnend
beim ersten Meflwert in PSCs, mit Hilfe der ermittelten Zeitkonstanten das Ab-
klingverhalten fiir jeden Mefipunkt berechnet und von allen folgenden abgezogen.
Um die Gesamt-HNO3-Menge wieder herzustellen, wurde anschlieflend das Integral
iiber simtliche korrigierte Meflwerte auf seinen urspiinglichen Wert skaliert. Es ist
zu beachten, dafl bei dieser Vorgehensweise nur die HNO3-Menge korrigiert werden
kann, die auch tatséchlich mit dem Massenspektrometer gemessen wurde. HNO3-
Molekiile, die in der Kugel adsorbiert werden und dort verbleiben, kénnen quantita-

tiv nicht erfafit werden. Damit kommt es insgesamt zu einem Defizit an gemessener
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Salpetersdure, was sich besonders wiahrend der Konditionierungsphase zu Beginn
der Messung bemerkbar macht. Fiir diese Periode konnen daher keine verléfilichen
Molverhéltnisse angegeben werden. Fiir die meisten anderen Bereiche des Flugs war

es dagegen moglich, Molverhéltnsse mit einem verniinftigen Fehler anzugeben.

Zur Berechnung der Molverhiltnisse wurden die Daten iiber Zeitintervalle inte-
griert, in denen sich der Ballon in verschiedenen Wolkenschichten befand, um so den
statistischen Fehler zu reduzieren. Je nach Teilchenkonzentration C, [em™3] in der
Atmosphire ergibt sich fiir die Messung eine unterschiedliche Situation. Die Anzahl
detektierter Partikel pro MeBintervall (fyess = 50 ms) ist

Np = RV Cp timess (4.24)

In der aerodynamischen Linse stellt sich ein GesamtvolumenfluB V = 12 ecm?/s ein.
Bei einer Transmissionsrate R > 90% fiir ternire Losungstropfchen mit Radien < 1
pm gelangen pro Meflintervall mehr als ein Teilchen in die Verdampferkugel, falls die
atmosphirischen Konzentrationen grofler als 1 cm ™2 sind. Damit ergibt sich ein kon-
tinuierlichen Gasstrom aus der Verdampferkugel zur Ionenquelle, sodafl das deutlich
erhohte Massenspektometersignal von HoO und HNOj3 wenig Fluktuationen zeigt.
Im Gegensatz dazu beobachtet man fiir deutlich geringere Konzentrationen groflerer
Teilchen (0.1 cm™3, r > 1 ym), wie sie fiir eine NAT-Wolke typisch ist, deutlich
Spikes im Massenspektrometersignal. Diese resultieren daraus, dafl die evaporie-
renden Partikel einzelne Gaspulse in der Verdampferkugel verursachen und somit
einen unsteten Gasflul zum Massenspektrometer verursachen. Die unterschiedli-
chen Zahlratencharakteristika von NAT-Partikel und STS-Trépfchen erlauben so-
mit eine qualitative Einteilung der Messung. Innerhalb dieser Intervalle erfolgte eine
quantitative Kompositionsanalyse durch Integration der Zahlraten und der Berech-
nung von HyO:HNOjz-Molverhiltnissen. Die Einteilung der Intervalle wird durch
die Groflenverteilung, die Backscattereigenschaften und die Temperatur gestiitzt.
Durch eine sorgfiltige Auswahl der Integrationsbereiche war es moglich, verlafiliche
Molverhiltnisse mit realistischen Unsicherheiten bestimmen. Eine Berechnung von
Molverhéltnissen fiir einzelne grofle Partikel ist leider aus den oben geschilderten
Griinden nur mit groflen Unsicherheiten méglich. In Kapitel 5.2.4 wird darauf noch

nédher eingegangen.
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4.2.3 Korrekturen und Fehleranalyse

Die wihrend des Flugs gemessenen Daten wurden von Beitrdgen korrigiert, die nicht
von den detektierten Aerosolen stammen. Das Instrument zeigt bereits vor dem Off-
nen der Linse einen Restgasuntergrund der noch im System befindlichen Substanzen
(H,0, CO, CO, u.a.). Beim Offen der Linse auBerhalb von PSCs erhohen sich die
Zahlraten auf verschiedenen Massen (HoO, HNOj, Ny, O, etc.), da die Gasphase
nicht vollstdndig unterdiickt wird. Der Untergrund ist zeitlich nicht konstant, son-
dern wird zum einen durch das Ausgasverhalten des Heizfadens und der umgeben-
den, sich aufheizenden Oberflichen bestimmt. Zum anderen bewirkten die sehr tiefen
Temperaturen in der polaren Stratosphére, dal das ganze Instrument stark abkiihlt.
Dadurch verringert sich auch der Temperaturgradient zwischen den Fliissig-Helium-
Pumpen und den umgebenden Oberflichen, sodaf} sich die effektive Fliche, auf der
die Gase in der Pumpe kondensieren, vergroflert. Durch die hohere Pumpleistung
wird der Druck in der Massenspektrometerkammer und somit der instrumentelle
Untergrund merklich reduziert. Die Korrektur erfolgte anhand der zu Beginn ge-
messenen Gasphase ohne das Vorhandensein von PSCs und mit der gegen Ende des
Flugs durchgefiihrten Shuttermessung. Die korrigierten Meflwerte zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit aus OPC-Daten ermittelten Zihlraten und Aerosolvolumina.
Eine Anpassung der Daten aufgrund verénderlicher Channeltronempfindlichkeit war
fiir diesen Flug nicht notwendig, alle Systeme arbeiteten einwandfrei.

Die Fehler der am Ende erhaltenen Molverhéltnisse setzen sich aus verschiedenen
Beitrigen zusammen, die im Rahmen der Fehlerfortpflanzung beriicksichtigt wurden.
Dabei wurden die einzelnen Fehlerquellen je nach Gréfle und Auswirkung auf das

Endergebnis unterschiedlich gewichtet.

e Die im Flug gemessenen Zihlraten sind mit einem statistischen Mefifehler
(Quadratwurzel aus den Zihlraten) behaftet, hinzu kommt die Unsicherheit
der Korrektur der Daten. Die daraus resultierende Unsicherheit des Molverhélt-
nisses liegt bei etwa 10% in Wolkenschichten, die hohe Z&hlraten verursachten,

koénnen aber in Abschnitten mit niedrigen Zahlraten auf bis zu 50% ansteigen.

e Die Unsicherheiten der sich aus der Kalibration ergebenden Empfindlichkeiten
von HyO und HNOj3 werden bei Kohlmann [2000] néher erldutert und sind in
Anhang A angegeben. Wéhrend die Empfindlichkeiten fiir HoO auf Masse 18
und HNO; auf Masse 63 relativ genau bestimmt werden konnen (Auswirkung

auf die Molverhéltnisse ~ 1 bzw. 5%), liegt der grofite Fehler in der Bestim-
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mung der Ionenquellenfragmentierung, der sich dann auch auf die Ableitung
der NOo-Empfindlichkeit auswirkt (~ 10%). Die Zersetzung in NO konnte bei
der Auswertung vernachlissigt werden. Insgesamt liegen die Unsicherheiten

der Molverhéltnisse, die auf die Kalibration zuriickgehen, bei etwa 18%.

e Die Unsicherheit aufgrund der Adorptions-/Desorptionsprozesse und der des-
halb durchgefiihrten HNOj3-Korrektur wurde fiir Bereiche, in denen kaum eine
Korrektur notig war, d.h. fiir Messungen innerhalb einer dichten PSC-Schicht,
mit 5% abgeschiitzt. In Bereichen, in denen die HNO3-Menge, die in die Ver-
dampferkugel gelangt, abnimmt, fillt das langsame Abklingverhalten stirker
ins Gewicht. Der Fehler der Korrektur liegt in diesen Bereichen bzgl. der Mol-

verhiltnisse bei etwa 30%.

Insgesamt liegt die Unsicherheit der berechneten HyO:HNOj3-Molverhiltnisse zwi-

schen 30-60%, je nach Zihlrate und notwendigen Korrekturen.

4.3 Berechnung absoluter Stoffmengen

Fiir die Bestimmung von Molverhéltnissen wurden die sich aus der Kalibration er-
gebenden Empfindlichkeiten und Stoffmengenfliisse benutzt. Diese sind jedoch spe-
zifisch fiir den zur Kalibration benutzten Aufbau und somit nur fiir die Berechnung
relativer Groflen (z.B. Molverhéltnisse) giiltig. Um aus den im Flug gemessenen Zihl-
raten auf die Soffmengen der unterschiedlichen Substanzen in den PSC-Teilchen zu

schlieflen, ist es notwendig, die einzelnen Stoffmengenfliisse absolut zu quantifizieren.

4.3.1 Stoffmengengehalt in PSC-Partikeln

In der aerodynamischen Linse stellt sich ein Gesamtvolumenfluff V = 12 ¢m?/s ein.
Aerosole werden dort zu einem Aerosolstrahl fokussiert. Der Flufl kondensierter Ma-
terie durch die Linse héngt von der Transmissionsrate R der Teilchen ab. Fiir ternére
Losungstropfchen mit Radien < 1 pm liegt diese iiber 90 + 5%. Fiir Partikel mit
einer Dichte entsprechend NAT sinkt die Transmissionsrate bei Radien > 1 pym und
einem Druck < 20 mbar unter 50 & 30%. Mit einer atmosphirischen Konzentration
kondensierter Materie Cyong [mol/cm?] bei 190 K gilt fiir den Flu durch die Linse

Fi. =RV Ciona [mol /s] (4.25)
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Der in der aerodynamischen Linse fokussierte Aerosolstrahl gelangt in die Verdamp-
ferkugel, wo sich bei ausreichender Teilchendichte zwischen dem hereinkommenden
Aerosolstrahl und dem austretenden Gasstrom ein Gleichgewicht einstellt. Wenn
man beriicksichtigt, dal nur etwa 70% des Gases die Verdampferkugel in des Rich-

tung Massenspektometers verldfit und fiir die Analyse zur Verfiigung steht, so gilt
Fus = 0.7 - va’kond (426)

Der Stoffmengenflufl zum Massenspektrometer kann auch aus den gemessenen Zahl-
raten berechnet werden. Mit 4.19 bzw. 4.21 ist es moglich, die atmosphérische Kon-

zentration von HNO;3 bzw. H,O in der kondensierten Phase zu bestimmen:
Fx ms
0.7-RV
X steht hierbei fiir HNO3 bzw. H,O. Mit Hilfe der Zustandsgleichung fiir ideale Gase
(pV = nRT) 1aBt sich der Bruchteil der in den Aerosolen enthaltenen Substanz X

bezogen auf die Gasphase angeben:

CX,kond = [mol/cm3] (427)

CX xong - 10°
Ax xond = %
RT
= CXkond * 10 —-10° [ppmv] (4.28)
p

Hierbei ist n die Anzahl der Mol im Volumen V', p der atmosphérische Druck [Pa],
T die Temperatur [K] und R = 8.3145 m?kg/s*Kmol die universelle Gaskonstante.

4.3.2 Partikelgrofle

Unter der Annahme, dafl wihrend eines Meflintervalls nur ein Teilchen in die Ver-
dampferkugel gelangt und in diesem Zeitraum auch komplett gemessen wird, 143t
sich aus den gemessenen Zihlraten die Grofie des Teilchens abschétzen. Ein sphéri-

sches Teilchen hat einen Radius von

=/ — 4.29
r=Ag (4.29)
Das Partikelvolumen 148t sich wie folgt herleiten:
v = = (Volumen V', Masse m, Dichte p) (4.30)
p
nM
= (Anzahl der Mol n, molare Masse M) (4.31)

p
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Frt M
425 Lp (Stoffmengenflufl durch die Linse Fp, pro Zeit t) (4.32)
Fust M
4.26 71\387 (Stoffmengenflufl zum MS Fyg pro Zeit t) (4.33)
Tp

Mit Fusi,0 = Z1,0/En,0 und pr,o ~ 0.93 kg/m? ergibt sich fiir das Volumen eines
sphérischen Wassertrépfchens

Zu,0 -t Mu,o
0.7 - gHQO * PHy0

Vir,o = (4.34)

Das Volumen eines sphérischen NAT-Teilchens mit einem H,O:HNOj3-Molverhéltnis
von 3:1 und einer Dichte 1.62 kg/m? [Drdla et al., 1993] lit sich mit Myxar =

My,o + %MHNO3 abschétzen:

Zmyo -t (MH2O + %MHNOP,)
0.7 - Em,0 * pNaT

(4.35)

Vnar =
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Abbildung 4.2: Unter der Annahme, dal wihrend eines Mefintervalls von 50 ms nur
ein Teilchen in die Verdampferkugel gelangt, 148t sich aus den gemessenen Zihlraten
und der Kalibration mit Hilfe der Gleichungen (4.29) und (4.34) bzw. (4.35) der

Radius des Teilchens mit einer Genauigkeit von etwa 10% abschétzen.



Kapitel 5
PSC-Untersuchungen

Mit den in Kapitel 3 beschriebenen Meflinstrumenten wurden seit 1998 zur Unter-
suchung von PSCs insgesamt vier erfolgreiche Ballonfliige durchgefiihrt. Die Ballone
starteten jeweils von ESRANGE bei Kiruna, Schweden. Beim ersten Flug im Januar
1998 bestitigten die Messungen die Existenz fliissiger ternérer Aerosole in polaren
stratosphérischen Wolken [Schreiner et al., 1999; Voigt et al., 2000b]. Auch bei den
zwei folgenden Fliigen im Januar 2000 wurden Wolkenschichten beobachtet, deren
chemische und optische Eigenschaften konsistent mit fliissigen terniren Tropfchen
waren. Auflerdem erhielt man aus den Messungen den ersten in-situ Beleg fiir die
Existenz von Salpetersduretrihydrat-Partikeln in der polaren Stratosphire [Voigt
et al., 2000a; Schreiner et al., 2002a]. Im Folgenden werden die Ergebnisse eines wei-
teren Flugs am 9. Dezember 2001 diskutiert und mit den Messungen vom 25. Januar
2000 verglichen.

5.1 Messungen am 9. Dezember 2001

5.1.1 Meteorologische Bedingungen

Die Messungen fanden im frithen polaren Winter 2001/2002 in einer der ersten Pe-
rioden statt, in denen sich polare stratosphérische Wolken bildeten. Zuvor war die
Kohirenz des urspriinglichen arktischen Vortex durch eine geringfiigige Erwiarmung
(Minor Warming) am 1. Dezember 2001 gestort worden. Der Vortex formte sich nach
diesem Ereignis rasch neu. Die Luftmassen in seinem Inneren kiihlten innerhalb von
fiinf Tagen stark ab. Die Temperaturen des Kaltgebiets, das sich um das Datum der

Messungen von Island bis Finnland erstreckte, erreichten groffiraumig Minimalwerte
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Temperature (K}, Geopotential Height (dm) Potential Vertieity (107° Km®/s kg)

ECMWF Pressure Level 20 hFg ¥T: 10.12,2001 QO UT ECMWF Theta Level €00 K ¥T: 100122001 00 UT

Abbildung 5.1: Temperaturverteilung auf einem Druckniveau von 20 hPa (links) und
Potential Vorticity des arktischen Vortex bei 600 K potentieller Temperatur (rechts)
am 10. Dezember 2001 um 00:00 UT (A. Dérnbrack, DLR).

von unter 185 K bei 20 hPa (siehe Abb. 5.1). Die sich im Lauf des 9. Dezembers
entwickelnde zonale westliche Strémung iiber die skandinavische Gebirgskette regte
zudem orographisch induzierte Wellen an, die sich bis in die Stratosphire ausbrei-
teten. Die adiabatische Abkiihlung der aufsteigenden Luftmassen fiihrte zu lokalen
Temperaturerniedrigungen vor und iiber dem skandinavischen Gebirgszug von bis zu
10 K verglichen mit den synoptisch-skaligen Temperaturen windaufwérts. Die Luft-
massen waren aufgrund der starken Leewellenaktivitit signifikanten Erwdrmungs-
und Abkiihlperioden ausgesetzt. Um 14:00 Universal Time (UT) wurde in LIDAR-
Messungen zum erstenmal eine schwache PSC iiber ESRANGE beobachtet. Diese
Wolke wuchs an Intensitdt und vertikaler Ausdehnung und hatte ihre maximale
Ausprigung zwischen 19:00 und 23:30 UT in einer Hohe von 24 bis 25.5 km {iber
ESRANGE. Die Depolarisation des LIDAR-Strahls lief} feste Partikel im oberen Teil
der Wolke erkennen, die sich bis etwa 26 km erstreckten. Da oberhalb dieser Héhe
die Leewellenaktivitit rasch schwicher wurde, waren die lokalen Temperaturminima
(~ 192 K) fiir eine PSC-Bildug nicht mehr ausreichend.

Die Ballongondel wurde am 9. Dezember um 20:26 UT von ESRANGE gestartet.

Bei zwei Auf- und Abstiegen iiber eine horizontale Entfernung von 120 bis 330 km
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Abbildung 5.2: Die Abbildung zeigt die vertikale Temperaturverteilung entlang der
Ballontrajektorie am 10. Dezember 2001 um 00:00 UT, basierend auf dem mesoska-
ligen meteorologischen MM5-Modell (A. Dérnbrack, DLR). Die mesoskalige Simu-
lation mit einer Auflésung von 3 km wurde initialisiert am 9. Dezember um 12:00
UT auf der Grundlage der globalen ECMWF!-Analyse. Die Ballontrajektorie ist mit
der von der Laser-Backscattersonde gemessenen Depolarisation farblich kodiert. Das
LIDAR-Profil iiber ESRANGE wurde am 9. Dezember um 20:00 UT aufgenommen
(K.-H. Fricke). Die zu diesem Zeitpunkt beobachteten Luftmassen entsprechen in

etwa denen, die der Ballon 2-3 Stunden spéter durchquerte.

windabwérts von ESRANGE durchquerte der Ballon eine PSC insgesamt viermal.
Abbildung 5.2 zeigt die vertikale Temperaturverteilung entlang der Ballontrajektorie
am 10. Dezember um 00:00 UT, basierend auf dem mesoskaligen meteorologischen
MM5-Modell (A. Dérnbrack, DLR). Die mesoskalige Simulation mit einer Auflésung
von 3 km wurde initialisiert am 9. Dezember um 12:00 UT auf der Grundlage der
globalen ECMWEF!-Analyse. Das dargestellte LIDAR-Profil iiber ESRANGE wurde
am 9. Dezember um 20:00 UT von K.-H. Fricke aufgenommen. Basierend auf der

mittleren Windgeschwindigkeit entsprechen die zu diesem Zeitpunkt beobachteten

!'European Center of Medium Range Weather Forecast



78 KAPITEL 5. PSC-UNTERSUCHUNGEN

Luftmassen denen, die der Ballon 2-3 Stunden spéter durchquerte. Die PSC wurde
von 21:45 bis 00:22 UT in einer Hohe von 22 bis 26.3 km (entspricht 500-620 K
potentieller Temperatur) beobachtet. Wie bereits bei vorangegangenen in-situ Mes-
sungen [Schreiner et al., 1999, 2002a; Voigt, 2000] wurden auch beim vorliegenden
Flug einzelne, deutlich strukturierte PSC-Schichten beobachtet, die zum Teil sehr
unterschiedliche chemische und optische Eigenschaften aufwiesen. In den Abbildung
5.3 und 5.4 sind die Daten der einzelnen Meflinstrumente fiir den gesamten Zeit-
raum der PSC-Begegnung dargestellt, in Anhang B sind sie mit feinerer zeitlicher
Auflosung zu sehen. Der Temperaturbereich erstreckte sich wihrend der Messungen
von 3 K unterhalb des Frostpunkts (71, = 181.9 K) bis 2 K iiber Txar (Timax = 192
K). Dies ist fiir die PSC-Beobachtungen besonders interessant, da damit der gesam-
te Temperaturbereich abgedeckt wird, in dem sowohl Typ 1 als auch Typ 2 PSCs
existieren konnen. Alle Instrumente funktionierten einwandfrei. Simtliche Mefidaten

zeigen eine hervorragende Korrelation und l6sen feine Strukturen in der Wolke auf.

5.1.2 Dateniiberblick

Daten des Aerosolmassenspektrometers

Die Massenspektrometersignale fiir Wasser auf Masse 18 (HoO™) und Salpeterséure
auf Masse 63 bzw. 46 (HNOZ bzw. NOF ) sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Z#hl-
raten werden iiberwiegend durch die in den PSC-Partikeln enthaltenen Substanzen
hervorgerufen, nicht durch atmosphérische Gase. Aufler Wasser und Salpeterséiure
wurden Schwefelséure (H,SO,4) und Chlorwasserstoff (HC1) gemessen. Jedoch wur-
den wihrend des gesamten Flugs keine signifikante Anderungen der Zihlraten auf
den Massen 35-38 fiir HCI bzw. auf den Massen 48 und 64 der Fragmente von
H5SO,4 beobachtet. Damit repéasentiert das Detektionslimit des AMS von 0.5 ppbv
fiir Schwefelsdure bzw. 0.2 ppbv fiir Chlorwasserstoff eine obere Konzentrationsgren-
ze dieser Substanzen in den Partikeln.

Die Zahlraten auf Masse 18 erstrecken sich iiber einen groflen dynamischen
Bereich. So betragen die Wasserziihlraten in den obersten PSC-Schichten um 103
counts/s, hervorgerufen durch geringe Konzentrationen kleiner fliissiger PSC-Partikel.
Innerhalb der PSC steigen die Wasserziihlraten auf iiber 10° counts/s, in einzelnen
Spitzenwerten sogar auf bis zu 10° counts/s. Die Reaktionszeit der Wassermessung
auf Verdnderungen im Aerosolvolumen ist sehr kurz. Adsorptions- und Desorptions-

effekte im Analysesystem, insbesondere in der Verdampferkugel, sind vernachlassig-
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Abbildung 5.3: (Nichste Seite) In-situ Messungen innerhalb einer PSC am 9. De-
zember 2001. (A) Hohe, farblich kodiert mit der gemessenen Depolarisation der
Laserbackscattersonde bei 532 nm. Die einzelnen Wolkenschichten, wie sie im Text
diskutiert werden, sind gekennzeichnet. (B) Potentielle Temperatur und gemesse-
ne Lufttemperatur im Vergleich zu Tg;s (gemessen) und Abschidtzungen von Tyar
[Hanson and Mauersberger, 1988a] und Tgrg [Carslaw et al., 1995] fiir 5 und 12 ppbv
HNOj;. (C) Riickstreuverhiltnis (BR) bei 940 nm, Color Index (CI = BRg49/BRuso)
und Depolarisation bei 532 nm. (D) Aerosolkonzentrationen in den Grofienklassen
r > 0.01 (CN), 0.15, 0.25, 0.35, 0.50, 0.75, 1.08, 1.25, 1.75, 2.50 und 3.50 um. Es gab
zwei Beobachtungen von Partikeln zwischen 5 und 10 pgm Radius, in der Eiswolke
und in der NAT-Schicht beim ersten Abstieg.

Abbildung 5.4: (Uberniichste Seite) In-situ Messungen innerhalb einer PSC am
9. Dezember 2001. (E) Mit dem Aerosolmassenspektrometer auf Masse 18 gemessene
Wasserzihlraten. Die hellblaue Line ist das Mittel iiber 20 Punkte. Die aus den ge-
messenen Wasser- und Salpetersdurezihlraten berechneten HyO:HNOj3-Molverhalt-
nisse sind rot dargestellt, Berechnungen nach dem Modell von Carslaw et al. [1995]
als Kreise. (F) Salpetersidurezihlraten auf Masse 63. Die hellgriine Linie stellt das
Mittel iiber 20 Punkte dar. (G) Salpetersiurezéhlraten auf Masse 46.

bar. Innerhalb weniger Zehntelsekunden ist ein Anstieg der Z&hlraten um mehr als
das Hundertfache moglich, fast ebenso schnell kénnen die Werte wieder abnehmen.
Die auflerodentlich gute Qualitit der Wassermessung und die Erfahrungen, die in
vorangegangen Messungen gewonnenen wurden, erlauben eine ungefihre Klassifi-
zierung der PSC, ohne die Molverhéltnisse zu kennen: Charakteristisch fiir eini-
ge Bereiche des Flugs sind einzelne Zihlratenspitzen (Spikes), die um ein bis zwei
GroBenordnungen iiber dem Hintergrund liegen (z.B. um 79200, 81600 und 84300 s
UT). Diese Spikes lassen darauf schliefien, dafl einzelne groiere (r ~ 0.5-1.0 pm),
vermutlich feste Teilchen in der PSC existierten, welche iiber die aerodynamische
Linse in das AMS gelangten, in der Kugel verdampften, und der dabei entstehende
Gaspuls ein hohes Massenspektrometersignal ausloste. Bei dem Grofiteil der gemes-
senen Partikel handelte es sich jedoch um relativ kleine (r < 0.5 pgm), in hohen Kon-
zentrationen vorliegende fliissige Tropfchen, die einen verhiltnisméflig gleichméflige
Zahlratenverlauf im Massenspektrometer verursachten.
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Eine enge Korrelation der Massenspektrometersignale von Wasser- und Salpe-
tersdure ist deutlich zu sehen. Jedoch zeigt das HNOj3-Signal ein sehr viel kom-
plexeres Verhalten. Zum einen sind die Zahlraten auf den Massen 63 und 46 zu
Beginn der Messung vergleichsweise niedrig und steigen im Gegensatz zu den Was-
serzéhlraten nur langsam an, was zum Grofiteil auf Konditionierungsprozesse im
AMS-System zuriickzufithren ist, und nicht durch PSCs bedingt sein kann. Zum
anderen adsorbierten HNOj3-Molekiile an den Oberflichen des AMS, insbesondere
in der Verdampferkugel (siehe Kapitel 4.2.2). Sobald das Aerosolvolumen bzw. die
HNOj3-Konzentration in den Aerosolen zuriickgeht, nehmen die Zihlraten auf den
Massen 63 und 46 verzdgert ab, da die HNO3-Molekiile nur langsam von den Wianden
der Verdampferkugel desorbieren. Trotz dieser Defizite in der HNOj3-Messung war
es moglich, die gemessenen Daten zu korrigieren, wie in Kapitel 4.2.2 erldutert, so-
daB HoO/HNO; Molverhiltnisse berechnet werden konnten (siehe Abbildung 5.4
oben). Dazu wurden in der vorliegenden Auswertung nur die Mefidaten der Mas-
sen 18 (Z'¥) und 63 (Z2°%) verwendet, da diese beiden Massen gleichzeitig gemessen
wurden. Die zur Herleitung der Gesamtmenge unzersetzter HNOj3 (4.19) bendtig-
ten Zahlraten auf Masse 46 wurden aus dem wihrend des gesamten Flugs nahezu
konstanten Zihlratenverhiltnis von Z% : Z% = 45 + 3 berechnet: Z2¢ = 45. 2%,
Fiir den Beginn der Messung in PSCs wihrend des ersten Aufstiegs war allerdings
eine Berechnung von Molverhéltnissen aufgrund der Konditionierungsprozesse von
HNOj; nicht méglich. Allgemein liegen gegen Ende des Flugs die aus den AMS-Daten
berechneten Molverhéltnisse im Vergleich zum Modell etwas niedriger; dies konnte
darauf zuriickzufiiren sein, dafi der Korrekturalgorithmus (siehe Kapitel 4.2.2) die
Akkummulierung von HNOj3 in und deren verzogerte Desorption aus der Verdamp-
ferkugel nicht vollstindig erfaft.

Daten der optischen Partikelzdhler

Die Aerosol-Grofienverteilung und die Anzahl der Kondensationskeime (condensa-
tion nuclei, CN) wurden mit optischen Teilchenzihlern (optical particle counters,
OPC) gemessen. In Abbildung 5.3 unten, sind CN- und Aerosolkonzentrationen in
zehn verschiedenen Groflenklassen dargestellt. Wenn nicht anders angegeben bezie-
hen sich die Groflenangaben auf den Radius der Teilchen. Die OPC-Daten zeigen
zunichst qualitativ eine hervorragenden Korrelation mit dem Aerosolmassenspektro-
meter. In Wolkenschichten, in denen das AMS kontinuierlich hohe Zdhlraten zeigt,

steigt die Konzentration von Partikeln < 1 pm stark an, Teilchen zwischen 0.15



5.2. INTERPRETATION DER PSC-MESSDATEN 83

und 0.30 pm Radius erreichen beinahe die Konzentration der Kondensationskeime.
Andererseits beobachtet man einen signifikanten Anstieg der Konzentration grofier
Partikel > 1.0 pm in Schichten, die durch Spikes in den Wasserzéhlraten geprégt
sind. Die grofiten beobachteten Partikel waren im wesentlichen 3.5-5.0 ym grof3, es
gab nur zwei Beobachtungen von Teilchen zwischen 5 und 10 pgm, obgleich Teilchen

> 10 um Radius bis zu Konzentrationen von 6-10~% cm™3 gemessen werden konnen.

Daten der Backscattersonden

Mittels einer Weifilicht-Backscattersonde (BKS) bzw. einer Laserbackscattersonde
(LABS) wurden Riickstreuverhéltnisse bei 940 und 480 nm bzw. 685 nm bestimmt.
Da sie in ihrem qualitativen Verlauf sehr gut iibereinstimmen, ist in Abbildung
5.3 aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur das Riickstreuverhiltinis?> bei 940 nm
gezeichnet. Die Struktur der PSC-Schichten wird auch hier deutlich abgebildet. Das
Riickstreuverhéltnis reicht von 3 bis 10 in Wolkenschichten mit niedriger bzw. von
10 bis > 20 in Bereichen hoherer Partikelkonzentration.

In Abbildung 5.3 sind auflerdem Color Index (CI = BRg49/BRygo) und die Vo-
lumendepolarisation bei 532 nm dargestellt. Wie in Kapitel 3.3 erldutert, deuten
niedrige Depolarisationswerte auf sphérische, also fliissige Teilchen hin, wogegen eine
erhohte Depolarisation von asphérischen, vermutlich festen Teilchen hervorgerufen
wird. Hohe CI-Werte lassen ebenfalls den Schluf3 zu, dal grofle und daher wahr-
scheinlich feste Partikel vorlagen. Depolarisation und Color Index stimmen in ihrem
Verlauf sehr gut iiberein. In Abschnitten geringer Depolarisation (1-2 %) beobachtet
man CI-Werte von 6-7, bei erhohter Depolarisation (>2) Werte um 15.

5.2 Interpretation der PSC-Mefldaten

Basierend auf den in-situ Messungen kann die untersuchte PSC in drei relativ unter-
schiedliche Schichten eingeteilt werden. Die gemessenen Daten reprisentieren sozu-
sagen Momentaufnahmen der PSC-Schichten zu verschiedenen Zeitpunkten. Die po-
tentielle Temperatur liefert dabei Anhaltspunkte tiber die Trajektorie, d.h. die Her-
kunft und den Fortgang der unterschiedlichen Luftmassen. In der untersten Schicht
(500-565 K beim ersten Auf- und Abstieg, 500-540 K beim zweiten) handelte es
sich bei den PSC-Partikel iiberwiegend um ternire Losungstropfchen (STS), dar-
in eingebettet eine diinne Schicht bestehend aus Eiskristallen. In der dariiberlie-

2Definition des Riickstreuverhéltnisses hier BR = Baer/fmorl, vgl. Kapitel 3.3.
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genden Schicht (565-605 K beim ersten und 540-590 beim zweiten Auf-/Abstieg)
finden sich hauptsichlich Salpetersiuretrihydrat-Kristalle (NAT). Uber der NAT-
Schicht schwebte der Ballon durch eine Schicht vergleichsweise grofier Partikel mit
ungwohnlicher chemischer Zusammensetung. Diese drei PSC-Schichten sind {iber
den Zeitraum der vier Durchquerungen der Wolke relativ stabil. Allerdings liegen
die einzelnen PSC-Klassen nicht immer in reiner Form vor, sondern koexistieren zum
Teil innerhalb einer Schicht. Zudem beobachtet man eine zeitliche Verdnderung der
PSC aufgrund von Temperaturdnderungen in den Auslaufern der Leewelle, beispiels-
weise das Verschwinden der Eisschicht, die Bildung einer zusétzlichen Mode kleiner
STS-Teilchen innerhalb der NAT-Schicht und das Anwachsen grofier Partikel in der
ST'S-Schicht.

5.2.1 STS-Tropfchen

Wie aus den Abbildungen 5.3 und 5.4 ersichtlich, herrschten im unteren Teil der
Wolke Temperaturen um oder unterhalb Tgpg®. Niedrige Depolarisationswerte zwi-
schen 1 und 1.5 % deuten klar auf das Vorhandensein fliissiger Aerosole hin. Die
Konzentration von Teilchen bis 1 um Radius war deutlich erh6ht, Partikel zwischen
0.15 und 0.25 pm Radius erreichten beinahe CN-Konzentration. Dies spiegelte sich
auch im Riickstreuverhéltnis wider, das in dieser Schicht ebenfalls deutlich erh6ht
war (> 10). Die Konzentration von Teilchen > 1 ym war zu Begin des Flugs auflerst
gering. Im Verlauf der Messung erhohte sie sich in der oberen Hilfte der STS-Schicht
auf 1072 ¢m 3.

Die AMS-Wasserziihlraten stiegen deutlich bis auf 3-6 - 10* counts/s, Maximal-
werte erreichten 2 - 10° counts/s. Auch die Salpetersiiuremassen zeigten einen si-
gnifikanten Anstieg der Zihlraten auf 10210 counts/s fiir Masse 63 und 10*-10°
counts/s fiir Masse 46. Die aus den Zihlraten auf Masse 18 und 63 berechneten
H>0O : HNOj3-Molverhéltnisse reichen von 3.5 &= 1 bis 10 & 3 und stimmen im Rah-
men ihres Fehlers mit dem STS-Modell von Carslaw et al. [1994] iiberein. Die nied-
rigen Molverhéltnisse von 3.5 bzw. 3.7 &+ 1 beim zweiten Auf-/Abstieg durch die
STS-Schicht sind sowohl konsistent mit STS als auch mit NAT, die niedrige Depo-
larisation deutet jedoch auf fliissige STS hin.

In Abbildung 5.5 ist das aus den gemessenen Wasserzédhlraten berechnete Ae-

rosolvolumen fiir fliissige, sphérische Partikel dargestellt. Dies repésentiert in guter

3Tsts ist definiert als die Temperatur, bei der das Volumen der fliissige Partikel um 30% ansteigt,

wenn die Temperatur um 0.1 K fillt, da Wasser und Salpetersiure kondensieren.
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Niaherung das Gesamtaerosolvolumen, da die gemessenen Partikel zum Grofiteil aus
fliilssigen STS-Tropfchen bestanden. Im Vergleich dazu werden das aus den OPC-
Daten ermittelten Gesamtaerosolvolumen und die Modellvolumina fiir STS und NAT
nach Carslaw et al. [1995] gezeigt. In den meisten Bereichen, in denen hauptséchlich
STS-Tropfchen vorlagen, stimmen die gemessenen Volumina im Rahmen ihrer Un-
sicherheit (~ 30%) mit dem STS-Modellvolumen iiberein.

Im Verlauf des Flugs bildete sich im oberen Bereich der STS-Schicht, wo beim
ersten Aufstieg einige wenige 1 pum Teilchen detektiert worden waren, neben den
vorhandenen STS-Trépfchen eine zweite Mode grofier Partikel (> 1.0 ym) aus. Bei
Temperaturen iiber Tgrg, aber unter Tyar, beobachtete man etwa 50 min spéter
beim Abstieg eine Konzentrationsabnahme von Teilchen < 0.5 pm zugunsten von
Partikeln > 0.5 pum (82000 s UT). Auch im folgenden zweiten Auf-/Abstieg waren
an der Oberkante der STS-Schicht diese grofien Teilchen vorhanden, wenngleich in
etwas geringerer Konzentration (84800 und 87000 s UT). Die Konzentration der
kleinsten Teilchen hat hier wieder zugenommen, da die Temperatur auf Werte um
oder unter Tgrs gefallen ist. In den AMS-Wasserzéhlraten ist die zusétzliche Mode
grofler Teilchen als Zidhlratenspitzen (Spikes) iiber dem STS-Signal klar zu identi-
fizieren. Das Aerosolvolumen und die Molverhéltnisse werden jedoch weiterhin von
den STS-Partikeln dominiert.

Um den niedrigsten Punkt beim ersten Abstieg (83000 s UT) war das Riickstreu-
verhdhltnis knapp iiber dem Untergrund, die Depolarisation niedrig und die Kon-
zentration von 0.15 pum Partikeln nur wenig iiber Werten, die bei &hnlichen Beob-
achtungen unterhalb der PSC vor 78100 bzw. nach 87900 s UT gemessen wurden.
Die Konzentration von Partikeln < 0.75 pum dagegen war deutlich héher, eben-
so Wasser- und Salpetersdurezihlraten. Die Temperatur schwankte um Tgrg. Das
aus den Zihlraten bestimmte Molverhiltnis von 4.4 + 1.2 1Bt in Ubereinstimmung
mit dem STS-Modell drauf schlieflien, dafl der Ballon an der Unterkante der PSC
durch eine diinne STS-Schicht schwebte. In Abbildung 5.5 ist auch das gemessene
Aerosolvolumen fiir Teilchen dargestellt, die den auf 245 K geheizten Einlaf} ei-
nes der Partikelzédhler passierten. Die PSC-Partikel verdampfen dort, sodafl dieses
Aerosolvolumen das Sulfataerosol reprasentiert, auf dem sich PSCs durch Kondensa-
tion bilden. Im Bereich um 83000 s UT ist das Hintergrundaerosolvolumen deutlich
niedriger als das Volumen der PSC-Partikel. Man beachte im Gegensatz dazu die
Ubereinstimmung der Messungen unterhalb der PSC (< 78100 bzw. > 87900 s UT).
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Abbildung 5.5: (Nichste Seite) (A) Atmosphérische Temperaturen, vgl. Abb. 5.3.
(B) Gesamtaerosolvolumen, abgeleitet aus den Aerosolgrofen- und Konzentrations-
messungen der optischen Teilchenzdhlern (schwarz) und aus den Wasserzéhlraten
des AMS (blau). Im Vergleich dazu sind Aerosolvolumina fiir STS (griin) und NAT
(rot) dargestellt, wie sie nach dem Modell von Carslaw et al. [1995] fiir 5-10 ppbv
HNOj; und das gemessene HyO-Mischungsverhéltnis zu erwarteten sind. Auflerdem
ist das gemessene Aerosolvolumen fiir Partikel dargestellt, die den auf 245 K geheiz-
ten Einlaf eines der Partikelzéhler passierten (orange). Es représentiert das Volumen

des Sulfataerosols.

5.2.2 Eisteilchen

Eingebettet in die STS-Schicht, die der Ballon beim ersten Aufstieg durchquerte,
lag bei etwa 78650 s UT eine diinne Schicht bestehend aus Eispartikeln. Tempera-
turen etwa 3 K unterhalb des Frostpunkts und ein gleichzeitiger steiler Anstieg der
Wasserzihlraten, des Riickstreuverhéltnisses, der Konzentration grofler Partikel, des
Color Index und der Depolarisation charakterisieren diese erste in-situ Beobachtung
einer Eisschicht innerhalb einer PSC. So zeigte sich die Eisschicht als Maximum der
Depolarisation umgeben von niedrigen Werten in der STS-Schicht beim ersten Auf-
stieg durch die Wolke. Dieser Verlauf spiegelt sich auch im Color Index wider. Das
Riickstreuverhiltnis erreicht, hervorgerufen durch den starken Konzentrationsan-
stieg von Partikeln mit Radien > 3.5 um, die héchsten Werte des gesamten Flugs,
sie sind mehr als doppelt so hoch wie die Mef3werte in den dichtesten Bereichen
der PSC. Gleichzeitig wurde mit dem AMS die hochsten Wasserzihlraten (1.4 - 10°
counts/s) wihrend des gesamten Flugs gemessen; sie liegen um mehr als das zehn-
fache iiber den durch die umgebende STS-Schicht verursachten Signalen. Die den
Zahlraten entsprechende Grofie eines sphérischen Eispartikels liegt bei r» ~ 1.5 pm.
Im Gegensatz dazu wurde weder auf Masse 63 noch auf Masse 46 ein vergleichba-
res Ereignis aufgezeichnet. Dies deutet darauf hin, dafl sich die Eispartikel direkt
aus den STS-Tropfchen bildeten, ohne zusitzlich HNO3 aufzunehmen. Auch beim
Abstieg ca. 55 min spéter (82300 s UT) war bei derselben potentiellen Temperatur
ein Anstieg der Depolarisation, des Riickstreuverhéltnisses und der Konzentration
von Teilchen > 1 pum zu sehen, sogar ein Teilchen mit einem Radius zwischen 5

und 10 gm wurde beobachtet. Allerdings herrschten deutlich hohere Temperaturen.
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Diese Schicht zeigte sich erneut wihrend des zweiten Auf-/Abstiegs bei etwa 540 K
potentieller Temperatur an der Grenze zwischen STS- und NAT-Schicht in einem
Anstieg der Depolarisation und der Konzentration groler Partikel. Mit dem AMS

wurden jedoch keine Eispartikel mehr beobachtet.

5.2.3 NAT-Partikel

Direkt oberhalb der STS-Schicht war die Depolarisation erhéht, ebenso der Color In-
dex, beides Indikatoren fiir das Vorhandensein fester Teilchen. Vorherrschend waren
Partikel > 1.0 ym mit Konzentrationen bis 0.01 cm™3, wogegen die Konzentration
von Partikeln < 1 pm zuriick gegangen ist. Die Temperaturen lagen in dieser Schicht
stets unter Tyar. Sobald die Temperatur unter Tgrg fiel, nahm die Konzentration
von Partikeln > 0.15 pm sichtbar zu. Vor allem wihrend des zweiten Auf-/Abstiegs
ist die Korrelation der Konzentration kleiner Partikel mit der Temperatur deutlich
zu sehen (beispielsweise 84400 und 84600 s UT).

Im Vergleich zu den bisher betrachteten STS-Schichten war in den dariiberliegen-
den Luftmassen der Verlauf der mit dem Massenspektrometer gemessenen Zihlraten
deutlich anders. Die Wasser- und Salpetersdurezéhlraten waren grundsétzlich nied-
rig. Jedoch traten vor allem auf Masse 18, welche den Wassergehalt der Aerosole
wiedergibt, eine Reihe von klar getrennten Zahlratenmaxima (Spikes) auf. Teilweise
schnellten dabei die Z#dhlraten von einem Mefipunkt zum néchsten um mehr als das
hundertfache auf bis zu 5 - 10° counts/s hoch, und kehrten anschliefiend wieder auf
das urspriingliche Level zuriick. Dieses Verhalten 1483t sich damit erkldren, daf} we-
nige, aber relativ grofie Teilchen (r ~ 0.5-1.0 pm) durch die aerodynamische Linse
in das AMS gelangten, in der Verdampferkugel evaporierten, und der entsehende
Gaspuls vom Massenspektrometer detektiert wurde. Die ermittelten Molverhaltnis-
se betragen 2.8 + 1.5 und 2.5 + 1.5 beim ersten Abstieg bzw. zweiten Aufstieg und
4.9 £ 2.2 bzw. 4.9 + 1.2 beim zweiten Abstieg. Leider war die Bestimmung eines
verlafilichen Molverhiltinisses fiir den ersten Auftieg wegen der HNO3-Adsorptions-
/Desorptionsprozesse nicht moglich. Eine Beeintrichtigung der Wassermessung war
dagegen nicht zu beobachten. Einzelne Spikes sind klar zu erkennen. Allgemein ist
der qualitative Verlauf konsistent mit den OPC- und Backscatter-Daten. So wird
beispielsweise der Anstieg von Partikel > 0.15 ym, sobald die Temperatur bei 84400
und 84600 s UT unter Tgrs fiel, in den Zihlraten auf Masse 18 deutlich abgebildet.

Mit Aufinahme des letzten Abstiegs deuten alle Beobachtungen darauf hin, dafl
es sich bei den Partikeln in dieser oberen PSC-Schicht iiberwiegend um NAT han-
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delte. Die Messungen wihrend des letzten Abstiegs sind sowohl mit STS und NAT
konsistent. Auf NAT deuten sowohl das Vorhandensein von grofien Partikeln als
auch die erhohte Depolarisation und der Color Index hin, sowie das Auftreten ein-
zelner Zahlratenspikes im Wasser. Fiir STS sprechen das Molverhéltnis um 5 und
die um einen Faktor 10 hohere Konzentration von 0.15 pm Partikeln im Vergleich
zu den ersten drei Begegnungen mit der NAT-Schicht. Die Temperaturen in dieser
Schicht waren beim letzten Abstieg niedriger als zuvor, sie lagen unter Tgrs. Eine
Anwachsen von STS-Partikeln war daher zu erwarten.

Das aus den OPC-Messungen abgeleitete Gesamtaerosolvolumen (Abb. 5.5) gibt
in etwa den Verlauf des Modellvolumens [Carslaw et al., 1995] wieder. Dagegen ist
das aus den AMS-Zihlraten berechnete Aerosolvolumen fiir Bereichen mit NAT-
Partikeln deutlich zu niedrig, nur einzelne Spikes stimmen mit den OPC-Werten
iiberein. Der Grund dafiir ist die auf bis zu 50% die abnehmende Transmissionseffi-
zienz der aerodynamischen Linse fiir asphérische Partikel > 0.5 pum gegeniiber 90%
fiir kleinere, fliissige Partikel. Die Grofle der mit dem AMS gemessenen Partikel liegt
zwischen 0.5 und 1 um Radius, gréflere Partikel gelangten nicht durch die aerodyna-
mische Linse. Einen Teil des Aerosolvolumens machen jedoch grofiere Partikel mit

Radien zwischen 1 und und 3.5 pm aus, wie die OPC-Messungen zeigen.

5.2.4 Grofle PSC-Partikel an der Oberkante der PSC

Der Ballon erreichte seine Gipfelhohe bei einer potentiellen Temperatur von 620 K
bzw. 610 K, und schwebte in dieser Hohe fiir 30 min nach dem ersten Aufstieg und 17
min nach dem zweiten bei Temperaturen um oder iiber Tyar. Hier an der Oberkante
der PSC war das Riickstreuverhéltnis niedrig, aber noch iiber dem Untergrund, die
Depolarisation erhéht, jedoch geringer als in den NAT-Schichten. Der Color Index,
der nur fiir den zweiten Zeitraum in dieser Schicht bestimmt werden konnte, gleicht
dem in NAT-Schichten. Die Konzentration von 0.15 ym grofien Partikeln war mit
< 0.01 em™® vergleichsweise gering, was fiir das Sulfataerosol in dieser Hohe zu
erwarten war. Dagegen war die Konzentration von Teilchen > 1 pm relativ hoch,
sie lag zwischen 0.001 und 0.005 cm 3.

Die geringe Konzentration kleiner Partikel zeichnet sich auch in den AMS-Daten
ab und fiihrt zu nur leicht erhdhten Zahlraten fiir Wasser und Salpetersidure vergli-
chen mit dem Untergrund. Die Zihlraten sind fiir eine Kompositionsanalyse jedoch
zu niedrig. Wihrend dieses Zeitraums mit geringer Teilchenkonzentration wurden

fiinf grofle Partikel mit Radien von etwa 1-1.5 ym gemessen (Peak 1-5, sieche Abb. 5.4
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und Anhang C). Diese Partikelgrofie stellt bei dem herrschenden Druck < 20 mbar
die Obergrenze fiir eine ausreichend gute Fokussierung der aerodynamischen Lin-
se dar. Die mit einer Transmissionseffizienz von 50% abgeschitzte atmosphérische
Konzentration der groflen Partikel, entspricht in etwa den Partikelkonzentrationen,
die mit den Partikelzdhlern gemessen wurden. In Anhang C sind die Einzelteilche-
nereignisse vergroflert dargestellt. Die von diesen Teilchen hervorgerufenen hohen
Zahlraten sind auf den Massen 18 und 63 und auf Masse 46 deutlich zu sehen. Zum
besseren Versténdnis sei hier noch einmal kurz der Mefizyklus erldutert: Die Massen
18 und 63 wurden simultan gemessen, alternierend dazu Masse 46. Wihrend eines
Mefzyklus entfielen dabei etwa 44% der Zeit auf die Massen 18 und 63, 18% auf
Masse 46 (siehe Kapitel 3.1.3). Bei der vorliegenden Messung gelangten zwei der fiinf
grofien Teilchen wihrend eines 18-63-Aufzeichnugsfensters in das AMS (Peak 1 und
Peak 4), und sind daher auf diesen Massen mit Zihlraten > 10 counts/s (Masse 18)
bzw. > 4-10? counts/s (Masse 63) deutlich zu sehen, wogegen die ca. eine Sekunde
spiter aufgezeichntete Masse 46 nur noch das Abklingen der Peaks zeigt. Bei den
anderen drei Einzelteilchenereignissen (Peak 2, Peak 3, Peak 5) lag die umgekehrte
Situation vor: Hier wurde auf den Massen 18 und 63 nur ein Teil des exponentiellen
Abfalls gemessen, der komplette Verlauf des Peaks ist dagegen auf Masse 46 zu se-
hen, welche kurz zuvor aufgezeichnet wurde. Die komplette Rekonstruktion eines nur
im Ausklingen gemessenen Peaks ist leider nicht moglich, da die Peaks am Anfang
mit einer kleinen Zeitkonstante sehr schnell abfallen, und somit die Ungenauigkeit
eines Fits entsprechend grofl wird.

Nichtsdestotrotz verursachen diese Einzelteilchenpeaks die weitaus hochsten Zahl-
raten auf den Massen 46 und 63 wihrend des gesamten Flugs, was auf eine relativ
hohe HNOj3-Konzentration in den Partikeln schlielen 148t. In den Abbildungen in
Anhang C ist die Gleichzeitigkeit der Ereignisse auf Masse 18 und Masse 63 zu se-
hen; hier wurde der Wasser- und Salpetersduregehalt ein und desselben Teilchens
gemessen. Dies ermdglicht zumindest eine eingeschrinkte Kompositionsanalyse der
Partikel, obgleich das unterschiedliche Abklingverhalten von Wasser und HNOj die-
se erheblich erschwert. Das Abklingverhalten kann durch eine Exponentialfunktion
der Form

f(z) =vyo+ajexp <_x ;1:50) + ag exp <—$ ;zx()) + a3 exp (_:1: ;3370) (5.1)

beschrieben werden. Die genaue Bestimmung der ersten Zeitkonstante ist durch die

zeitliche Auflosung der Messung limitiert. Sie liegt sowohl fiir Wasser als auch fiir

Salpetersiure unter 50 ms, und bezieht sich auf das direkte Auslaufen der Gas-
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molekiile aus der Verdampferkugel zum Massenspektrometer. Die vermutlich durch
unterschiedliche Adsoptionsplétze in der Verdampferkugel und im weiteren Massen-
spektrometersystem hervorgerufenen weiteren Zeitkonstanten sind fiir Wasser und
beide Salpetersduremassen verschieden lang. Sie liegen fiir Masse 18 bei 0.2 0.1 s
bzw. 2.0 £ 0.5 s, fiir Masse 63 bei 0.4 £ 0.1 s bzw. 10 + 3 s und fiir Masse 46 bei
1.3£ 0.3 s bzw. 16 £ 6 s. Zur Bestimmung der H,O : HNO3z-Molverhéltnisse in den
Partikeln, wurden der von den wenigen kleinen, fliissigen Partikeln hervorgerufener
Hintergrund abgezogen und iiber das Abklingen der Peaks auf den Massen 18 und
63 integriert. Das Molverhéltnis ist dabei stark von der Linge des Integrationsin-
tervalls auf Masse 63 abhingig, wie in Abbildung 5.6 ersichtlich. Eine Variation der
Wasserintegrationszeit hat nur geringfiigige Auswirkungen. Der Grund liegt in den
sehr unterschiedlichen Abklingkonstanten von Wasser und Salpetersidure. So werden
80-90% des in den Partikeln enthaltenen Wassers innerhalb einer Sekunde gemessen,
jedoch nur weniger als 40% der Salpetersiure.

Fiir Peak 1, dessen Anfang auf Masse 18/63 vollstindig gemessenen wurde, kon-
vergiert das Molverhiltnis nach 80 s gegen 3. Das Molverhiltnis des zweiten kom-
plett gemessenen Peaks, Peak 4, liegt deutlich niedriger. Hierbei ist die Moglichkeit
nicht ganz auszuschlieflen, dafl das Signal aufgrund der Séttigung des Detektor ein-
gebrochen ist. Eine Sittigung des Detektors aufgrund zu hoher Wasserzihlraten
kénnte zu einer Unterschitzung der Wassermenge und damit zu einem zu niedrigen
Molverhiltis fithren. Auf Masse 63 wurden zu Anfang des Peaks zwei Punkte mit
gleich hoher Zihlrate gemessen, auf Masse 18 ist dagegen der korrespondierende
erste Punkt zehnmal niedriger als der zweite. Um ein dhnliches Molverhiltnis wie
bei Peak 1 zu erzeugen, miifite der erste Punkt auf Masse 18 etwa 30 mal hoher
bei 2.8 - 10° s7! liegen. Der Radius eines Partikles mit dieser Wasserzihlrate lige
deutlich {iber 2 ym. Es ist unwahrscheinlich, dafl ein Teilchen dieser Gréfle durch die
aerodynamische Linse fokussiert wird. Zum Vergleich: Das zuvor in der Eisschicht
gemessene Teilchen mit einer Wasserzihlrate von 1.4 - 10° s™! hat einen Radius
von etwa 1.5 pm. Fiir die drei weiteren Peaks konnen Molverhiltnisse nicht sinn-
voll angegeben werden, da der fehlenden Peakanfang und die sehr unterschiedlichen
Zeitkonstanten fiir Wasser und Salpetersiure zu einer Unterschitzung der Wasser-
menge bzw. zu einer Uberschiitzung von HNOj fithren, woraus deutlich zu niedrige
Molverhéltnisse resultieren. Bei weiterer eingehender Analyse der Daten zeigte es
sich, dafl auch innerhalb der NAT-Schicht groflere Partikel exitstierten, die ein dhn-
liches Abklingverhalten zeigen (Peak a, b, ¢, d). Die Peaks ¢ und d wurden auf allen

Massen nur noch im Abklingen gemessen, Partikel a und b jedoch auf Masse 18 und
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Abbildung 5.6: HoO:HNO3 Molverhéltnis fiir Peak 1 und 4 in Abhéingigkeit von der

Integrationszeit (Erlduterung siehe Text).

63 komplett von Anfang an. Allerdings ist ihr Abklingverhalten durch die Uberlage-
rung mit anderen Partikeln maskiert, sodafl eine Berechnung von Molverhiltnissen
nicht moglich ist. Trotzdem geben diese Partikel weitere Hinweise auf eine erhdhte
Salpersdurekonzentration. So unterscheidet sich ihre Wasserzédhlrate nicht wesentlich
von denen der umgebenden NAT-Partikel, ihre Salpeterséure liegt dagegen signifi-
kant dariiber.

Trotz der Schwierigkeiten bei der Kompositionsanalyse der grofien Partikel lassen
sich folgende Punkte festhalten:

e Es handelt sich um relativ wenige, einzelne 1-4 pm grofle Partikel, von de-
nen mit dem Aerosolmassenspektrometer neun bis zu 1.5 uym grofle Teilchen
detektiert wurden. Es handelte sich hierbei um die gréfiten mit dem AMS
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gemessenen Partikel, ausgenommen die Eispartikel.

e Sie entsprechen nicht fliissigen STS-typischen Teilchen. Dafiir ist auch die at-
mosphérische Temperatur um Tyt zu hoch. Stattdessen handelte es sich um
feste Partikel, worauf ihre Gréfie, der Color Index und die Depolarisation schie-

Ben lassen.

e Die Wasserzihlraten von typischen Partikeln in der NAT-Schicht betragen ma-
ximal 2 - 10° s~!. Damit liegt ihr Wassergehalt zwei- bis zehnmal unter dem
der detektierten groflen Partikel, sofern keine Sittigung des Wasserchannel-
trons vorliegt. Zudem ist ihr Peakverhalten unterschiedlich. Aufgrund ihrer
geringeren Masse zeigen NAT-Teilchen, im Gegensatz zu den groflen Parti-
keln, kein erkennbares Abklingverhalten, ihre Z#hlraten gehen sofort wieder

auf Untergrundniveau zuriick.

e Die groflen Partikel verursachen die hochsten Salpetersdurezéhlraten auf den
Massen 63 und 46, die wihrend des gesamten Flugs gemessen wurden. Bei
den NAT-Partikel heben sich dagegen die Salpetersdurezdhlraten kaum vom
Untergrund ab. Nur die zwei in dieser Schicht detektierten grofien Partikel
stechen signifikant hervor. Sie enthalten mehr als zehnmal soviel HNOj3 wie

die wihrend des Flugs gemessenen NAT-Partikel.

e Die Kompositionsanalyse ergibt HoO : HNO3-Molverhiltnisse um 3 (konsistent
mit NAT) oder kleiner.

Obwohl NAT- oder verdampfende NAT-Partikel an der Oberkante der PSC erwar-
tet werden konnten, ist die Vorstellung auflergewohnlich, dafl es sich moglicherwei-
se um HNOj-reiche Partikel handeln konnte. Es ist die erste Beobachtung solcher
groflen festen Partikel niedriger Konzentration und enger Groéflenverteilung. Auch
bei friitheren Untersuchungen von Voigt [2000] und Schreiner et al. [2002a] wurden
salpeterséurereiche Partikel bei Temperaturen um Tya beobachtet (siehe dazu Ab-
schnitt 5.5), jedoch handelte es sich hierbei um eine Wolkenschicht mit kleineren
Partikeln und héheren Konzentrationen an der Unterkante einer PSC. Die Frage
nach dem Ursprung dieser HNOj-reichen Teilchen bleibt leider unbeantwortet. Un-
ter Umsténden konnten schnelle Temperaturdnderungen zu Zusammensetzung der
verdampfenden Partikel abweichend vom thermodynamischen Gleichgewicht fiihren.

Allerdings wiirde man, abhéngig von der Gasphase, wihrend des Verdampfens von
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NAT-Partikeln Abweichungen von der NAT-Zusammensetzung nur an der Ober-
fliche erwarten, was das Gesamtmolverhéltnis eines grolen NAT-Teilchens nicht
wesentlich beeinflussen wiirde. Aufgrund der niedrigen Molverhéltnisse ist die An-
wesenheit von NAD-Partikeln nicht ausgeschlossen. Allerdings verdampfen NAD-
Teilchen bei Temperaturen um Tyxar innerhalb von Minuten, und kénnen so die
Existenz der iiber Stunden vorhandenen Partikel nicht erkldren. Die Beobachtungen
stiitzen auch nicht die These, dafl Partikel aus gréfleren Hohen in diese Schicht se-
dimentierten. Wie die LIDAR-Messungen iiber ESRANGE zeigen, erstreckten sich
die PSCs nie iiber 26 km, auflerdem waren der meteorologischen Analyse zufolge die

Temperaturen oberhalb der Ballontrajektorie fiir PSCs zu warm (siche Abb. 5.2).

5.3 Groflenverteilung der PSC-Partikel

Die getrennten, relativ homogenen PSC-Schichten erlaubten es, an die Konzentrati-
onsmessungen der optischen Partikelzdhler eine charakteristische bimodale, lognor-
male Groflenverteilung [Hofmann and Deshler, 1991; Deshler et al., 1993] fiir die
STS-, NAT-, Eis- und die Partikel an der Obergrenze der Wolke anzupassen. Eine

lognormale Groflenverteilung kann in differentieller Form geschrieben werden als

Ny a?
n(r)dr = Tor exp <—?> dov (5.2)
" o = /o) (5.3)

Ino
Die unimodale lognormale Verteilung beinhaltet drei Parameter, die gesamte Parti-

kelkonzentration Ny, den mittleren Radius ry der Verteilung (in dem Sinn, daf} eine
Hilfte der Partikel grofiere Radien hat als ry, die andere kleinere Radien) und die
Verteilungsbreite 0. Die integrale Grofienverteilung, die gemessen wurde, ist gegeben
durch
o0

N(>r) :/T n(r")dr' (5.4)
Da die Groflenverteilung drei Parameter beinhaltet, ist mindestens eine Messung
der Konzentration in drei Groflenklassen notwendig. So ist eine Messung der gesam-
ten Aerosolkonzentration Ny mit einem Kondensationskeimzihler (CN) und zwei
integrale Bereiche N (> r;) und N(> r9) ausreichend, um die Parameter einer uni-
modalen lognormalen Groflenverteilung zu bestimmen. Um eine bimodale Verteilung
zu berechnen, sind drei weitere unabhingige Messungen erforderlich. Im vorliegen-

den Flug wurden die Konzentrationen in den Gréflenklassen r > 0.15, 0.25, 0.30,
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0.50, 0.75, 1.08, 1.25, 3.50, 5.00 pm und CN gemessen. Um die beste lognorma-
le Groflenverteilung zu erhalten, wurden die passenden Groflenklassen nach ihrer

kleinsten mittleren quadratischen Abweichung ausgewéhlt

Ax = Z:log2 % (5.5)

Die Summation erfolgt iiber alle gemessenen Grofien rj. Ny, (> ;) ist die gemessene
Konzentration aller Partikel mit r > r;, N(> 1;) ist die die Summe der lognormalen
Groflenverteilung. Die Methode besteht darin, alle Kombinationen der gemessenen
Konzentrationen zu probieren, um einen Satz von fiinf diskreten Groflien plus Kon-
densationskeime zu finden, deren Parameter die mittlere quadratische Abweichung
minimieren. Die von T. Deshler berechneten bimodalen lognormalen Groflenvertei-
lungen sind in Abbildung 5.3 dargestellt.

Die STS-Schicht besitzt eine ausgepriigte erste Mode mit einem mittleren Teil-
chenradius r; ~ 0.2 pm und einer Konzentration N; ~ 15 cm™2, aber eine kaum
oder nicht existente zweite Mode, Ny ~ 0.001 cm ™. Im Gegensatz dazu zeigen Eis-,
NAT- und die dariiberliegende Schicht eine deutlich erh6hte zweite Mode, Ny ~ 0.01
cm 3. Die zweite Mode der Teilchen an der Wolkenoberkante ist #hnlich schmal wie
die der Eispartikel, sie hat ihr Maximum bei 2.2 bzw. 3.5 pm. Die zweite Mode
der NAT-Schicht ist dagegen breiter, ihr Maximum liegt bei einem kleineren Teil-
chenradius 7 ~ 1.0 pm. Die erste Mode der NAT- und der obersten Wolkenschicht
unterscheidet sich mit einem mittleren Radius von ~ 0.03 pm nicht signifikant vom
stratosphérischen Sulfataerosol, auf dem PSC-Partikel kondensieren. Dagegen ist
die erste Mode der Eisschicht dhnlich ausgeprigt wie die der STS-Partikel, was zu
erwarten war, da sich die Eispartikel inmitten einer STS-Wolke gebildet hatten.

Die ausgeprigte zweite Mode von NAT-, Eis- und Partikeln an der Wolkenober-
kante 148t eine Nukleationsbarriere bei der Partikelbildung vermuten, wobei Teilchen
> (0.15 pm bevorzugt nukleieren, was nach der klassischen Nukleationstheorie zu er-
warten ist [Tabazadeh et al., 1997a]. Im Gegensatz dazu deutet die ausgeprigte
erste Mode der STS-Schicht auf das Fehlen einer solchen Barriere fiir STS-Tropf-
chen und statt dessen auf eine Kondensation von Wasser und Salpetersidure auf
allen Partikeln hin. Teilweise erreicht die Konzentration von Partikeln > 0.15 pym
fast CN-Konzentration. Die Kondensation auf vielen Partikeln < 1 pum diirfte es den
Trofpchen erlauben, wihrend des Wachstums nahe am thermodynamischen Gleich-
gewicht zu bleiben. Diese Vorstellung wird gestiitzt durch die gute Ubereinstimmung

zwischen gemessenem Aerosolvolumen (Abb. 5.5) und berechnetem STS-Volumen in



96

0.1

1E-3

1E-4

N(cm'3), dn/dlogR(cm'3)

1E-5

1E-6

10F

0.1

1E-3

1E-4

N(em™), dn/dlogR(cm™)

1E-5

1E-6

KAPITEL 5. PSC-UNTERSUCHUNGEN

001 F

f=

547+9K

001 F

- = E 3 5
. WO 5 | dnjé?oéR E
E STS dn,/dlogR
3 3 1f 3
E 9=587+12K
3 1 01F NAT 3
3 001 3 3
'N;=938cm N, =9.68 cm
L 1y =015um ; 1 eak 1 =0.036 um ]
o =172 / g g oy =162 3
; - -3
3 N2 =0.002 cm 4 14k N2 =0.014 cm ]
r2=2.3um 3 r2=l.2m
0,=127 i 0y =147
3 i JIESE 3
0.01 0.1 1 106 oo 0.1 1 10
L | e 4 | i 3 bk b | Lk | i | ¥ = """_
0=539K | ok 0=615:5K |
Cloud

Top

3 01F 3
i .3 b
Nl =9.82¢cm
r; =024 um 3001 F E
o= 1.39 :

L i -3 41E3 F 3 3
N2=O_03§ cm T EN; =9.78cm " E
) =_31-5();fﬁ r, =0.016 um

ST {1E4 f 01 =191 3

N, =0.0005 cm’
3 JIE5 1y =22um 3
[ oy = 1.18

saasl saaisl L33 :.uu 1aaal " s a1l n“ i

0.01 0.1 1 10156 o1 0.1 1 10
Radius (um) Radius (um)

Abbildung 5.7: Bimodale, lognormale Groflenverteilung, angepafit an die Messungen
der optischen Teilchenzéahler in der STS-, NAT-, Eisschicht und fiir die Beobachtun-

gen an der Wolkenoberkante. Fiir die Berechnungen wurden die Messungen innerhalb

der einzelnen Schichten gemittelt. Die Fehlerbalken reprisentieren die Standardab-

weichung der gemittelten Beobachtungen, sie sind gréfier als die Unsicherheiten der

einzelnen Konzentrationsmessungen. Die differentielle lognormale Verteilung ist als

gestrichelte Linie dargestellt. Die kumulative Konzentration (durchgezogene Linie)

sollte mit den Messungen iibereinstimmen. Die Parameter der Gréflenverteilung sind

angegeben (T. Deshler, University of Wyoming).
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den untersten Wolkenschichten.

5.4 Mikrophysikalische Simulation der PSC-Bil-
dung

Fliissigen STS-Tropfchen werden nicht durch eine Nukleationsbarriere am Wachs-
tum gehindert. Die beobachteten Partikel der STS-Schicht kénnen durch thermody-
namische Modelle [Tabazadeh et al., 1994a; Carslaw et al., 1994] erklért werden, in
dem die Partikel bei abnehmender Temperatur Wasser- und Salpetersidure aufneh-
men und anwachsen. Die Nukleation von festen NAT- oder Eispartikeln erfordert
dagegen aller Wahrscheinlichkeit nach eine Unterkiihlung der STS-Tropfchen von
einigen Kelvin unter den Frospunkt. Die Temperaturvorgeschichte einzelner Luft-
massenpakete ist daher fiir die Bildung von festen Partikeln von grofier Bedeutung.
Von N. Larsen wurde ein detailliertes Box-Modell [Larsen et al., 2000] benutzt,
um die Bildung der PSCs, wie wihrend des Flugs beobachtet wurden, zu simu-
lieren. Das verwendete Modell beschreibt homogenes Gefrieren von Eis unterhalb
des Frostpunkts und diffusionslimitiertes und gréfenabhingiges Wachstum fliissi-
ger und fester Partikel im thermodynamischen Ungleichgewicht. Die mikrophysika-
lischen Modellrechungen wurden auf zwei isentropischen Fléchen durchgefiihrt (575
K und 605 K), entsprechend der aus synoptischen und mesoskaligen Trajektorien
bestimmten Temperaturvorgeschichte.

Ausgehend von der Unterkante der NAT-Schicht (575 K) zeigt sich, da§ die
Temperatur vier bis sechs Stunden vor der Messung von etwa 6 K iiber Txar bis
mehr als 3 K unter Tgig fluktuierte (Abbildung 5.4, links). Im Folgenden stieg die
Temperatur leicht iiber Txar, bevor sie auf 2 K unter Txar zum Zeitpunkt der
Messung fiel. Das benutzte mikrophysikalische Modell [Larsen et al., 2002] nukleiert
die groflen Teilchen der STS-Groflenverteilung bei einer Temperatur ~ 3 K unter
Tgrs (blaue Kurven in Abb. 5.4rechts). In diesem Fall sagt das Modell ein Anwachsen
aller Partikel > 0.1 pym auf Radien > 1.0 ym voraus. Da die Temperaturen nicht
lange genug iiber Txar sind, verdampfen diese Partikel nicht, sondern existieren bis
zum MeBzeitpunkt als NAT. Die Groflenverteilung bleibt stark bimodal, wobei die
NAT-Partikel das hautpséchliche Teilchenvolumen ausmachen.

Ausgehend von der Wolkenobergrenze (605 K) blieb die Temperatur in den vor-
angegangenen acht Stunden zwischen Txar und TEgrs. Die minimale Temperatur war

nicht ausreichend tief, als dafl im Modell Eis bzw. NAT nukleieren konnte, nur das
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Wachstum der STS-Partikeln zwischen 16:00 und 18:00 UT wird vorhergesagt. Nach
18:00 UT steigt die Temperatur iiber Tgrg, sodafl im Modell alle Partikel in diesem
Luftpaket bis zum Zeitpunkt der Messung um 22:00 UT verdampft sind. Dies wi-
derspricht allerdings den Beobachtungen, die zeigen, dafl ein signifikanter Anteil
von Teilchen > 0.15 pym nukleiert war, welche dann auf 1-2 ym anwuchsen. Auf-

grund der starken Leewellenaktivitit an diesem Tag erfuhren Luftpakete oberhalb
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Abbildung 5.8: Ergebnisse der mikrophysikalischen Simulation der PSC-Bildung bei
575 K (unten) und 605 K (oben) potentieller Temperatur. Der Verlauf der Lufttem-
peratur (schwarz) ist links dargestellt, auflerdem Tyar (giin) und Tg;s (blau). Die
Graphen auf der rechten Seite zeigen die zeitliche Entwicklung der Partikelradien in

verschiedenen Groflenklassen fiir fliissige (rot) und feste (blau) Teilchen (N. Larsen,
DMI).
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von 23 km (540 K) mit iiber 8 K/h relativ grofie Heiz- und Kiihlraten einige Stun-
den vor den Messungen. Temperaturfluktuationen kénnen fliissige Partikel aufgrund
kinetischer Limitierungen weit aus dem thermodynamischen Gleichgewicht bringen,
wodurch der HNOj3-Gewichtsanteil in kleinen STS-Tropfchen betréchtlich anwéchst
[Meilinger et al., 1995]. Dies konnte schlieBlich zur NAD- oder NAT-Nukleation
fiithren [Tsias et al., 1997], obgleich die aus Laborexperimenten abgeleiteten Nulea-
tionsraten duflerst gering sind [Bertram et al., 2000; Salcedo et al., 2001], und die
Beobachtungen darauf schliefflen lassen, dafl die Nukleation in den gréfleren Parti-
keln des Aerosolensembles stattfand. Die von Tabazadeh et al. [2002] diskutierte
Oberflichennukleation von NAT wurde im angewendeten mikrophysikalischen Mo-
dell nicht beriicksichtigt. Neueste Modellrechnungen zeigen, daf§ damit die Bildung
der festen Partikel bei 605 K ausgelost werden koénnte, auch wenn die Temperatur
den Frostpunkt nicht unterschreitet [Larsen, 2003].

Bei den Nukleationsmechanismen von Salpetersdaurehydratpartikeln in der Stra-
tosphére ist neben den Konzentrationen von Wasser, Salpetersdure und Schwe-
felsdure in der Gasphase vor allem die Temperatur der kontrollierende Faktor. Eine
Temperaturdifferenz von weniger als einem Kelvin kann entscheidend sein, ob Nu-
kleation auftritt oder nicht. Fiir eine realistische Simulation ist somit die Beschrei-
bung des exakten atmosphérischen Temperaturverlaufs notwendig. Jedoch sind die
meteorologischen Modelle noch weit davon entfernt, diese Vorgaben zu erfiillen, wenn
die Dynamik in orographischen Wellen die Atmosphére stark stort und zu schnellen,

mesoskaligen Temperaturfluktuationen fiihrt.

5.5 PSC-Untersuchungen vom 25. Januar 2000

Fast zwei Jahre zuvor war am 25. Januar 2000 eine Ballongondel mit nahezu dersel-
ben Instrumentierung von ESRANGE gestartet worden, siehe Anhang D [Voigt,
2000; Voigt et al., 2000a; Schreiner et al., 2002a]. Die in situ-Messungen 2000
bzw. 2001 fanden unter etwas unterschiedlichen meteorologischen Bedingungen statt:
Im arktischen Winter 2000 hatte sich bis zum Mefzeitpunkt Ende Januar ein sta-
biler, ungewthnlich kalter polarer Vortex ausgebildet, wihrend bei den Messungen
2001 eine der ersten Perioden mit PSC-Bildung im frithen borealen Winter wahr-
genommen wurde. Die stirkere Leewellenaktivitdt 2001 fiihrte zu deutlich ausge-
dehnteren Kaltgebieten in grofierer Hohe, sodaf} sich eine PSC in 22-26.3 km Hohe
bildete, wogegen sich die 2000 beobachtete PSC bei vergleichbarer horizontaler Aus-
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dehnung von 20 bis 23.3 km Hohe erstreckte. Beide Messungen zeigen Schichten
mit STS-Tropfchen bei Temperaturen um oder unter Tgrs, NAT-Partikel unterhalb
Txat und bei Temperaturen unterhalb des Frostpunkts feste Partikel, die 2001 als
Eiskristalle identifiziert werden konnten. Auflerdem wurde 2000 eine diinne Schicht
grofler Partikel an der Unterkante der PSC bei Temperaturen um Txat beobachtet.
Unterschiede finden sich hauptséichlich in der Teilchenkonzentration und Groéfien-
verteilung: Bei vergleichbarer Konzentration waren die STS-Teilchen 2000 im Mittel
nur etwa halb so grof§ wie 2001, dagegen waren die NAT-Schichten deutlich aus-
geprigter. Im Mittel waren die NAT-Partikel zwar etwas kleiner, lagen jedoch in
wesentlich grofleren Konzentrationen vor.

Wiéhrend der Messungen 2000 bildeten fliissige STS-Partikel bei Temperaturen
< Tgts die oberste Wolkenschicht. Aufgrund fallender Temperatur vergrofierte sich
die vertikale Ausdehnung der STS-Schicht von 300 m beim ersten Aufstieg auf 600 m
wiahrend des folgenden Abstiegs. Auch bei diesem Flug zeigte sich, dafy die Tempe-
ratur der entscheidende Parameter fiir das Wachstum bzw. die Existenz von STS ist:
Sobald im weiteren Verlauf die Temperatur iiber Tsrg stieg, verschwand die STS-
Schicht. Die Groflenverteilung der STS-Partikel wird dominiert durch eine Mode
kleiner Teilchen mit einem mittleren Radius von 0.05-0.1 gm und einer Konzen-
tration von bis zu 20 cm™3
2001.

Unterhalb der STS-Schicht lagen wiahrend des ersten Anstiegs bei Temperatu-

. im Gegensatz zu 0.2 ym und 15 ¢cm™3 bei Messungen

ren < Tg;s sowohl eine erhohte Mode kleiner Teilchen als auch Partikel > 1 pym
vor. Wihrend das aus den AMS-Daten bestimmte Molverhéltnis von 7.1 4+ 2.9 auf
fliissige ST'S-Aerosole hindeutet, lassen Spikes im Wassersignal, hohe Depolarisation
und erhdhter Color Index die Anwesenheit fester Partikel vermuten. Dies kénnten
sowohl NAT- als auch Eiskristalle sein. Wahrend der Ballon weiter an Hohe gewann,
stieg die Temperatur iiber den Frostpunkt, Riickstreuverhiltnis, Depolarisation und
Color Index nahmen ab, das ermittelte Molverhéltnis liegt bei 4.1 £ 1.4. Dies mar-
kiert moglicherweise einen Ubergang von STS/NAT/Eis- zu STS/NAT-Partikeln.
Rechnungen mit einem Gleichgewichtsmodell [Carslaw et al., 1995] zeigen, daf} in
Bereichen des Flugs, in denen die Ergebnisse der Messungen auf STS hindeuten,
auch STS zu erwarten war, in anderen hingegen nicht. Bei den folgenden Ab- und
Aufstiegen durch diese Wolkenschichten wurden zum Grofiteil NAT-Partiklen mit
Molverhéltnissen nahe 3 beobachtet, wobei die Temperatur stets unter Tyat blieb.
Der mittlere Radius der NAT-Groflenverteilung lag zwischen 0.5 und 0.75 pm mit

Konzentrationen um 0.5 cm™3, aber auch die erste Mode ist deutlich erhsht. Im Ge-
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gensatz dazu haben die NAT-Partikel, die 2001 beobachtet wurden, im Mittel einen
etwas groBleren Teilchenradius (r9 ~ 1.0 um), liegen jedoch in wesentlich geringerer
Konzentration vor (N ~ 0.01 em—?). Die erste Mode der NAT-Schicht unterschei-
det sich hierbei mit einem mittleren Radius von ~ 0.03 pum nicht signifikant vom
Sulfataerosol.

Das ausflergewohnlichste Ergebnis des Ballonflugs 2000 war eine diinne Wolken-
schicht an der Unterkante der PSC mit wenigen (0.01 ¢cm—?) grofien Partikeln bis
3.5 pm Radius, die bei Temperaturen bis 2 K iiber Txar mit kleineren festen oder
fliissigen Teilchen koexistierten. Die AMS-Wassermessung zeigt ein niedriges, aber
kontinuierliches Signal, in das einzelne hohes Spikes eingestreut sind. Dem gegeniiber
beobachtet man relativ grofle Signale auf den Massen 63 und 46, die nicht mit HNO3-
Desorptionsprozessen in der Verdampferkugel erklart werden konnen. Wahrend die
beobachtete HNO3;-Menge dhnlich der in NAT-Partikeln ist, ist wesentlich weni-
ger Wasser vorhanden. Das fiir die gesamte 13 miniitige Periode berechnete Mol-
verhiltnis liegt bei 2, unterbrochen von kurzen Bereichen mit Molverhéltnissen um
3, in denen grofle Wasserpeaks zahlreicher waren. Diese Messungen kénnten die er-
ste Beobachtung verdampfender NAT-Partikel aulerhalb ihres thermodynamischen
Gleichgewichts sein. Sobald der Ballon hoher stieg, fiel die Temperatur wieder unter
Tnar und zwei diinne Wolkenschichten mit Molverhéltnissen um 3 wurden beob-
achtet. Dies zeigt, da} die im allgemeinen akzeptierte NAT-Temperaturskala eine

angemessene Beschreibung des Existenzbereichs von NAT-Partikeln erlaubt.
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Kapitel 6
Zusammenfassung

Die Bildung und Stabilitdt von arktischen Stratosphérenwolken hat weitreichende
Auswirkungen auf die Chloraktivierung und den daraus resultierenden Ozonabbau
in der nordlichen Hemisphire. Die Rate der heterogenen Reaktionen hiingt u.a. von
der zur Verfiigung stehenden Aerosoloberfliche sowie vom chemischen und physikali-
schen Charakter der Partikeloberfliche ab. Zwar sind fliissige PSCs im wesentlichen
die Trager der heterogenen Chemie der Chloraktivierung, da die Reaktionen dort
sehr schnell ablaufen, jedoch hat die Bildung fester PSC-Partikel ebenfalls einen we-
sentlichen Einflul auf die Chloraktivierung, da deren Stabilitdtstemperatur einige
Kelvin iiber der von fliissigen terniren Tropfchen liegt. Dies spielt insbesondere in
der Arktis eine wichtige Rolle. Zudem koénnen nur feste Partikel so grofi werden, daf3
sie signifikante Sedimentationsgeschwindigkeiten von mehreren hundert Metern am
Tag erreichen. Sie kontrollieren damit die Entfernung von Stickoxiden aus der Stra-
tosphire (Denitrifizierung), was wiederum eine verstirkte Ozonzerstérung mit sich
bringt, da die Passivierung aktiver, ozonzerstérender Chlorverbindungen unterbun-
den wird. Zur Frage, welcher Nukleationsmechanismus in der jeweiligen Situation
zu festen PSC-Partikeln fiihrt, gibt es mehrere konkurrierende Theorien. Allgemein
kontrolliert neben den atmosphérischen Konzentrationen von Wasser, Schwefelsdure
und Salpetersiure letztendlich die Temperatur die Bildung polarer Stratosphéren-
wolken. Im Gegensatz zur Antarktis unterliegt sie in der Arktis starken Variationen,
da hier der polare Vortex wesentlich instabiler ist und oft orographisch induzierte
Leewellen die Chloraktivierung kontrollieren. Die Temperaturen erreichen bzw. un-
terschreiten zwar oft Txar, fallen aber selten unterhalb den Frostpunkt, was unter

Umsténden fiir die Nukleation von NAT nétig wire.

Die in-situ Beobachtung am 9. Dezember 2001 fanden in einer PSC statt, die

103
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sich in einer orographisch induzierten Leewelle gebildet hatte. Die Wolke erstreckte
sich zwischen 500 und 620 K potentielle Temperatur (22 bis 26 km Hohe). Die ge-
messenen atmosphérischen Temperaturen reichten von einige Kelvin unterhalb des
Frostpunkts bis knapp iiber Txar, sie decken damit den gesamten Temperaturbereich
ab, in dem PSC-Partikel zu erwarten sind. Beim ersten Aufstieg bestand die PSC im
wesentlichen aus fliissigen terndren Tropfchen, die auftraten, sobald die Temperatur
unter Tgtg fiel. Als innerhalb dieser etwa 2500 m dicken STS-Schicht die Temperatur
den Frostpunkt iiber einen Héhenbereich von ca. 500 m unterschritt, wurden Eispar-
tikel detektiert. Im oberen Drittel der Wolke gelangte die Ballongondel in einen {iber
1000 m ausgedehnten Bereich mit Temperaturen zwischen Tsps und Tyar, in dem
haupséchlich NAT-Partikel vorlagen. An der Oberkante der Wolke wurden schlie3-
lich bei Temperaturen um oder iiber Txar nur noch wenige, feste, relativ grofie
(r ~ 1-2 um) Partikeln beobachtet, die zum Teil mehr Salpetersidure enthalten kénn-
ten, als man nach den gingigen Modellen und bisherigen Beobachtungen erwarten
wiirde. Die Analyse deutet klar darauf hin, daf3 die Teilchen, die zu groflen Partikeln
wuchsen, sich auf den gréfieren Teilchen am Ende der Gréflenverteilung des Hinter-
grundsulfataerosols bildeten. Temperaturen windaufwérts von den Beobachtungen
lagen oberhalb des Frostpunkts, dem nominalen NAT-Nukleationspunkt. Dennoch
kann die Nukleation auf SAT nicht ausgeschlossen werden. Das Bild einer STS-
Wolke mit dariiberliegender NAT-Schicht ist stimmig mit LIDAR-Beobachtungen
iiber ESRANGE von 19:30-00:00 Uhr, welche feste Partikel hauptsichlich an der
Wolkenoberkante in 25-26 km Hohe anzeigten.

Beim ersten Abstieg durch die PSC wurde zunéchst wiederum die NAT-Schicht
durchquert. Als innerhalb dieser Schicht die Temperatur unter Tsrs fiel, war ein
leichter Konzentrationsanstieg der kleineren fliissigen Aerosole zu verzeichnen. Im
oberen Bereich der darunterliegenden Schicht, die beim ersten Anstieg im wesentli-
chen durch STS-Teilchen charakterisiert war, herrschten nun Temperaturen deutlich
oberhalb von Tsrs, jedoch unter Txar, was sich in einem Konzentraionsriickgang der
STS-Tropfchen im Vergleich zum ersten Durchgang auswirkte. Zusétzlich war nun
eine Mode grofler Partikel (vermutlich NAT) deutlich ausgeprigt. Sobald die Tem-
peratur im Verlauf des ersten Abstiegs wieder unter Tyrg fiel, waren STS-Trépfchen
in Konzentrationen vorhanden, wie sie bereits wihrend des ersten Aufstiegs be-
obachtet worden waren. Zuséitzlich existierten wiederum in der Mitte der Schicht
grofle Partikel, die jedoch nicht mehr als Eispartikel klassifiziert wurden, da die
Temperaturen deutlich iiber dem Frostpunkt lagen. Die Beobachtung 1483t eher auf

eine Salpetersidurehydratbildung auf Eispartikeln schlieflen. Am untersten Ende der
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STS-Schicht erreichte der Ballon seinen Umkehrpunkt und begann einen erneuten
Aufstieg durch die PSC. Im wesentlichen bot sich ein &hnliches Bild wie im voran-
gegangenen Abstieg. Allerdings waren nun, etwa 20 Minuten spéter, in der Mitte
der STS-Schicht nur noch wenige der grofiten Partikel vorhanden. Im weiteren Ver-
lauf des Aufstiegs durch die obere Hilfte der Wolke dominierte erneut eine Mode
grofler Partikel, die als NAT identifiziert wurde. Die Temperatur stieg in dieser
Schicht zunéchst auf Txar, fiel dann jedoch wieder unter Tgrg; einhergehend wurde
ein Riickgang bzw. die Zunahme der STS-Konzentration beobachtet. Da auch beim
letzten Abstieg die Temperatur meist um oder unter Tyrs lagen, koexistierten auch
hier STS-Tropfchen und feste NAT-Partikel.

Die Beobachtungen der PSC-Partikel stimmen mit Modellen fiir die Bildung von
STS, NAT und Eis iiberein. Hierbei spielt sicherlich die Temperaturvorgeschichte ei-
ne wichtige Rolle. Wiederholt war jedoch auch zu sehen, dafl vor allem die lokale at-
mosphérische Temperatur kontrolliert, welcher Partikeltyp existiert, sich bildet oder
verschwindet. Die Messungen bestétigen, daf} in der arktischen Stratosphire hiufig
fliissige und feste Partikel im thermodynamischen Ungleichgewicht koexistieren. Je-
doch werden bei den Beobachtungen die wenigen festen Partikel durch die grofle
Anzahl der fliissigen Tropfchen maskiert. Kinetische Ungleichgewichtseffekte kénn-
ten durch Barrieren bei der Gasphasendiffusion und der Anlagerung auf Oberfliichen
verursacht werden, die die Etablierung eines Gleichgewichts zwischen der Gaspha-
se und den zahlreichen unterkiihlten terndren Lésungstropfchen auf der einen Seite
und relativ wenigen Hydratpartikeln auf der anderen Seite verhindern. Es konnte
dabei Stunden bis Tage dauern, bis die Hydratpartikel die entsprechend den thermo-
dynamischen Gleichgewichtsbedingungen verfiighare Salpetersidure adsorbiert haben
[Biele et al., 2001]. Wihrend die thermodynamische Koexistenz, beispielsweise von
Eispartikeln und STS-Tropfchen, eine wichtige Rolle bei atmosphérischen Prozessen
spielt, ist es vor allem die kinetisch kontrollierte Ungleichgewichtskoexistenz von
STS und thermodynamisch stabilen Salpetersdurehydratpartikeln, die das Potential
zur Denitrifizierung bestimmt.

Die in-situ PSC-Messungen am 9. Dezember 2001 umfassen alle bekannten PSC-
Phasen ab. Neben der Beobachtungen fester und fliissiger PSC-Partikel und zeigen
sie die Existenz gemischter Phasen. Zum erstenmal wurden in dieser Art Eisteilchen
und die ungewohnlichen, groflen Partikel an der Wolkenoberkante beobachtet. Die
Messungen bekriftigen damit einerseits heutige PSC-Nukleationsmodelle. Anderer-
seits konnen die am oberen Rand der Wolke beobachteten groflen Partikel nicht mit

aktuellen Modellen erklédrt werden. Thre Entstehung représentiert unter Umstédnden
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einen unbekannten Weg zur PSC-Partikelbildung bei vergleichsweise warmen Tem-
peraturen iiber kurze Zeitskalen. Gerade diese Teilchen kénnten daher eine wesent-
liche Rolle in der Entstehung viel groflerer, fester HNOs-haltiger Partikel spielen,
die eine signifikante Denitrifizierung der arktischen Stratosphire verursachen. Neue-
ste Messungen im frithen Winter 2002/2003 innerhalb des arktischen Vortex zeigten
erneut die Existenz groflerer fester Partikel bis 28 km Hdéhe, die betrichtliche Men-
gen an Salpetersdure enthalten. Die Auswertung der umfangreichen Mefidaten steht

jedoch erst am Anfang.



Anhang A

Kalibrationsergebnisse

MS 10 | HF 1 || durckbez. Empf. relative Empf. absolute Empf.
35°C [s~'mTorr™!] [10™ mol~!] [106 mol~!]

Eoos | Abpes | % || & | DG | % || Eavs | A | %
H,O 18 u 563 3 1 14.80 | 0.150 1 16.13 | 3.629 23
H,O 17 u 134 1 3.422 | 0.025 1 3.730 | 0.840 23
HNO3 | 630 37 2 1.814 | 0.098 1.977 | 0.458 | 23
NO, 46 o 738 50 31.00 | 2.101 33.79 | 7.940 23
NOg 30 o 3324 | 681 21 112.8 | 23.10 | 21 122.9 | 37.40 30
Ar 40 o 5468 50 1 214.2 | 1.959 1 233.5 | 52.57 23
Ar 20 u 7 1 1 2.133 | 0.011 1 2.325 | 0.523 23
Ny 28 o 3902 29 1 127.9 | 0.949 1 139.4 | 11.36 22
Ny 28 u 501 3 1 16.42 | 0.097 1 17.90 | 4.027 22
Ny 14 u 37 0.4 1 0.860 | 0.001 1 0.937 | 0.211 23

Tabelle A.1: Empfindlichkeiten des Massenspektrometers MS 10, Heizfaden 1, bei
einer Kugeltemperatur von 35°C. Soweit die Kalibration nicht bereits iiber die
grofle Drosselstelle erfolgte, wurden die druckbezogenen Empfindlichkeiten auf diese
umgerechnet. Die relative Empfindlichkeit dient zur Berechnung der Ho,O:HNOj;-
Molverhiltnisse. Sollen hingegen Absolutmengen berechnet werden, so sind die ab-
soluten Empfindlichkeiten zu verwenden. Der vergleichsweise grofie Fehler der ab-

soluten Empfindlichkeiten riihrt von der experimentellen Bestimmung des Redukti-

onsfaktors der zusétzlichen Lochblende (siehe Kapitel 3).
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MS 11 | HF 2 || durckbez. Empf. relative Empf. absolute Empf.
35°C [s~*mTorr 1] [10'* mol 1] [106 mol ]

LAN ‘ A&pes ‘ % Erel ‘ A | % Eabs ‘ Aaps | %

Hy0 18 u 340 2 1 8.935 | 0.053 1 9.739 | 2.192 | 23

H20 17 u 90 2 2 2.299 | 0.051 2 2.505 | 0.566 | 23

HNO3 63 o 32 4 12 1.593 | 0.197 12 1.736 | 0.446 26

NO, |[460 | 583 | 102 | 18 |/ 2449 [4285| 18 | 26.70 | 7.608 | 28
NO; (300 | — | — | — | — | — | — | — | — | —

Ar 40 o 5260 | 110 2 206.1 | 4.309 2 224.5 | 50.75 23
Ar 20 u 60 8 13 1.662 | 0.222 | 13 1.812 | 0474 | 26
Ny 28 0 5400 90 2 177.0 | 2.950 2 192.9 | 43.52 22
Ny 28 u 750 50 7 24.58 | 1.639 7 26.79 | 6.287 | 22
Ny 14 u 61 2 3 1.414 | 0.046 3 1.541 | 0.350 23

Tabelle A.2: Empfindlichkeiten des Massenspektrometers MS 11, Heizfaden 2, bei
einer Kugeltemperatur von 35°C. Soweit die Kalibration nicht bereits iiber die
grofle Drosselstelle erfolgte, wurden die druckbezogenen Empfindlichkeiten auf diese
umgerechnet. Die relative Empfindlichkeit dient zur Berechnung der H,O:HNOs;-
Molverhiltnisse. Sollen hingegen Absolutmengen berechnet werden, so sind die ab-
soluten Empfindlichkeiten zu verwenden. Der vergleichsweise grofie Fehler der ab-
soluten Empfindlichkeiten riihrt von der experimentellen Bestimmung des Redukti-

onsfaktors der zusétzlichen Lochblende (sieche Kapitel 3).



Anhang B

Daten — 9. Dezember 2001

Auf den folgenden Seiten ist der Datensatz der in-situ Messungen innerhalb einer
PSC am 9. Dezember 2001 dargestellt.

(A) Potentielle Temperatur und gemessene Lufttemperatur im Vergleich zu Tf;s
(gemessen) und Abschitzungen von Tyxar [Hanson and Mauersberger, 1988a] und
Tsts [Carslaw et al., 1995] fiir 5 und 12 ppbv HNOj. Riickstreuverhéltnis (BR) bei
940 nm, Color Index (CI = BRg40/BRy4so) und Depolarisation bei 532 nm.

(B) Mit dem Aerosolmassenspektrometer auf Masse 18 gemessene Wasserzéhlraten.
Die hellblaue Line ist das Mittel iiber 20 Punkte.

(C) Salpetersdurezihlraten auf Masse 63. Die hellgriine Linie stellt das Mittel {iber
20 Punkte dar. Salpetersdurezihlraten auf Masse 46.

(D) Aerosolkonzentrationen in den Groflenklassen » > 0.01 (CN), 0.15, 0.25, 0.35,
0.50, 0.75, 1.08, 1.25, 1.75, 2.50 und 3.50 pum.
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Anhang C

Daten — Grofie Partikel

Auf den folgenden Seiten ist das Abklingverhalten von Peak 1 — 5 auf den Massen 18,
63 und 46 dargestellt. Das Abklingverhalten kann durch eine Exponentialfunktion

der Form

r—x r—x r—X
f(x) = yo + arexp (— ; 0)+azexp (— ; 0>+a3exp <— ; 0) (C.1)
1 2 3

beschrieben werden. Die genaue Bestimmung der ersten Zeitkonstante ist durch die
zeitliche Auflosung der Messung limitiert. Sie liegt sowohl fiir Wasser als auch fiir
Salpetersiure unter 50 ms, und bezieht sich auf das direkte Auslaufen der Gas-
molekiile aus der Verdampferkugel zum Massenspektrometer. Die vermutlich durch
unterschiedliche Adsoptionsplétze in der Verdampferkugel und im weiteren Mas-
senspektrometersystem hervorgerufenen weiteren sind fiir Wasser und beide Salpe-
tersduremassen verschieden lang. Sie liegen fiir Masse 18 bei 0.2+0.1 s bzw. 2.0+£0.5
s, fiir Masse 63 bei 0.440.1 s bzw. 10+3 s und fiir Masse 46 bei 1.34+0.3 s bzw. 16+6
s. Zu hohe Zédhlraten im Vergleich zum Fit sind darauf zuriickzufiihren, daf§ wéhrend
der Abklingphase zusétzliche Partikel gemessen wurden. Auflerdem sind die beiden
grofien Partikel dargestellt, die innerhalb der NAT-Schicht detektiert wurden (Peak
a und Peak b). Wie zu sehen ist, enthalten sie deutlich mehr HNOj; als die umge-
benden NAT-Partikel.
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Anhang D

Daten — 25. Januar 2000

Auf den folgenden Seiten ist der Datensatz der in-situ Messungen innerhalb einer
PSC am 25. Januar 2000 dargestellt [Voigt, 2000; Voigt et al., 2000a; Schreiner et al.,
2002b].

(A) Potentielle Temperatur und gemessene Lufttemperatur im Vergleich zu Ti;s
(gemessen) und Abschitzungen von Txar [Hanson and Mauersberger, 1988a] fiir 10
ppbv HNOj. Riickstreuverhiltnis (BR) bei 940 nm, Color Index (CI = BRoyo/BRuso)

und Depolarisation bei 532 nm.

(B) Mit dem Aerosolmassenspektrometer auf Masse 18 gemessene Wasserzéhlraten.
Die hellblaue Line ist das Mittel iiber 20 Punkte.

(C) Salpetersidurezihlraten auf Masse 63. Die hellgriine Linie stellt das Mittel iiber
20 Punkte dar. Salpetersdurezihlraten auf Masse 46.

(D) Aerosolkonzentrationen in den Groflenklassen » > 0.01 (CN), 0.15, 0.25, 0.35,
0.50, 0.75, 1.08, 1.25, 1.75, 2.50 und 3.50 um.

123



Zéhlrate Masse 63 [s7]

Color Index
) . Ruckstreuverh. (940 nm)
Z&hlrate Masse 18 [s7]

Zéahlrate Masse 46 [s7]

Konzentration [cm™]

25
20
15

10

10*

®)

W

——Cl

- BR940

Depol.
pot.Temp.

Temp
TNAT
TEis

III|III|III|III|III|III|III|III|III|III 200

575
195

190

Temperatur [K]

185

180

(©

74000

74200

74400

74600

74800 75000 75200
25. Januar 2000, UT [s]

75400

75600

75800

——CN
I r>0.15
I r>0.25
I r>0.35
[ r>0.5
[ r>0.75
r>1.08
I >1.25
I >1.75
r>2.50
| I r>3.50

76000



200

g 17T 1771 | T T 1 | T T T | T T T | T 17 T T T T T 1 T T T | T T T | T 17
o5 3 A) —cl Temp.
a . —gssc‘)‘lo —$ 575
S . pot.Temp. = _). 195
xS ] —
O = — X
2 ] =
28 7 190 g
8 @ ] 2
g - 5
S ] 185
x .
180
"o, ] 3
o0}
—
) = E
a = 3
o = =
> ] ]
9 ] P
&
< _|
(© 3
N 3
0,0,
™m O
o <
[OIO] =
0w un =
0w un -
© © -
= = —
L9 7]
RN
< <
(O (O
N N
——CN
I >0.15
a I r>0.25
5 W >0.35
= N r>0.5
2 B r>0.75
J r>1.08
s = I r>1.25
= | - r>1.75
N r>2.50
I >3.50

76000

76200 76400 76600 76800 77000 77200 77400 77600 77800 78000

25. Januar 2000, UT [s]



Zéhlrate Masse 63 [s7]
Zéahlrate Masse 46 [s7]

Color Index
Ruckstreuverh. (940 nm)

Zahlrate Masse 18 [s7]

Konzentration [cm™]

200

III|III|IIIIIIIII|III|III|III|III|III
——Cl

Temp.

25 ———BR940 T 575
Depol. T
20 pot.Temp. & 195
<
15 190 2
@
£
10 S
185
5
0 180
10° —
10" —=
10° —_‘ i
: | MIW |
: |||||l||||||| ]
4 (© _
—CN
I >0.15
I >0.25
5 . r>0.35
L [ r>0.5
[ r>0.75
r>1.08
= I r>1.25
I >1.75
r>2.50
] I r>3.50

78000 78200 78400 78600 78800 79000 79200 79400 79600 79800 80000
25. Januar 2000, UT [s]



Color Index
Ruckstreuverh. (940 nm)

Zéhlrate Masse 63 [s7]

200

Zahlrate Masse 18 [s7]

Zéahlrate Masse 46 [s7]

-

-

[l
oo

[EEN
o 5
- o

N

[y
<

Konzentration [cm™]

[y
)
A

80000 80200 80400 80600 80800 81000 81200 81400 81600 81800
25. Januar 2000, UT [s]

195

190

Temperatur [K]

185

180

—CN
I r>0.15
I r>0.25
I r>0.35
[ r>0.5
[ r>0.75
r>1.08
I >1.25
I >1.75
r>2.50
I r>3.50

82000



128 ANHANG D. DATEN — 25. JANUAR 2000



Anhang E

Abkiirzungsverzeichnis

AMS
BKS
ECMWF
FCKW
LABS
LIDAR
NAD
NAT
NAP
OPC

ppmv

ppbv

pptv

PSC
SAT
SSA
STS

Aerosolmassenspektrometer

Backscattersonde

European Center of Medium Range Weather Forecast
Fluorchlorkohlenwasserstoffe

Laserbackscattersonde

Light Detecting And Ranging

Nitric Acid Dihydrate (HNOj; - 2H,0)

Nitric Acid Trihydrate (HNOj - 3H50)

Nitric Acid Pentahydrate (HNO; - 5H50)

Optical Particle Counter

parts per billion by volume

Mischungsverhiltnis in Volumenteile pro 10¢ Gesamtvolumenteile
parts per million by volume

Mischungsverhéltnis in Volumenteile pro 10° Gesamtvolumenteile
parts per trillion by volume

Mischungsverhiltnis in Volumenteile pro 102 Gesamtvolumenteile
Polar Stratospheric Cloud

Sulfuric Acid Tetrahydrate (HySO, - 4H50)

Stratospheric Sulfuric Aerosol

Supercooled Ternary Solution
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