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Untersuchungen zur Mikrophysik von Eiswolken:
Simulationsexperimente in der Aerosolkammer AIDA

Ziel der vorliegenden Arbeit ist, zu einem besseren Vedsiénder Bildung von Eiswolken und deren
mikrophysikalischen Eigenschaften beizutragen. Dazuwemian der Aerosolkammer AIDA (Aerosol-
Interaktion und Dynamik in der Atmosphéare) homogene unérogene Gefrierexperimente mit ver-
schiedenen Aerosoltypen bei Kiihlraten veR.3 bis —3.0 Kmin! und bei Temperaturen zwischen
238 und 185K durchgefihrt. Die dynamischen Wolkenprozesselen in der AIDA durch eine kon-
trollierte Druck- und Temperaturabsenkung simuliert. Bignogene Eisnukleation wurde anhand der
Gefrierprozesse von Schwefelsdure- (SA) und Ammoniurasu(AS) Lésungstropfchen untersucht.
Als Eiskeime fir die heterogene Eisnukleation dienteneadruf3partikel (SOOT), mit Schwefelsaure
bzw. Ammoniumsulfat beschichtete RuRpartikel (SOOT+SBOF+AS) sowie zwei verschiedene Mi-
neralstaubtypen (Arizona Test Dust, ATD bzw. Saharastd0), Die Schwefelsaure-Lésungstrépfchen
generierten Eiskristalle bei Gefrierfeuchten &Lk von 139 - 166 % (236 - 196 K). Dies stimmt sowohl
mit Ergebnissen vorheriger AIDA-Experimente (Méhler et aD03) als auch mit Literaturdaten (Koop
et al., 2000) gut Uberein. Die AS-Aerosole erzeugten Estidie deutlich unterhalb der homogenen Ge-
frierschwelle (115-136 %). Dies kann auf das Vorhandeng®ilkro-) kristallinen Ammoniumsulfats
und damit heterogener Effekte hindeuten. Die Eiskristhllbei den homogenen Gefrierexperimenten
stieg mit abnehmender Temperatur oder zunehmender Kéhirgtbhéngig von der Anfangskonzentra-
tion der Aerosolpartikel. Dies stimmt gut mit der Paransériung von Karcher und Lohmann (2002a)
Uberein und bestatigt, dass ein zusatzlicher Eintrag hemggfrierender Aerosole die Mikrophysik von
Eiswolken nicht wesentlich beeinflusst. Fur die heterogegefrierprozesse mit reinen Ruf3- und Mine-
ralstaubpartikeln (238 - 190 K) liegt die Gefrierfeuchtatieh unterhalb der homogenen Gefrierschwel-
le, wobei Mineralstaub bei niedrigeren Eisfeuchten gafii#00 - 120 %) als reiner Rufd (111 - 134 %).
Eine Beschichtung der RuRRpartikel mit Schwefelsdure bawmniumsulfat erhéht die Gefrierfeuchte
wieder auf Werte nahe der homogenen Gefrierschwelle (186 %d.bei 230 - 185 K). Fir die heteroge-
nen Gefrierexperimente ist kein eindeutiger Anstieg dekistallzahlen mit sinkender Temperatur zu
sehen. Ein Anstieg der Eiskristallzahlen mit der Kuihlraggtsich nur fur SOOT- und SD-Partikel. Fir
die ATD-Mineralstaubpartikel gibt es Hinweise auf einenfitiss der Aerosolausgangskonzentration auf
die Eiskristallzahl. Heterogen gefrierende Aerosolpatt{speziell Mineralstaubpartikel) kénnen daher
einen Einfluss auf die Mikrophysik der Eiswolken haben unahisé&limawirksam sein. Dies bestatigt
Modellstudien von Karcher und Lohmann (2003), in denen hgenaund heterogen gefrierende Aero-
sole in externer Mischung berlcksichtigt werden. Zusaniassend lassen sich die hier untersuchten
Aerosoltypen anhand der Gefrierfeuchte und des Anteilsldender Partikel — beides Parameter flr die
potentielle Klimawirksamkeit eines Aerosoltyps — folgendalRen nach zunehmender Gefriereffizienz
anordnen: SA (RElsnuk =~ 155 %; Nsis =~ 1.4 %), SOOT+SA und SOOT+AS (beide 145 %; 1.7 %), AS
(130 %; 10 %), SOQT (120 %; 16 %), SD (110 %; 37 %) und ATD (110 ®%j. Dies bedeutet, dass
die Gefriereffizienz ausgehend von vollig gelosten, homaggefrierenden Aerosolen Uber beschichtete
zu reinen, heterogen gefrierenden Aerosolpartikeln zorim






Investigations of the microphysics of ice clouds:
simulation experiments in the aerosol chamber AIDA

The objective of the doctoral thesis presented here is ttribate to an improved understanding of the
formation of ice clouds and their micro-physical charastars. Homogeneous and heterogeneous free-
zing experiments were carried out with different aerospktyat temperatures between 238 and 185K
and cooling rates between0.3 and—3.0 Kmin~! in the aerosol chamber AIDA (Aerosol Interactions
and Dynamics in the Atmosphere). Dynamic cloud processee siemulated in the AIDA by con-
trolled decreasing of pressure and temperature. Homogsrie® nucleation was examined by means of
freezing processes of fully dissolved sulphuric acid (S#j ammonium sulphate (AS) droplets. Hetero-
geneous ice nucleation was triggered by pure soot par(i§l@€T), soot particles coated with sulphuric
acid or ammonium sulphate (SOOT+SA, SOOT+AS) and two mirgist types (Arizona Test Dust,
ATD and Sahara dust, SD). The sulphuric acid droplets ntezleige at relative humidities with respect
to ice (RHcenuc) Of 139 - 166 % (236 - 196 K). This is in accordance with bothvjmes results of AIDA
experiments (Méhler et al., 2003) and literature data (Keoal., 2000). The AS-aerosols generated ice
crystals at relative humidities with respect to ice thatevsignificantly below the homogeneous free-
zing threshold (115 -136 %). This may be explained by thegmes of (micro-) crystalline ammonium
sulphate and therefore heterogeneous effects. The nurhie® orystals formed in the homogeneous
freezing experiments increased with decreasing temperatuncreasing cooling rate, independently of
the starting concentration of aerosol particles. Thisltésin accordance with the parameterisation of
Karcher and Lohmann (2002a) and confirms that an additioisariion of homogeneously freezing ae-
rosols has no important impact on the microphysics of icaddo For heterogeneous freezing processes
with pure soot and mineral dust particles (238 - 190 K),&k. is clearly below the homogeneous free-
zing threshold. Mineral dust freezes at lower values of.RE.00 - 120 %) than pure soot (111 - 134 %).
A sulphuric acid or ammonium sulphate coating of the sootiglas raises the respective values close
to the homogeneous freezing threshold (120 - 160 % at 230K)L.8=or heterogeneous freezing experi-
ments, no clear increase in the number of ice crystals cabdereed with decreasing temperature. With
increasing cooling rate, the number of ice crystals onlydases for SOOT- and SD-particles. For ATD-
particles, there is limited evidence that the starting eotration of the aerosol has an influence on the
number of ice crystals formed. Therefore, heterogenedtestzing aerosol particles (especially mineral
dust particles) may influence the microphysics of ice claams thus have the potential to influence the
climate. This confirms results of modelling studies (Karcired Lohmann, 2003), which consider free-
zing processes of externally mixed homogeneous and heteeogs aerosols. Ridn,c and the share of
ice-forming particles of an aerosol are parameters foratemial impact on the climate. In conclusion,
the aerosol types examined here can, according to theseasampters, be put in the following order
of increasing freezing efficiency: SA (Rdd ~ 155 %; Nce ~ 1.4 %), SOOT+SA and SOOT+AS (both
145 %; 1.7 %), AS (130 %; 10 %), SOOT (120 %; 16 %), SD (110 %; 3a%g ATD (110 %; 70 %).
This means that the freezing efficiency increases acrossddle of fully dissolved, homogeneously
freezing aerosols to coated to pure, heterogeneouslyirigearrosol particles.
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Kapitel 1
Einleitung

Die vorliegende Arbeit behandelt Ergebnisse von Simutesgxperimenten in der Aerosolkam-
mer AIDA (Aerosol Interactions and Dynamics in the Atmos)eur Bildung von Eiswolken
und deren mikrophysikalischen Eigenschaften. Reine Bisamoin der oberen Troposphére
werden auch als Cirruswolken bezeichnet. In diesem Kapiitel zundchst eine allgemeine
Einflhrung in die Eigenschaften und die Bedeutung von &walken gegeben. Es folgt eine
Erlauterung des Wissenstands zu den Mechanismen, die eukhtstehung fuhren und der
dafur nétigen Bedingungen. AnschlieRend werden bestehErdnntnisse aus Feld- und La-
borexperimenten beschrieben, ebenso wie daraus entt@dRatametrisierungen, die in Pro-
zessmodellen bzw. in globalen Klimamodellen die Eisnuid@aund Cirruswolkenbildung
bestimmen. Die Zielsetzung dieser Arbeit wird abschliel¥etéutert.

1.1 Cirruswolken — Allgemeines

Die Bezeichnung der Cirruswolken leitet sich aus dem lagelren Namen fur Feder ab. Land-
laufige Namen fir diesen Wolkentyp sind auch Federwolkem 8dkleierwolken. Die Abbil-
dung 1.1 zeigt ein typisches Beispiel fur diesen Wolkentyp.

Cirren bilden sich hauptséachlich in der oberen TropospHaeederen Obergrenze, die Tro-
popause, an den Erdpolen niedriger ist als in den Tropedefisich Cirren innerhalb eines
weiten Hohenbereichs von 4-18km, wobei die mittlere Hohieebga 9 km liegt. Die Cir-
ruswolken bestehen aus Eiskristallen, da die Temperaiardiesen Hohen zwischen 235K
und etwa 190 K betragen. Der Gesamtwassergehalt ist miewegdn ungefahr 10 - 600 ppmv
erheblich geringer als in der unteren Troposphare (10000@ppmv). Folgende Werte sind
charakteristisch (Pruppacher and Klett, 1997; Strom etl8@97; IPCC, 1999; Gayet et al.,
2002): Cirruswolken erreichen typische Machtigkeiten xdnkm (0.1 -4 km), mit typischen
Anzahlkonzentrationen an Eiskristallen voniis 1 cm~3 (variierend tiber mehrere Gro-
Renordnungen zwischen 1®und 10 cm~3). Ebenso wie die Konzentration, erstreckt sich
auch die GroRe der Eiskristalle tiber mehrere GroRenordmu(d® bis 1 pm), bei mittle-
ren Werten um die 20@m. Der Bedeckungsgrad von natirlich gebildeten Cirrendigetiiber
Europa im Jahresmittel etwa 20%. Die linienférmigen Korsd#reifen von hochfliegenden

1



2 Einleitung

Flugzeugen kann man als kiunstlich erzeugte Cirruswolkeeiblenen, mit erhéhten Anzahl-
konzentrationen von allerdings kleineren Eiskristallegentber nattrlichen Cirren.

Abbildung 1.1:Typisches Beispiel fiir Cirruswolken; Quelle: http://mwveantrails.nl

Cirruswolken in der oberen Troposphare beeinflussen deigdniWasserhaushalt und sind
fur den globalen Strahlungshaushalt von Bedeutung. Dikristalle kénnen zudem die Ober-
flache fur heterogene chemische Prozesse bieten. Die Seditima grol3er Eiskristalle in
tiefere Schichten kann zu einer Dehydratation von Bereiater oberen Troposphare bis zur
Tropopausenregion fuhren, womit sich die Wassermengéngent, die fir Austauschprozes-
se zwischen der Troposphéare und der Stratosphéare zur deigigteht. Cirren, die sich durch
konvektive Prozesse (z. B. Gewitter) gebildet haben, kimieobere Troposphare jedoch auch
hydratrisieren. DarlUberhinaus kdnnen die Eiskristalleddirschlag in tieferliegenden, unter-
kihlten Wasserwolken auslésen.

Der bedeutende Einfluss der Cirruswolken auf den Strahhagshalt der Erde und damit
auf das globale Klima ist darauf zurtickzufiihren (s. Abb),1dass zum einen die auf die
Erde einfallende kurzwellige Strahlung durch Reflektiordan Eiskristallen der Cirren abge-
schwacht wird (durchschnittliche Albedo von Cirren: 0.053, Warnecke (1997)), was einen
kuhlenden Effekt bewirkt. Die Cirruswolken haben jedoclectaeinen erwdrmenden Effekt.
Die langwellige terrestrische Ausstrahlung wird von deskEstallen absorbiert und als atmo-
sphéarische Gegenstrahlung zur Erdoberflache zuriickb#stidese Rickstrahlung ist beson-
ders bedeutsam im Langenwellenbereich von 10 - 2. fdem sogenannten ,atmosphéarischen
Fenster”), in dem die nattrlichen atmospharischen Gas®dienestrahlung kaum oder gar
nicht reflektieren und absorbieren. Fur den natirlichends&ahlungseinfluss der Cirren wird
im globalen Mittel ein Energiegewinn fir den Strahlungstalt der Erde angenommen (Fu
and Liou, 1993; IPCC, 1999), wobei diinne Cirruswolken elrereerwdrmenden Effekt haben
kénnen, da sie die einfallende kurzwellige Strahlung nuingeabschwachen, dafir aber einen
relativ starkeren Einfluss auf die langwellige terrestresé\usstrahlung ausiben. Cirren gro-
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Berer Machtigkeit dagegen kdnnen durch die starkere Reflaer kurzwelligen Einstrahlung
eher kiihlend wirken. Wie sich anthropogene VeranderungeAunosphare (z. B. Aerosolein-
trag in der oberen Troposphéare durch den Flugverkehr) auBee/dlkungsgrad, die raumliche
Verteilung der Cirruswolken und deren optische Eigendena&uswirken, ist unsicher. Das
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC, 1999)niemnen positiven Klimaantrieb
an, wobei dessen genaues Ausmalf nicht feststeht und mergkafesicherheiten behaftet ist.
Auch im neuesten IPCC-Report (IPCC, 2001) werden die Uesiehten noch als sehr hoch
eingeschatzt.

Abbildung 1.2:Zur Veranschaulichung des Wolkeneinflusses auf den Strgehaushalt

Fur eine genaue Abschatzung des Klimaantriebs durch @ialiken ist ein genaues Ver-
standnis der mikrophysikalischen Prozesse nétig, die rar Bntstehung fuhren. Dabei ist der
Zusammenhang zwischen den Bildungsprozessen und detigesulen optischen Eigenschaf-
ten der Cirruswolken sehr wichtig (Twomey, 1977; Fu and |.ib@93). Beispielsweise nimmt
bei gleichbleibendem Eiswassergehalt die kurzwelligeeAtbzu, wenn mehr, jedoch kleine-
re Eiskristalle gebildet werden. Das langwellige Absamps- und Emissionsvermdgen hangt
ebenso von der Anzahl und Gré3e der Eiskristalle, dem Emssvgshalt und der Wolkendicke
ab (Seinfeld and Pandis, 1998).

1.2 Cirruswolken — Bildungsmechanismen

1.2.1 Homogenes und Heterogenes Gefrieren

Eiswolken kénnen sich entweder durch homogenes oder lyetees Frieren von Aerosolparti-
keln oder durch eine Kombination beider Prozesse bildeh, (285; Heymsfield and Milos-
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hevich, 1993; Pruppacher and Klett, 1997; DeMott et al. 31982ymsfield et al., 1998; Jensen
et al., 1998; Gierens, 2003; Haag et al., 2003b).

\Von homogener Eisnukleation spricht man, wenn entwedeedlassertropfchen oder voll-
standig flussige Losungstropfchen frieren (s. Abb. 1.3, ACR). Reine Wassertropfchen
gefrieren spontan erst bei einer Abkihlung auf etwa 234 Kigpacher and Klett, 1997). Das
homogene Gefrieren von Lésungstropfchen setzt im Tenmydeteich 235 bis 185K erst bei
Ubersattigungen beziglich Eis von 40 bis 70 % ein.

Key: O . dissolved solute (haze) % : ice particle

@ :non-dissolved solute @® :insoluble particle

Homogeneous Heterogeneous

|

4 @%T
]
Ll

Figure 5.1. Hypothesized pathways to ice formation in cirrus clouds. The particle types and
phase are indicated, and the size of particles is intended to indicate their relative growth
or dilution. The vertical position indicates (higher) humidity, (lower) temperature, and the
height of formation of the cirrus cloud as indicated by ice particle formation. The nucle-
ation pathways are A, homogeneous freezing of solution droplets; B, homogeneous freez-
ing limited by deliquescence requirement; C1, homogeneous freezing limited by secondary
phase crystallization; C2, heterogeneous freezing induced by secondary phase crystalliza-
tion; D, heterogeneous freezing of solution droplets; E1, deposition nucleation on an
insoluble particle; E2, deposition nucleation on an anhydrous (dry) soluble particle; F,
contact freezing nucleation.

Abbildung 1.3:Abbildung entnommen aus: Quelle: Oxford University Pr&ge)

Ist eine unlosliche, feste Oberflache beteiligt, sprichhman heterogener Eisnukleation.
Dabei gibt es mehrere Varianten (s. Abb. 1.3, D, E1, E2, Elusrst ein Tropfen mit einem
ungel6sten Bestandteil oder Einschluss vorhanden, deralarftiskeim dient, ist von Immersi-
onsgefrieren die Rede (D). Bilden sich Eiskristalle dire&t der Deposition von Wasserdampf
auf festen Eiskeimen bei eisgeséttigten Bedingungenchgpman von Depositionsgefrieren
(E1, E2). Schlagt sich der Wasserdampf dagegen bei wassdtigeen Bedingungen zuerst
flissig auf einem festen Partikel nieder und gefriert sadogchlielRend, liegt Kondensations-
gefrieren vor. Kollidiert ein Wassertropfen mit einem sk und gefriert dadurch spontan,
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spricht man von Kontaktgefrieren (F). Das heterogene €fni setzt bei deutlich niedrigeren
Eisfeuchten ein als homogenes Gefrieren (Pruppacher att K997). Hohe Eistbersattigun-
gen werden vor allem durch eine starke Abkiihlung der betneifi Luftschicht aufgrund von
atmospharischen Hebungsprozessen verursacht, konneaushedurch eine bedeutende Was-
serzufuhr oder beide Prozesse gleichzeitig entstehenigBelz der Auftriebsgeschwindigkeit
kann man die Hebungsprozesse in eher langsame (synopfiséinebe, z. B. bei Warmfron-
ten; <0.1ms?t), mittlere (z. B. Auftrieb durch Schwerewellen; 0.1-1.0m)sund schnelle

(z. B. Konvektion, Gewitter; > 1.0 nTs) Prozesse einteilen. Hohe Auftriebsgeschwindigkeiten
begunstigen dabei durch die schnelle Abkiihlung hohe Eisaliggungen.

1.2.2 Aerosole und Eiskeime in der oberen Troposphare

Da es fur die Prozesse der Eiswolkenbildung wichtig ist, ebgefrierende Partikel vollstandig
gel6st vorliegt (homogenes Gefrieren) oder einen unlidehdern enthalt (heterogenes Gefrie-
ren), sind ausfuhrliche Kenntnisse tber das Aerosolsydegraberen Troposphéare noétig. Wah-
rend die Aerosolphysik und -chemie der unteren Tropospipdtrentersucht ist (z. B. Seinfeld
and Pandis (1998)), liegen fir die Charakterisierung depgae in der oberen Troposphére
nur wenige Studien vor. Im Zusammenhang mit der Eiswolkdohg ist die Datengrundlage
nochmals geringer. Neben Messungen wéahrend Ballonagéstiend durch Fernerkundungs-
methoden lieferten vor allem in situ FlugzeugmessungereBag zur Konzentration, Gro3en-
verteilung sowie Zusammensetzung und Mischungszustandbdeommenden Aerosole. Bei
der chemischen Zusammensetzung der Aerosole muss betitalsiverden, dass diese sowohl
in interner als auch in externer Mischung vorliegen kdnnen.

Dominiert wird das troposphérische Aerosol von Sulfatio(®heridan et al., 1994), wobei
der Anteil von sulfatbeschichteten, unldslichen Partilggring ist. Ebenfalls haufig sind Am-
moniumionen (Tabazadeh and Toon, 1998). Als heterogereiiis wurden in Cirruswolken
mineralische, metallische, kohlenstoffhaltige und augjanische Bestandteile gefunden (Pod-
zimek et al., 1995; Heintzenberg et al., 1996; Chen et a@81Murphy et al., 1998; DeMott
etal., 2003b; Cziczo et al., 2004), deren Quellen sowolirapbgenen (Industrieprozesse, jeg-
liche Verbrennungsprozesse) als auch naturlichen (Vallksioriiche, Sandstirme, Waldbréande)
Ursprungs sein kénnen. Die gréf3te Bedeutung wird dabei &tiReln und Mineralstduben zu-
gemessen. Inwiefern weitere Quellen wie z. B. pflanzlichéeRdDiehl et al., 2001) oder ex-
traterrestrisches Material (Pruppacher and Klett, 198% Rolle spielen, ist kaum untersucht.
Kirzlich wurde jedoch in Residuen aus Cirrus-Eiskristalldaterial meteoritischer Abstam-
mung identifiziert (Cziczo et al., 2004). In heterogen geg&ghden Aerosolen ist der Sulfatan-
teil reduziert (Chen et al., 1998), wahrend homogen gefneée Aerosole durch Sulfationen
dominiert werden (DeMott et al., 2003b). Das Aerosolsystmtandigen Schwankungen der
Temperatur und der relativen Feuchte und dadurch bediongeBsen der Wasseraufnahme und
-abgabe, des Gefrierens und Auftauens ausgesetzt. Didenvia hat Auswirkungen auf die
Anzahl, Gréf3e und chemische Zusammensetzung der Aerosole.

Typische Werte fiir die Anzahlkonzentration der Aerosdigal liegen zwischen 10und
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107 cm~3, variierend Uber mehrere GréRenordnungen vontlis zu 1¢ cm=2 (Jaenicke,
1993; Chen et al., 1998; DeMott et al., 1998, 2003a; Hermaah,&2003; Minikin et al., 2003;
Seifert et al., 2003). Die Konzentration liegt damit um eielfaches hoher als die der entste-
henden Eiskristalle. Die Konzentration von Aerosolpaittikmit einem unldslichen Anteil liegt
meist mindestens eine GréRenordnung niedriger als dien@ksazentration von Aerosolpar-
tikeln. Messungen zum Anteil heterogener Eiskeime bzw. dgen gefrorener Aerosolpartikel
an der Gesamtkonzentration an Eiskristallen liegen nicht®urch hochreichende Konvektion,
Vulkanausbriche oder starke Sandstiirme kénnen diesééblikonzentrationen kurzzeitig ge-
stort werden. Bei der GroRRenverteilung der Aerosolpdstike als effektive Eiskeime dienen,
dominieren im GréRenbereich zwischen~t@nd 1¢ pm Partikel von wenigen zehntel Mi-
krometern Durchmesser und Konzentrationen von%ch® 3, die sich durch eine log-normal
GrolRenverteilung gut annéhern lassen (Podzimek et al5; E88intzenberg et al., 1996; Strom
et al., 1997; Seifert et al., 2003; Cziczo et al., 2004).

1.3 Cirruswolken — Feldexperimente

Zum Verstandnis der Eisbildungsprozesse in der oberero$pipire sind Feldexperimente no-
tig, bei denen die relative Feuchte beziglich Eis {RHnhner- und auf3erhalb von Cirruswolken
bestimmt wird.

Das Vorkommen hoher Eisubersattigungen und die BildungBiswolken in der oberen
Troposphare wurde bei mehreren Flugzeugmesskampagnbadtget und untersucht. Field
et al. (2001) untersuchten die Bildung von Eiskristalleroingraphischen Leewellenwolken
im Temperaturbereich von 261 bis 233 K. Die Eiskristalleéien sich erst, nachdem die Was-
sersattigung Uberschritten wurde und die unterkuhltempf€rien ihren grél3ten Durchmesser
erreicht hatten. Heymsfield and Miloshevich (1993, 1995%) Heymsfield et al. (1998) mal3en
hohe Eisuibersattigungen im Temperaturbereich von 240 18%K2sowohl in orographischen
Leewellenwolken als auch in wolkenfreier Luft. Flr die Ritdy der Eiswolken waren demnach
relative Feuchten zwischen REF 125 % (T =218 K) und Wassersattigung (T >234 K) n6étig.
Jensen et al. (1998) beobachteten Eislibersattigungen §086>in einer kalten (T <213K)
Leewellenwolke, deren Entstehung sie auf einen homogeeréme@rozess zurickfihrten.

Gierens et al. (2000) errechneten anhand von Flugzeugngsseine Haufigkeit des Auf-
tretens eistbersattigter Gebiete zwischen 11 und 15 % iolkren Troposphare der nordli-
chen mittleren Breiten. Jensen et al. (2001) werteten Datsmrerer Flugzeugmesskampagnen
in der oberen Troposphéare der nordlichen Hemisphare austetittn ebenso eine hohe Hau-
figkeit des Auftretens eistibersattigter Regionen zwis@@ond 45 % im Temperaturbereich
von 233 bis 203 K fest. Ovarlez et al. (2002) fihrten bei derd Kampagne umfassende Mes-
sungen von RHEs inner- und aul3erhalb von Cirruswolken sowohl auf der Notsl-aach auf
der Stidhemisphare durch, die einen guten Einblick in debilBisngsprozess gewahrleisteten
(s. Abb. 1.4). AulRerhalb der Cirruswolken beobachteteragfeder Nordhemisphéare maxi-
male Eisfeuchten um 130 %, wahrend auf der SidhemisphdeuElgen bis 160 % gemessen
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wurden. Innerhalb der Cirruswolken wurden auf der Nordispimiire maximale Eisfeuchten
um 155 % beobachtet, wahrend die entsprechenden Werte dee®isphare wiederum et-
was hoher lagen. Haag et al. (2003b) konnten anhand diesssuvgen zeigen, dass sich in
der luftverschmutzten Nordhemisphéare die Cirren teilediber die heterogene Eisnukleati-
on bilden, homogenes Gefrieren von Aerosolen jedoch ninterdriickt wird, so dass beide
Prozesse bei der Entstehung einer Wolke beteiligt sein é&adnmiie QRYSTAL-FACE Kam-
pagne 2002 lUber Sudflorida lieferte einen umfassenden Batieaur Charakterisierung und
Beschreibung der Cirruswolkenbildung. Eine Ubersichtisiiese Kampagne ist auf der Web-
seite http://cloudl.arc.nasa.gov/crystalface/index.lau finden. Erste Ergebnisse sind z. B. in
DeMott et al. (2003a,b); Garratt et al. (2003); Sassen &2@03) und Cziczo et al. (2004)
veroffentlicht.
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Abbildung 1.4:Haufigkeitsverteilungen der wahrend INCA (Ovarlez et 202 bestimmten relativen
Feuchten Uber Eis auRerhalb (links) und innerhalb (resfots)Cirruswolken fir Temperaturen <235K.
Die Fehlerbalken geben die 1 ,2;:Fehlerbereiche an. Quelle: Karcher and Schumann (2003)

Die Feldexperimente zeigen, dass in der oberen Troposghgiibersattigte Bedingungen
aulRerhalb von Cirruswolken sehr haufig anzutreffen sine@. Koitischen Eisfeuchten, die mit
der Entstehung der Eiswolken verbunden wurden, zeigteei dalvohl eine Abhangigkeit von
der Temperatur als auch vom Bildungsmechanismus (homogéegrogene Eisnukleation).
Bei Temperaturetr 235 K musste zuerst die Wasserséttigung erreicht sein, waskisfeuch-
te von <140% entspricht, wohingegen bei Temperaturen um 215K &gsfien von 150 -
160 % notig waren. DieNCA-Messungen zeigten, dass in einer verschmutzten Atmosphar
mit einem erhéhten Anteil heterogener Eiskeime die Eispatibn auch bei tiefen Tempera-
turen schon bei Eisfeuchten um 130 % einsetzte, wohingegemer sauberen Atmosphéare
anscheinend erst die homogene Gefrierschwelle (140 - 1@@8&irht werden musste.
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1.4 Cirruswolken - Laborexperimente und
Parametrisierungen

1.4.1 Homogenes Gefrieren

Das homogene Gefrieren in fllissigen Loésungstropfchepm flir Temperaturen <235 K wur-
de in zahlreichen Laborstudien mit verschiedenen Techrskavie mit Hilfe von Simulationen
untersucht (s. z. B. Martin (2000) fur eine Ubersicht). Vberm Schwefelsaure-Losungstropf-
chen (Koop et al., 1998; Chen et al., 2000; Prenni et al., 20Mhler et al., 2003) und Am-
moniumsulfat-Lésungstrépfchen (Cziczo and Abbatt, 1¥&tram et al., 2000; Chen et al.,
2000; Prenni et al., 2001) wurden dabei verwendet.

Ausgehend von Laborexperimenten entwickelten Koop eR@DQ) eine allein auf der Was-
seraktivitat der Losungstropfchen basierende Paransetigy fir das homogene Gefrieren un-
terkiihlter Losungstropfchen, unabhangig von der Art déisien Substanz (s. Abb. 1.5). Hung
and Martin (2001) simulierten die Gefriertemperaturendiiiige der oben genannten Laborex-
perimente und fanden heraus, dass sie sich nicht durch eimeigsame Eisnukleationsrate
beschreiben lassen. Umfassende Messungen in Eiswolkemudih das homogene Gefrie-
ren von Schwefelsaure-Lésungstropfchen in der grolRensddtammer AIDA (Forschungs-
zentrum Karlsruhe) gebildet wurden (Mohler et al., 2003yisaderen numerische Simulation
(Haag et al., 2003a) mit der Parametrisierung von Koop €2800), bestatigten dagegen diese
Parametrisierung (s. Abb. 1.5).

2.2
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Abbildung 1.5: Eissattigungsverhaltnis;$ fir die homogene Eisnukleation von Schwefelsaure-
Ldsungstropfchen als Funktion der Temperatur, gemesselerAIDA (Mohler et al., 2003). Ver-
schiedene Symbole kennzeichnen verschiedene Experianents Die Punkte werden verglichen mit
verschiedenen Eisnukleationsraten nach Koop et al. (28@@jvarze Linien). Eingezeichnet ist ebenso
die Wassersattigung (violette Linie). Quelle: Moéhler et(2D03)
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Weitere Parametrisierungen und Modellsimulationen férledbmogene Eisnukleation wur-
den von verschiedenen Autoren erarbeitet (Sassen and D®88; DeMott et al., 1994; Jensen
and Toon, 1994; Tabazadeh et al., 1997a; Jensen et al., KB6g;et al., 2000; Karcher and
Lohmann, 2002a,b). Mikrophysikalische Simulationen dienkkleation von Jensen and Toon
(1994) und von Karcher and Lohmann (2002a,b) (diese mit demukleationsraten von Koop
et al. (2000)) zeigen, dass die Anzahlkonzentration dékristsille in Cirruswolken hauptséch-
lich als eine Funktion der Temperatur und der Auftriebsesadigkeit (d. h. der Kuhlrate,
die wiederum die Eisuibersattigung beeinflusst) beschmigl@den kann - mit sinkender Tem-
peratur und starkerer Kiihlrate nimmt die Anzahl der Eisélis zu (siehe Abbildung 1.6 auf
der folgenden Seite). Die Ausgangskonzentration der Adeogr Beginn der Eisbildung hat
danach nur einen geringen Einfluss auf die entstehende$aikonzentration.

Karcher and Lohmann (2002b) fanden heraus, dass sogarieifaek hohere Konzentration
von Sulfataerosolen, wie z. B. nach Vulkanausbriichen,ekesignifikanten Einfluss auf die
Bildung der Cirruswolken hatte. Dies wirde bedeuten, dasarelers als bei warmen Wolken,
die nur aus Tropfchen bestehen, keinen indirekten Aertis&te,, Twomey* -Effekt; Twomey
(1977)) bei der Cirruswolkenbildung gibt. Der ,Twomey" f&kt besagt, dass eine erhéhte
Aerosolkonzentration die Wolkentropfchenkonzentratlehansonsten gleichen Bedingungen
erhoht, wobei die Wolkentrépfchen jedoch zu geringerenf¥@nianwachsen.
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Abbildung 1.6: Anzahlkonzentration von Eiskristallen als Funktion der Vertikalgeschwindigkeit w
fur verschiedene Gefriertemperaturen. Symbole sind Bigeb aus numerischen Simulationen, die
Kurven wurden aus analytischen Parametrisierungen gesvonRUr jeden Punkt (w, T) werden drei
Ergebnisse dargestellt, denen verschiedene Aerosolptearmugrunde liegen. Quelle: Karcher and
Schumann (2003)
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1.4.2 Heterogenes Gefrieren

Fur die Analyse der heterogenen Bildung von Eiswolken gibeleenfalls zahlreiche Labor-

messungen und mikrophysikalische Simulationen. Allegdillegt keine allgemeingultige Pa-

rametrisierung vor, wie sie diejenige von Koop et al. (20@@)Xen homogenen Gefrierprozess
darstellt.

DeMott et al. (1999) untersuchten das heterogene Gefrsmenhl auf reinen Rul3partikeln
als auch von RufR3partikeln, die mit Schwefelsdure besattigkdren. Zuberi et al. (2001) beob-
achteten die Eisnukleation in Aerosolen, die einen ungehianteil von Ammoniumsulfat oder
Letovicit ((NHz)3H(SOy)2) enthielten. Ebenso wurde die heterogene Bildung von Eilsiga
sigen Ammoniumsulfat-Losungstropfchen, die einen fedameralstaubkern enthielten, von
Zuberi et al. (2002) analysiert. Hung et al. (2002) untensere das Gefrierverhalten sowohl
von vollstandig flissigen Ammoniumsulfat-Lésungstrogictals auch von Ammoniumsulfat-
Aerosolen mit einem Anteil kristallinen AmmoniumsulfaBie Eisbildung auf Rul3aerosol mit
unterschiedlichem organischen Kohlenstoffgehalt wumeMohler et al. (2004a) untersucht.
Ebenso analysierten Mohler et al. (2004b) den Effekt deccBiebtung von Ruf3aerosol mit
Schwefelsaure auf die heterogene Eisnukleation. Diesersalmlien zeigen die Abhangigkeit
der heterogenen Eisnukleation der verschiedenen Aeypsoltvon der Temperatur und der
kritischen Eisfeuchte. Hung et al. (2003) stellten zudesh, féass die heterogenen Eisnuklea-
tionsraten von Ammoniumsulfat-Losungstropfchen, dieerimineralischen Kern enthielten,
neben der Temperatur und der Eissattigung auch von dem Desser des eingeschlossenen
Mineralpartikels abhéangig waren.

Wahrend DeMott et al. (1998), Jensen et al. (2001), Gier2@83), Haag et al. (2003b)
und Karcher and Lohmann (2003) den heterogenen Gefriexpsadurch heterogene Eiskeime
allgemein modellierten, untersuchten Jensen and Toor7jXBai3partikel) und Tabazadeh and
Toon (1998) (Aerosole mit ungelésten ammoniumhaltigerid@etteilen) in ihren Simulationen
spezielle heterogene Eiskeime. FUr die heterogene Esatidth mittels des Immersionsgefrie-
rens entwickelten Karcher and Lohmann (2003) eine mikredajyische Parametrisierung. Fur
gemaRigte Auftriebsgeschwindigkeiten kann es danacm aitagken Aerosoleffekt auf die mi-
krophysikalischen und damit auf die optischen Eigensehafon Cirruswolken geben, womit
letztlich auch ein indirekter Einfluss auf das Klima bestekann (s. Abb. 1.7). Ist neben einem
homogen gefrierenden Aerosoltyp ein zweiter Aerosoltyiaimer kritischen Eiseinsatzfeuchte
deutlich unterhalb der homogenen Gefrierschwelle und sneachender Konzentration vorhan-
den, kann das zur Bildung einer geringeren KonzentratiorBiskristallen fuihren. Verantwort-
lich daftir ist das Anwachsen der zuerst gebildeten Eisklestwodurch die Eislibersattigung
nicht mehr so stark ansteigt oder auch schon abgebaut widtierd Eisfeuchten, die fur die
Eisaktivierung weiterer, aber uneffizienterer Aerosoléghivaren, werden daher nicht mehr
erreicht. Geringe Auftriebsgeschwindigkeiten forderdleam ein langsameres Ansteigen der
Eisfeuchte.
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Abbildung 1.7:Zur Veranschaulichung des indirektern AerosoleffektsHireterogene Eiskeime. Mo-
dellsimulationen der Anzahlkonzentration von Eiskristalin Abhangigkeit von der Vertikalgeschwin-
digkeit, ausgehend von einer Temperatur von 225K und HEigsét. Gestrichelte Linie: Modelllauf
nur mit 400 cm® homogene Eiskeime; durchgezogene Linie: Modelllauf msigzziich 0.01 cm? he-
terogenen Eiskeimen mit einer Eiseinsatzfeuchte von 13Q8@elle: Karcher and Lohmann (2003)

1.5 Zielsetzung der Arbeit

Aus den vorangegangenen Kapiteln folgt, dass es noch dfiegen beziglich der Bildung von
Cirruswolken gibt. Der homogene Gefrierprozess ist schdrvgrstanden und parametrisiert,
allerdings noch nicht der dadurch maégliche Klimaantrieler Binfluss heterogener Eiskeime
auf mikrophysikalische Parameter wie z. B. Anzahl und Gré&eEiskristalle und damit auf
die Klimawirkung der Cirren kann zur Zeit noch nicht sichégaschéatzt werden. Erste Pa-
rametrisierungen zeigen jedoch, dass bei gleichzeitigerhandensein homogen gefrierender
Aerosole und heterogener Eiskeime ein Aerosoleffekt aaifdiireneigenschaften besteht.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, mittels umfassenhddorexperimente zu einem
besseren Verstandnis der Einflussgrof3en und Zusammenhémggdangen, die zur Eiswol-
kenbildung fuhren und sich auf deren mikrophysikalischgeBschaften auswirken. Komplet-
te Datensétze zur Beschreibung der Thermodynamik, dersA@braind der relativen Feuchte
wahrend des Lebenszyklus einer Eiswolke sind durch Felsiamgen aufgrund der sehr hohen
messtechnischen Anforderungen nur schwer zu erlangeh,desm, wenn eine hohe zeitliche
Auflosung und Genauigkeit erwinscht ist. Fur die Entwicglumd Validierung von Parame-
trisierungen der Eisnukleation fur Prozess- und Klimantiedst dies allerdings notwendig.
Eine exakte Modellierung der Cirruswolkenbildung, welche komplexen Zusammenhange
zwischen der Temperatur, der Kiihlrate und Eistuibersatiguna den unterschiedlichen Aero-
soltypen bericksichtigt ist jedoch unumgéanglich, wenn man Einfluss der Cirren auf das
Klima abschatzen will. Dies gilt besonders hinsichtliches eventuellen positiven oder negati-
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ven Klimaantriebs aufgrund anthropogen bedingter Andgenrder Aerosolzusammensetzung,
des Wasserhaushalts und der Dynamik der Atmosphare.

In dieser Arbeit werden Ergebnisse von detaillierten Lakperimenten zur homogenen und
heterogenen Eisnukleation vorgestellt. Die Experimenieden an der Aerosolkammer AIDA
(Aerosol-Interactions and Dynamics in the Atmosphere) Baschungszentrums Karlsruhe
durchgefuhrt und simulierten die Eiswolkenbildung untedBigungen, die der oberen Tro-
posphéare entsprechen. Die instrumentelle Ausstattursgdikéammer ermoglicht es, zeitlich
hoch aufgeldste, genaue und umfassende Datensatze alldiefCharakterisierung der Eis-
wolkenbildung und -entwicklung nétigen Parameter zu geeimn Bei Temperaturen zwischen
238 und 185K wurden mehrere verschiedene Aerosoltypeni@iEidnukleation verwendet.
Der homogene Gefrierprozess wurde anhand von reinen Sels&eafe- und Ammoniumsulfat-
Ldsungstrépfchen untersucht. Bei der heterogenen Eigmbikdung dienten verschiedene Ar-
ten von Mineralstaubpartikeln, reine Rul3partikel sowi¢ &uhwefelsdure bzw. mit Ammo-
niumsulfat beschichtete Ruf3partikel als Eiskeime. Dieakizonzentration und das Wachs-
tum der generierten Eiskristalle wurde mit verschiedenethidden detektiert. Ebenso wurde
wahrend der Experimentverlaufe sowohl der Gehalt an gas§i@m als auch gesamtem (d. h.
gasformige + kondensierte Phase) Wasser sowie der Eisgebhsét mit hoher Genauigkeit ge-
messen. Dies ermoglichte auch eine préazise Messung deveal&euchte beziglich Eis zum
Zeitpunkt der Eisnukleation.

Im ersten Teil dieser Arbeit werden zunachst die experigilam Methoden beschrieben,
wobei ein Schwerpunkt auf den Gesamtwassermessungendiedtir die Charakterisierung
der einzelnen Experimente von wesentlicher Bedeutung dbet Verlauf und die Dynamik
der Eisnukleationsexperimente an der Expansionskamni2f Abwie die dabei auftretenden
Wasserflisse werden ebenfalls ausfuhrlich erlautert.

Im Ergebnisteil werden die Resultate beziiglich des Eindlsister Temperatur, der Kihl-
rate sowie der unterschiedlichen Aerosoltypen auf die opkysikalischen Eigenschaften der
gebildeten Eiswolken (relative Eisfeuchte bei EisnuktagtEiswassergehalt, Anzahlkonzen-
tration und GroRRe der Eiskristalle) vorgestellt und digkiit Die Bedeutung der Ergebnisse flr
atmospharische Prozesse wird dargelegt. Eine Zusamnsenfasind der Ausblick schliel3en
die Arbeit ab.



Kapitel 2

Die Eisnukleationsexperimente:
Instrumentation und Ablauf

In Kapitel 2 werden die methodischen und instrumentellemn@lagen fur die Durchfiihrung
der Eisnukleationsexperimente an der AIDA-Kammer bestlem. Dies umfasst die Technik
der Expansionskihlung und die Erklarung der Vorgange wihingpischer Experimente sowie
auf instrumenteller Seite die Wassermessungen und dieugasnd Charakterisierung der
Aerosole und Eiskristalle.

In Kapitel 2.1 wird die Aerosolkammer AIDA, die praktischeii2hfiihrung von Eisnuklea-
tionsexperimenten und die dafir notwendigen Instrumeeselirieben. Auf die Erzeugung
und Charakterisierung der jeweiligen untersuchten Adtgsen wird ebenso eingegangen wie
auch auf die Aerosolmesstechnik einschlief3lich der Detelder Entstehung und des Wachs-
tums der Eiskristalle.

Prazise Wassermessungen sind fur die Charakterisierurggndelnen Experimente und de-
ren thermodynamischen Bedingungen von zentraler Bedgutim mit den Wassermessungen
eine Eiswolke vollstandig beschreiben zu kénnen, benétayt neben der Messung der Gas-
phasenkonzentration, die mit einem TDLAS (siehe KapitklD).durchgefihrt wurde, auch die
Erfassung der Gesamtkonzentration (d. h. gasformiges dikmiertes Wasser). Fur die Mes-
sung des Gesamtwassers standen an der AIDA drei verschki€aéte zur Verfligung, namlich
a) das Lymara Fluoreszenz-Hygrometer ,FISH" b) das Frostpunkt-Hygreen&IBW 373,
und c) ein photoakustisches Messgerat (siehe Kapitel)2.Das Lymana Fluoreszenz Hy-
grometer ,FISH* wird in Kapitel 2.2 detailliert beschrieheda dieses Messgerat einerseits
die hochste Genauigkeit bei der fur die Experimente notiggmen zeitlichen Auflésung be-
sitzt. Zudem wurde es am Institut fir Chemie und Dynamik deo$phére | (ICG-I) des For-
schungszentrums Jilich (FZJ) entwickelt und im Rahmeredidsgbeit erstmals systematisch
bei Wasserdampf-MischungsverhaltnisseB00 ppmv eingesetzt.

In Kapitel 2.3 werden anhand beispielhafter Experimente aliftretenden dynamischen
Aspekte wahrend eines Eisnukleationsexperiments ertaudées umfasst sowohl die Erzeu-
gung der fur die Eisnukleation nétigen Eislibersattigung,aliftretenden Wasserfliisse und
zeitlichen Verlaufe der Anzahlkonzentration und GroRRegidildeten Eiskristalle als auch die
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dabei aufgrund des Kammerwand-Einflusses zu beachtentl@A;gpezifischen Besonderhei-
ten bezuglich der Warme- und Wasserfliisse. Das Vorgeherrmittling des Eiswassergehalts
wird ebenso beschrieben.

Auf die jeweiligen Fehler der einzelnen Messgrol3en wirddegiBeschreibung der entspre-
chenden Messinstrumente eingegangen bzw. im Fall des &swgehalts in Kapitel 2.3.2 und
im Falle der errechneten Grof3en relative Feuchte (RH)tivel&euchte tber Eis (R&) und
relative Feuchte tber Eis zum Zeitpunkt der EisnukleatiRifs k) in Kapitel 2.3.5.

2.1 Die Aerosolkammer AIDA

In diesem Kapitel wird die Aerosolkammer AIDA, an der die Exmente durchgefihrt wur-
den, naher beschrieben. Dies umfasst die Instrumentaiefechnik der Expansionskihlung
sowie die Aerosolerzeugung und -messung. Die Aerosolkammmele schon in verschiedenen
Publikationen detailliert beschrieben (Nink et al., 208tk et al., 2002; Mohler et al., 2003,
2004b), weshalb sich dieses Kapitel auf eine Beschreibantjiddie Durchfuhrung der Experi-
mente wichtigsten Instrumente, Eigenschaften und Teemriler Aerosolkammer beschranken
lasst. In Abbildung 2.1 ist die Instrumentierung schencatidargestellt.

2.1.1 Die Kammer und ihre Instrumentierung

Die Aerosolkammer AIDA (Aerosol-Interactions and Dynasiicthe Atmosphere, s. Abb. 2.1)
ist ein groRer Kessel mit 84m Volumen, etwa 7m Hohe und etwa 4 m Durchmesser. Die
Kammer befindet sich in einem isolierenden Gehéause. Die Kemvémde bestehen aus Alumi-
nium mit einer sehr hohen Warmekapazitat. Das Kammervatdésst sich auf Temperaturen
zwischen Raumtemperatur (293 K) und 183K einstellen. Ure Bimmogene Temperaturver-
teilung im Kammervolumen zu erreichen, befindet sich, eevhéht vom Boden, inmitten der
Kammer ein Ventilator mit regulierbarer Drehzahl. In denikaer lassen sich Driicke zwischen
Atmosphérendruck und 0.01 hPa einstellen. Die EvakuiedergKammer wird dabei mittels
zweier unabhangiger, regulierbarer, mechanischer Puepeicht.

Die Temperatur sowohl des Kammervolumens als auch der Wairdemit Hilfe von je-
weils mehreren Thermoelementen gemessen, die auf vedscige Hohenleveln der Kammer
angebracht sind. Die Temperatursensoren fir die Kammepdgatur sind etwa 1 m von der
Kammerwand entfernt angebracht. Aufgrund interner Warragn ist die Kammertempe-
ratur unter konstanten Druckbedingungen immer leicht h@giischen 0.1 und 0.8K) als
die Wandtemperatur. Warmequellen sind dabei die Heizungngehanischen Durchfihrung
fur den Ventilator sowie der Sammellanzen fur die Messurgg@esamtwassers (siehe Kapi-
tel 2.2.5). Unter konstanten Druck- und Temperaturbediggu ergibt sich daraus eine Un-
sicherheit fir die Kammertemperatur ver0.1 K. Wahrend des Pumpens steigt dieser Fehler
aufgrund unvollstandiger Durchmischung der Luft und dexhieverzégerten Ansprechzeit der
Temperatursensoren (3s bei Atmosphéarendruck, 10 s beiPa&0duf bis zut 0.3 K bei den
starksten Pumpraten.
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AIDA — Aerosol Interactions and Dynamics in the Atmosphere
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Abbildung 2.1:Schematische Ansicht der AIDA-Expansionskammer mit deshtigsten technischen
und instrumentellen Geraten fir die Durchflhrung von Hisgationsexperimenten; naheres im Text;
Quelle: Mohler et al. (2004b)

Neben dem Lymarn~Hygrometer FISH (siehe Kapitel 2.2) stehen zwei weitered@seflr
die Messung des Gesamtwassergehalts (d. h. gasformigedehksierte Phase) in der AIDA-
Kammer zur Verfigung: a) der photoakustische Wasserdetdkt Universitat Széged, Ungarn
(Szakall et al., 2001; Bozoki et al., 2003) sowie b) das komaiele Frostpunkt-Hygrometer
MBW 373 (MBW Calibration Ltd., Schweiz, siehe auch Kapite2.2). Alle drei Gesamtwas-
sermessgerate verwenden dieselbe Probenahmelanze.

Das Lymane-Hygrometer FISH wird spater detailliert beschrieben. Aesdr Stelle sei
soviel gesagt, dass mit dem FISH®Mischungsverhéaltnisse bis zu etwa 1000 ppmv mit ei-
nem Messfehler <10 % und einer zeitlichen Auflésung von kriagp und einer unmittelbaren
Ansprechzeit detektiert werden kénnen. Das Detektionsliom Wasserdampf liegt bei einem
absoluten Druck von 1000 hPa bei etwa 0.02 hPa (etwa 0.2 ppmv)

Die Messtechnik des photoakustischen Sensors (PAS) kaawdnif, dass die akustischen Si-
gnale der Wassermolekile detektiert werden, die durch dso#ption von Licht eines Dioden-
lasers hervorgerufen werden. Das Detektionslimit von \&fasmpf liegt bei etwa 0.1 Pa bei ei-
nem absoluten Druck von 1000 hPa. Mit dem PAS kénnen Wagsgifeldlischungsverhaltnisse
bis zu 1¢ ppmv gemessen werden. Die Genauigkeit der Messung liegdiichungsverhélt-
nisse <10 ppmv beit- 20 - 40 %, wahrend sie bei Mischungsverhaltnissen > 100 pgrbv
10 % betragt. Die Aufzeichnungsrate betragt etwa 0.1 Hz umddsprechzeit etwa 50 s.

Das kommerzielle Frostpunkt-Hygrometer MBW 373 erreicimeehohe Genauigkeit der
Wasserdampfmessung: @ % bei einem Detektionslimit zwischen 0.02 und 0.05 Pa begrai
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Absolutdruck von 1000 hPa und einer zeitlichen Auflésung ¥@&) und wird daher fir die
Kalibration des FISH- und des PAS-Instruments eingesé#ihrend das Gerat sehr gut ge-
eignet ist, die Wasserdampfkonzentration bei konstantghiri§ungen sehr genau zu messen,
ist es bei schnellen Anderungen trage, vor allem bei geningasserdampfkonzentrationen
(MH,0 <10ppmv). Wahrend den Einsatzen des Messgerates bei demiEepten ist zu be-
achten, dass der Frostpunktspiegel regelméanRig gereimidf wm eventuelle Ruckstande und
Ablagerungen zu entfernen.

Die Wasserdampfkonzentration der Gasphase wird in sigktlin der Kammer gemessen.
Dafir wird ein Absorptions-Spektrometer verwendet, ddsegelbaren Diodenlasern im na-
hen Infrarotbereich basiert (TDLAS; dieses Gerat wird inchfalgenden Text mit TDL ab-
gekuirzt). Eine optische Faser richtet das Laserlicht aué gWhite-type multi-path” Zelle,
die in der Kammer angebracht ist und eine Grundlange vonr3.d6d eine maximale Lan-
ge von 82m fur Absorptionsmessungen hat. Geeignete Absosglihien des Wasserdampfs
konnen im Wellenlangenbereich von 13#¥@ nm ausgewé&hlt werden, um den Wasserdampf-
Partialdruck tber einen weiten Bereich von 0.01 bis 500 Penessen. Das TDL hat eine
zeitliche Auflésung von 1 s, eine Genauigkeit zwischen 5 unglind ein Detektionslimit des
Wasserdampf-Mischungsverhéltnisses von 0.015 ppmv. rAothder Messtechnik ist eine un-
mittelbare Reaktion auf Anderungen der Wasserdampfkdretén gegeben. Da dieses Gerét
wahrend der hier beschriebenen Kampagnen installiert atestet wurde, ist die Daten-Evalu-
ierung noch nicht endguiltig abgeschlossen. Die TDL-Daterden in Kooperation zwischen
dem Forschungszentrum Karlsruhe und dem Physikalischni@ocben Institut der Universitat
Heidelberg ausgewertet.

Der Zeitpunkt der Eisnukleation wahrend der Expansionsexgente wird durch die sehr
prazise Messung der Intensitat und Depolarisation von &dsaund riickwarts gestreutem La-
serlicht an Eiskristallen detektiert. Genauere Einzé#mezu dieser Apparatur sind in Méhler
et al. (2003, 2004b) zu finden. Der polarisierte Strahl eArg®n-lonen Lasers b&i =488 nm
ist horizontal durch die Kammer gerichtet. Das Ruckstgmad wird in einem Winkel von
176°, das Vorwartsstreusignal in einem Winkel von 4° de¢ektDie zeitliche Auflésung der
Messung betragt 1s. Die Depolarisation an Partikeln hamgokl von deren GroR3e als auch
von deren Form ab. Da die Partikel beim Gefrieren sowohl Foem andern (von sphéri-
schen Tropfchen zu a-spharischen Eiskristallen) als amslaehsen, kann durch die deutliche
Anderung des Depolarisations-Signals der Eiseinsatzpigtiektiert werden (siehe auch Ab-
bildung 2.2 auf Seite 17). Die Eiskristalle missen dabeogbdschon zu einer Grof3e von
etwa 0.2um Durchmesser angewachsen sein. Bei Temperaturen umt@®@K brauchen die
frisch gebildeten Eiskristalle aufgrund des geringerersd®egehalts und der langsameren Ki-
netik und Wasseraufnahmeprozesse bis zu 20 s, um dieserGzi(&reichen. Daher missen
die detektierten Eiseinsatzzeiten in diesen Fallen syaisah korrigiert werden. Ein deutliches
GroRRenwachstum der Eiskristalle nach der Eisnukleatibrt ffu einem weiteren Anstieg des
Depolarisations-Signals.

Fur die Messung des Entstehens und des Anwachsens dersEsB&rstehen drei weite-
re Geréte zur Verfigung — zwei optische Partikelzéhler @08, WELAS; Palas) sowie die
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in situ Fourier-Transform Infrarot (FTIR) Extinktions-8ktrometrie. Eine genauere Beschrei-
bung dieser Gerate und Verfahren erfolgt in Kapitel 2.1i4lbeBeschreibung der Aerosolmes-
sungen. Fur die endgultige Festlegung des Eiseinsatzpsimigrden die Signale aller Gerate
ausgewertet. Fur die Charakterisierung der verschieddénedie Eisnukleationsexperimente
verwendeten Aerosoltypen werden mehrere Gerate sowerittben verwendet. Die ndhere
Beschreibung dieser Gerate bzw. Verfahren erfolgt eblenfaKapitel 2.1.4.

2.1.2 Technik der Expansionskihlung fur die Eiswolkenbilding

Alle Expansionsexperimente zur Eisnukleation startemlbéezu eisgesattigten Bedingungen
im Kammervolumen. Fir die Aufrechterhaltung dieser Bedimgen wird eine diinne Eisbe-
schichtung der Innenwénde der AIDA-Kammer erzeugt. Dieskédiung dieser Bedingungen
erfolgt in mehreren Schritten und wird in Anhang B.1 bessben. Die Wande werden auf die
gewulnschte Temperatur fir das zu startende Experimentiekid die Temperatur wird fir
mehrere Stunden konstant gehalten, ebenso wie der ab&ulutk in der Kammer. Es stellt
sich ein Gleichgewicht der relativen Feuchte beziglich(Rideis) zwischen den eisbedeck-
ten Wanden und dem Kammervolumen ein, mitdRkm Kammervolumen zwischen 90 und
100 %. Die Eisuntersattigung im Kammervolumen gegenibeeddedeckten Wanden beruht
auf den im vorigen Kapitel 2.1.1 genannten Warmequelleminein der AIDA-Kammer.
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Abbildung 2.2: zeitliche Darstellung der Verlaufe der wichtigsten Partenevihrend eines beispielhaften
AIDA-Eisnukleationsexperiments zur Veranschaulichueg Bxpansionstechnik; Dargestellt ist von oben nach
unten: a) Druck, Gas- und Wandtemperatur, b) Wasserdamafipauck, c) Verlauf der relativen Eisfeuchte, d)
Depolarisationssignal und e) Aerosolausgangs- sowierigiakkonzentration. Ebenso ist der Zeitpunkt fur die

Eisnukleation eingezeichnet. Quelle: O. Moéhler, perst.Mit
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Sind diese Bedingungen erreicht, kbnnen die fir die Eisbifdausgewahlten Aerosolpar-
tikel eingeleitet und ein Eisnukleationsexperiment géstaverden. Auf die Art und Weise
der Aerosolerzeugung und -einleitung wird im folgenden ikd2.1.3 eingegangen. Bei der
Erzeugung der eisgesattigten Bedingungen wird dafir Sgegragen, dass die Hintergrund-
Aerosolkonzentration <5 cn? betragt (siehe Anhang B.1). Zur lllustration der Experitaen
technik dient Abbildung 2.2.

Um die Bildung von Eiskristallen zu initiieren, wird typiserweise die Kammer innerhalb
von 5 bis 15 min (abhéangig von der konstanten Pumprate) woa #0900 auf 800 hPa evakuiert.
Das Abpumpen verursacht eine quasi-Expansion des Kamiuereas, wodurch die Gastem-
peratur des Kammervolumens sinkt und die relative Eisfeuahsteigt. Aufgrund der hohen
Warmekapazitat des Wandmaterials bleibt die Wandtemyremahezu konstant und der Gradi-
ent von dem Wasserpartialdruck der eisbedeckten Wandeuzddialdruck des Gasvolumens
treibt einen Wasserfluss in das Kammervolumen an. Sobatdkeitische Eistibersattigung er-
reicht ist, bilden sich Eiskristalle. In Kapitel 2.3 werdéie physikalischen Vorgéange wéahrend
typischer Eisnukleationsexperimente detailliert bestian. Auf den Umstand, dass sowohl der
Wasserpartialdruck als auch die Gastemperatur und digg¢seeeuchte durch die eisbedeckten
Wande stark beeinflusst werden, wird in den Kapiteln 2.3@8218.4 naher eingegangen. Die
dadurch verursachten Warme- und Wasserflisse mussen $ietiick werden, wenn man die
AIDA-Experimente in Prozessmodellen nachvollziehen bawf die reale Atmosphéare tber-
tragen will. Die Durchfihrung der Experimente erfolgt beémfspharendruck, weil dadurch
sowohl die Aerosoleinleitung als auch -charakterisienmiigden verschiedenen Geraten erheb-
lich einfacher und genauer gewéhrleistet werden kann.

Nach dem Pumpstopp bei etwa 800 hPa (d. h. es erfolgt keinenedibkiihlung) stellt sich
wieder das Temperaturgleichgewicht beziglich der hohéfamdtemperatur ein. Danach wird
die Kammer mit synthetischer Luft auf etwa 1000 hPa wied@theAufgrund der Erwarmung
durch die Druckerhohung verdampfen alle eventuell nochamwdenen Eiskristalle. Hat sich
nach einiger Zeit wieder ein Gleichgewicht beztglich Terape und Eisfeuchte eingestellt,
kann ein weiteres Expansionsexperiment bei derselbettetgoeratur und mit dem gleichen
Aerosoltyp folgen. Eine weitere Aerosolzugabe findet ngthtt. Typischerweise kdnnen auf
diese Weise an einem Tag 4 - 5 Expansionsexperimente ddiatingeerden. Uber mehrere Ta-
ge hinweg wird Ublicherweise mit der hochsten Versuchstatpr begonnen und die Tempe-
ratur tagesweise abgesenkt. Da bei jeder EisnukleatiodemtAbpumpen auch immer etwas
Wasser mitabgepumpt wird, bleibt fir die niedrigeren Terapgen noch ausreichend Wasser
als Eis auf den Kammerwanden. Um eine neue Experimentra@ieebdnderter Temperatur
bzw. mit einem anderen Aerosoltyp durchfiihren zu kdnnerssie Kammer abgepumpt,
~gespult* und wiederbefillt werden. Dieser Vorgang wirddinhang B.1 naher beschrieben.
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2.1.3 Aerosole - Erzeugung und Charakterisierung

In diesem Kapitel erfolgt die ndhere Charakterisierungidetieser Arbeit verwendeten Ae-
rosoltypen. Dabei wird vor allem auf die wichtigsten Partaneer Anzahl-Grol3enverteilung
eingegangen. Eine ausfiuhrlichere Beschreibung der Geoag und Einleitung der Aerosole
erfolgt dagegen im separaten Anhangskapitel B.2. Zunagesien die homogen gefrieren-
den Aerosoltypen (Schwefelsaure- bzw. Ammoniumsulfadtiistropfchen) und danach die
heterogenen Eiskeime (Mineralstaub, Ruf3, beschichtei@y Beschrieben.

In der Tabelle 2.1 sind die untersuchten Aerosoltypen jvmeit ihrem mittleren Durchmes-
ser, der geometrischen Standardabweichung der Breitendefitieten log-normal Grof3enver-
teilungsfunktion sowie der Anzahlkonzentration der Aetpartikel nach Ende des Einleitungs-
prozesses zusammengefasst. Nachfolgend wird kurz autziiaké wichtige Eigenschaften der
einzelnen Aerosoltypen eingegangen.

Tabelle 2.1:Eigenschaften der wahrend AIDA-Eisnukleationsexperit@eruntersuchten Aerosolty-
pen: ¢ m — Median des Durchmessers der Aerosolpartikgk, — geometrische Standardabweichung
der Breite der angefitteten log-normal GroéZenverteilunggion; Niero — Anzahlkonzentrationen der
Aerosolpartikel nach Ende des Einleitungsprozesses (Baifd SOOT+AS nach der Neutralisierung);
#: dp,me — Mobilitatsaquivalenter Durchmesseér;bei ATD und SD nur Angabe des AerosolgréRenbe-

reichs inum
Aerosoltyp ‘ dom [UM]  Ogeo Naero[cm™3] ‘
Schwefelsaure- (SA) Losungstropfchen 0.1-0.2 1.8 11000 - 15000

Ammoniumsulfat- (AS) Losungstropfchen 0.1-0.2 1.8 3000 - 9000

Reine RuRpartikel (SOOT) #0.1 1.5 1000 - 5000
SA-beschichteter Rul3 (SOOT+SA) #0.15 1.3 3500 - 56000
AS-beschichteter Ru3 (SOOT+SA) #0.15 1.3 3000 - 20000

Arizona Test Dust (ATD) #0.5 50.1-1.5  300-1000

Saharastaub (SD) #0.5 $0.1-1.5 400-600

Die Schwefelsaure- ($$0y) Aerosole (SA) werden aul3erhalb der AIDA-Kammer generiert
Wenn die Konzentration und die GroRRenverteilung im gewiitest Bereich liegen, kann das
Aerosol eingeleitet werden. Im Kammervolumen nehmen diez&otrierten Schwefelséure-
Tropfchen solange Wasser auf, bis sie das Gleichgewicliighieh der Gastemperatur und der
relativen Feuchte (RH) erreicht haben.

Um die fir homogene Eisnukleationen bendtigten Ammonidfasi(NH4)2SOy) Losungs-
tropfchen (AS) zu erhalten, werden die unterkiihlten Schisétire-L6sungstropfchen durch
die Zugabe von gasférmigem Ammoniak in situ neutralisiehn eine komplette Neutralisie-
rung sicherzustellen, wird Ammoniak in leichtem Uberschzisr Kammer zugegeben.

Den Erkenntnissen von Hung et al. (2002) und Zuberi et aD12@ufolge ist bei Eisnuklea-
tionsexperimenten mit Ammoniumsulfat-Lésungstropfctierexakte Phase des Aerosols, d. h.
der Dissoziationsgrad von AS im Losungstropfchen ein émiisiender Parameter. Eine aus-
fuhrliche Diskussion Uiber die exakte Phase der in dieseeifdmtersuchten Ammoniumsulfat-
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Losungstropfchen wahrend der Eisnukleationsexperimsittein Anhang B.2 bzw. bei der
Diskussion der Ergebnisse der Gefrierexperimente mit &880l gegeben.

Reine Rul3-Aerosole (SOOT) werden mit Hilfe eines Graphk&ngenerators (GfG1000,
Palas) aul3erhalb der Kammer produziert und dienen alszEi&aRul3partikel aus Verbren-
nungsvorgangen. Die Rul3partikel wahrend der AIDA-Expenta sind nur leicht groRer als
Rul3partikel, die von Flugzeugtriebwerken emittiert werdgarcher and Schumann, 2003).
Die Rul3-Aerosole bestehen aus Agglomeraten kleiner, peiniRu3partikel mit Durchmessern
von nur wenigen Nanometern mit einem geringen Anteil orgigtren Kohlenstoffs (etwa 10 %).

Ahnlich dem Verfahren zur Generierung der Schwefelsadsuhgstropfchen werden die
mit Schwefelsaure beschichteten Rul3-Aerosole (SOOT+6Rg@nalb der AIDA-Kammer her-
gestellt, womit letztlich eine interne Mischung des Aetesmrliegt. Der Median des mobi-
litdtsaquivalenten Durchmessers ist jedoch im Vergleiotm zeinen Rul3aerosol aufgrund der
Beschichtung etwas gréRer und die geometrische Standeetzaiung geringer, was sich mit
dem Schrumpfen groRerer Rul3aggregate wahrend der Besoigatrklaren lasst.

Mit Ammoniumsulfat beschichtete Ruf3-Aerosole (SOOT+A&)den wiederum analog zu
Ammoniumsulfat-Loésungstropfchen hergestellt. Zum Kammkimen und dem schon vor-
handenen, mit Schwefelsdure beschichteten RufR-Aerosa, Ammoniak zugegeben, wo-
durch die Schwefelsaurebeschichtung vollstandig nesital wird.

Es wurden zwei verschiedene Typen von Mineralstaubaerogelsucht. Bei dem einen
Typ handelt es sich um ,Arizona Test Dust* (ATD, Powder Tedlgy Inc., USA), bei dem
anderen um Oberflachenstaub aus der Sahara (SD).

Die Aerosolkonzentrationen wahrend der AIDA-Experimdiggen Gro3enordnungen tber
denen, die Ublicherweise in der oberen Troposphére gemeg&sden (siehe Kapitel 1.2.2). Der
Grund liegt darin, dass die hohen Konzentrationen fir einedssige Aerosolmessung und
-charakterisierung bendétigt werden. Bei der Interpretatier Ergebnisse muss jedoch bertck-
sichtigt werden, welchen Einfluss diese erh6hten Konzgotran haben konnten. Die exakten
Aerosolkonzentrationen zu Beginn der individuellen Expente sind in den Tabellen 3.2 bis
3.4 bei den Ergebnissen zur Anzahlkonzentration der gemeni Eiskristalle in Kapitel 3.2
aufgelistet.

In aufeinander folgenden Eisnukleationsexperimentenlemt gleichen Aerosoltyp sinkt die
Anzahlkonzentration, da keine erneute Aerosolzugabégerfober den Tagesverlauf ist dabei
aufgrund der Sedimentation grol3erer Aerosolpartikel imhite, kontinuierliche Abnahme zu
verzeichnen. Zudem nimmt im Verlauf eines Experiments diegahlkonzentration hauptséch-
lich aufgrund des Abpumpens um etwa 20 % ab, was dem Verkaen Druckreduzierung
entspricht. Hinzu kommt ein leichter Verlust durch die $eeintation groRerer Eiskristalle, vor
allem bei Temperaturer 220K, wenn die Eiskristalle aufgrund des héheren Wassattg=h
zu grolReren Kristallen wachsen.
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2.1.4 Aerosole - Messgerate

An dieser Stelle werden die Gerate und Verfahren zur Charigi¢rung des Aerosolsystems
und der Eiskristalle beschrieben. In der folgenden TalieResind die einzelnen Messgrél3en
und die dafur eingesetzten Messgerate mit inrem jeweilMdessbereich und -fehler bzw. ihrer
Unsicherheit angegeben. Zuséatzlich wird nachfolgend acifittge Eigenheiten der einzelnen
Messgerate eingegangen.

Tabelle 2.2:Messgerate zur Charakterisierung des Aerosolsystems iAIBA mit ihren jeweiligen
MessgroRen, -bereichen und -fehlern; nahere ErlauterutgieGerate im Text;gl(deis) — Durchmesser
der Aerosolpartikel (der Eiskristalle)

Messgrofie ‘ Messgerat Messbereich Fehler / Unsicherrﬁeit
Aerosolgesamtkonzentration CNC3010  0.0@m <d, <2.0um +20%
(Naer&

Aerosol-GréBenverteilung| LTP-DMA  0.07um <d, <0.8um +20%
Anzahlkonzentration (Ns) | PCS2000 0.AM <djs<20um +30%

und GroéRRe (ds) WELAS  0.5um <dsjs<20um +20-30%

der Eiskristalle FTIR Geis>1.0um +20% (Nsjs)

+10% (Qis)

Der Kondensationskernzahler CNC3010 (TSI) fur die MessiergAerosol-Gesamtkonzen-
tration wird aul3erhalb der Kammer bei Raumtemperatur dd@#n, ist jedoch fur den Ein-
satz bei reduzierten Dricken leicht modifiziert (Seiferiakf 2004). Dies, sowie eine Kkur-
ze Transferzeit (1s) der Aerosole von der Kammer bis zumketaéihler bewirkt, dass ei-
ne vollstandige Verdampfung der Aerosole vor der Messumgieglen wird. Die Gesamt-
Aerosolkonzentration wird jeweils Uber den gesamten \kenes Experimenttages mit einer
zeitlichen Auflésung von 20 s gemessen.

Die Aerosol-GroRRenverteilung wird mit einem ,Differentislobility Analyser® (DMA,
TSI) bestimmt. Der DMA befindet sich innerhalb des gekuhlsstiergehauses der AIDA und
wurde derart modifiziert, dass er auch bei tiefen Tempezathis 183 K und niedrigen Driicken
bis 100 hPa betrieben werden kann (LTP-DMA). Dadurch wingeeventuellen Verdampfung
und damit Schrumpfung der Aerosole in warmeren Leitungegelmeugt. An den DMA ist
ein weiterer Partikelzéahler (CNC3010) angeschlossensidér wie das vorher erwéhnte Ge-
rat, aul3erhalb der Kammer befindet. Eine Grél3enverteitnagsung wird jeweils nach Ende
der Aerosoleinleitung, unmittelbar vor einem Expansiapseiment und wahrend dem Ziehen
einer Filterprobe durchgefuhrt.

Fur die Messung der Massenkonzentrationen der verwendet@soltypen SA und AS so-
wie der Beschichtungen der Aerosoltypen SOOT+SA und SOCHwarden Uber Edelstahl-
leitungen Proben der Kammerluft auf Nylonfilter gesaugt omtiels lonen-Chromatographie
analysiert. Mittels der lonenkonzentration, der Temperater relativen Feuchte und der Gro-
Renverteilung lasst sich unter der Annahme, dass in der Ad@fmer thermodynamisches
Gleichgewicht herrscht, die Konzentration bzw. der Gewgahteil des geldsten Stoffes sowie



22 Instrumentation und Ablauf der Experimente

die Aerosolvolumen- und Aerosolmassenkonzentrationckrmen. Aus diesen Werten kann
wiederum der Aerosol-Wassergehalt berechnet werden,aletem Eisnukleationsexperimen-
ten mit SA-, AS-, SOOT+SA- und SOOT+AS-Aerosol bei der Baestiung der Eisfeuchte

bzw. des Eiswassergehalts beriicksichtigt werden muss.raf@den Expansionen nehmen
diese Aerosole aufgrund der ansteigenden relativen Feuacistitzlich Wasser auf. Dieser An-
teil kann mit dem ,,On-line Aerosol Inorganics Model* (httfmae.ucdavis.edu/wexler/aim)
berechnet werden, das von Carslaw et al. (1995) und Cledg(&©88) beschrieben wird.

Der optische Partikelzéahler PCS2000 (Palas) befindet siektdinterhalb der Kammer, in-
nerhalb des Isoliergehduses. Die Sammel- bzw. Einlassidez Gerats hat weitgehend diesel-
be Temperatur wie die Kammerwand, wodurch ein Verdampfeamgenelter Eiskristalle dort
zum grof3ten Teil vermieden werden kann. Das Gerat misstingt eeitlichen Aufldsung von
1s. Vor der Bildung von Eiskristallen werden so gut wie keleagtikel, die groRer als etwa
1.5pum sind, detektiert. Daher kénnen alle Z&hlraten Uber dieSehwellenwert als Eiskris-
talle gewertet werden. Bei kleineren Partikeln kann nietiszhen dem eingeleiteten Aerosol
und Eiskristallen unterschieden werden. Da der optisch#eZ&on spharischen Kugelchen
als Partikel ausgeht, die a-spharischen Eiskristallegeddufig von dieser Idealform abwel-
chen, konnen die detektierten Teilchen in falsche Grofzesskin einsortiert werden. Aufgrund
der moglichen, teilweisen Verdampfung der Eiskristallark&s ebenso zu einer verfalschten
GroRRenverteilung kommen. Diese beiden Eigenschaftetesaich jedoch mehr auf die Gro-
Benverteilung als auf die absolute Anzahlkonzentrati@walen. Die Unsicherheit flr die-
sen Parameter ergibt sich aus den Tatsachen, dass zum erfeandmeleffizienz fur Partikel
>10um deutlich unter 100 % sinkt, dass das Messvolumen nichiyéadhst” (d. h., dass grol3e
Partikel, die sozusagen nur randlich durch die Optik detgkiverden, zuviel gezahlt werden)
sowie dem Umstand, dass kleine Eiskristalle nicht defirats/ solche erkannt werden. Der
zweite optische Partikelzahler WELAS (Palas) wurde flumnEideationsexperimente erstmals
bei der Kampagne im Sommer 2003 eingesetzt. Er misst mit egidichen Auflosung von
1s. Ebenso wie das PCS2000 befindet sich das Gerat direkhaltteler Kammer, innerhalb
des Isoliergehauses, allerdings ist der Messsensor imSagezum PCS2000 nicht geheizt,
so dass der Fehler durch die teilweise Evaporation der iBiake vermindert ist. Die Unsi-
cherheiten aufgrund der A-Spharizitat der Eiskristalld wegen des Umstands, dass bei sehr
kleinen Partikeln nicht definitiv zwischen Hintergrundassl und Eiskristallen unterschieden
werden kann, gelten auch fur das WELAS. Fir beide optisclaetikBlzahler werden am FZK
noch Arbeiten durchgefuhrt, die die Zahleffizienz und di¢isghven Parameter fur die Aus-
wertung der Messdaten tberprifen. Daher kbnnen sich flartiegebenen Messwerte noch
Veranderungen ergeben, die jedoch im Rahmen der angegebkessfehler liegen sollten.

Fourier-Transform Infrarot (FTIR) Extinktions-Spektrdar gebildeten Eiskristalle werden
in situ im Zentrum der AIDA-Kammer mittels einer ,White-tgp multiplen Reflektionszelle
gewonnen. Die Spektren werden mit einem Bruker IFS 66v FTpBk8ometer im Wellen-
zahlenbereich von 800 bis 6000 cfnaufgenommen. Die spektrale Aufldsung betragt dabei
4cm . Wahrend der Kampagnen 2002/2003 wurde alle 40s/20s ekirBpeaufgenom-
men. Aus den FTIR-Spektren kénnen die mikrophysikalisdharameter Anzahlkonzentra-



Lyman<a Hygrometer FISH 23

tion und GroRRe der Eiskristalle abgeleitet werden. Mitthsser Werte kann wiederum der
Eiswassergehalt berechnet werden. Eine ausfuhrlichenBsbang der FTIR Extinktions-
Spektrometrie und der Auswertung beztglich der Anzahlkatration und Groél3e der Eiskris-
talle und dem Eiswassergehalt findet sich bei Wagner et@3und Mangold et al. (2004).

Um von den FTIR-Spektren die Anzahlkonzentration und Grdé&eEiskristalle zu bestim-
men, werden unter Annahme einer log-normal GréRenvengilR-Spektren von Eiskristal-
len berechnet. Dafir kann einerseits die Mie-Theorie uAttnahme spharischer Teilchen)
zugrunde gelegt werden. Zum anderen kann dies mit dem TeMatde (Mishchenko and
Travis, 1998) fur zufallig orientierte Eiszylinder (Veltrdis Durchmesser zu Lange: 0.7) ge-
schehen, die stellvertretend fur hexagonale Saulen angaea werden. Zwischen den mittels
Mie-Theorie bzw. dem T-Matrix Code errechneten Ergebmissgeben sich deutliche Unter-
schiede, wenn die Parameter der GréRenverteilung bestaghtden. Im allgemeinen sind die
mit dem T-Matrix Code bestimmten Anzahlkonzentrationemae20 % niedriger und die Par-
tikeldurchmesser ungefahr 10 % grol3er als die mittels Mieefie bestimmten. Die in dieser
Arbeit diskutierten Werte fiir die Anzahlkonzentration UG (3e der Eiskristalle sind mit Hilfe
des T-Matrix-Codes berechnet. Die Abweichungen fiir dieahtizonzentration von Eiskris-
tallen zu simultanen Messungen mit dem PCS2000 bzw. WELARdgen im Mittel 20 %,
wobei die optischen Partikelzahler die FTIR-Werte bei Terafuren oberhalb etwa 220K eher
Uberschéatzen und bei tieferen Temperaturen eher untézecha

Aus den Parametern der GroRRenverteilung und der Dichte iiPEEuppacher and Klett,
1997) kann anschlielend der Gesamt-Eiswassergehalthbetewerden. Im GréRenbereich
der in dieser Arbeit behandelten Experimente hat die angerene Partikelform nur einen zu
vernachlassigenden Einfluss auf den Eiswassergehalt. €iautgkeit hangt jedoch ihrerseits
von den Genauigkeiten der bekannten optischen Konstaatefigswasser ab, die bei der Be-
rechnung der FTIR-Spektren zugrunde gelegt werden (Wagradr, 2003).

Bei sehr kleinen Eiskristallen (<tin) bzw. sehr geringen Wassergehalten (< 0.2 Pa bei ei-
nem Absolutdruck von 1000 hPa) ist die Analyse der FTIR-8peknicht mehr eindeutig. In
diesen Fallen lassen sich mehrere Spektren mit unterdictiend Parametern fur die Gréf3en-
verteilung errechnen, die alle sehr gut mit den gemessepekir®n tbereinstimmen. In diesen
Fallen kann nur der Eiswassergehalt zuverlassig bestinerden.

2.2 Wassermessungen mit dem Lyman-Hygrometer FISH

An der Aerosolkammer AIDA wurde die Gesamtwasserkonzéatravidhrend der Eisnuklea-
tionsexperimente hauptsachlich mit dem LyntaRtuoreszenz-Hygrometer ,FISH* des ICG-I
(FZJ) bestimmt. In diesem Kapitel wird zunachst das Fumisjsinzip und die Kalibration
des Hygrometers erklart. An der AIDA werden Eisnukleatexperimente bei Temperatu-
ren von 188 bis zu 268 K durchgefuhrt. Bisher wurde der FISHimuBereich der oberen
Troposphare und unteren Stratosphére eingesetzt, wo disedammpf-Mischungsverhéltnisse
normalerweise deutlich unter 500 ppmv betragen. Dahertesée Kalibrationen mit dem In-
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strument auch auf Bedingungen mit htheren Mischungsveribgé¢én ausgedehnt werden, was
bisher nicht systematisch gemacht wurde. An dieser Statig darauf eingegangen, worauf
dabei zu achten ist. Des weiteren wird die Ermittlung derdbggkeit und der Prazision dieses
Fluoreszenz-Hygrometers wéahrend der jeweiligen AIDA-€tkpente erlautert. Es folgt die
Beschreibung der Art und Weise der Installation sowie debBnahme des Messgerates an der
AIDA-Kammer.

2.2.1 Lyman-a Hygrometer FISH - Funktionsprinzip

Das Lymane-Fluoreszen#ast| n-situ Stratospheriddygrometer ,FISH* wurde in den 90er
Jahren am Forschungszentrum Jilich, am Institut ICG-Wyiekelt, um mit hoher Genauigkeit
und zeitlicher Auflésung den Wasserdampf in der oberen Biofe und unteren Stratosphah-
re zu messen (Moérschel, 1992; Zdger, 1996; Tuitjer, 199ger@t al., 1999a). Dies stellt
hohe Anforderungen an die Messtechnik. Es missen sowohinsetirige stratosphéarische
Wasserdampf-Mischungsverhaltnisseq{ppmv) als auch die um zwei Grél3enordnungen ho-
heren Mischungsverhaltnisse der oberen Tropospharey(Bi8&ppmv) und auch hoch variable
Mischungsverhaltnisse im Bereich der Tropopausenregibeinem Fehler deutlich unter 10 %
gemessen werden kdnnen. Am Forschungszentrum Jilich wuawdel Gerate fur Flugzeug-
messungen und ein Gerat fir Ballonmessungen entwickelgli#i auf dem gleichen Messprin-
zip beruhen. Alle Gerate wurden erfolgreich wahrend zadfier Feldmessungen eingesetzt
(Eicke, 1999; Schiller et al., 1999; Zdger et al., 1999b; &ewann, 2000; Schiller et al., 2002).

Lyman-alpha- Messluft
Strahlungs- [~ —‘ ’_ —_—
quelle; |_ Messzelle

F: MgF2-Fenster Spiegel H20 + v —> OH* + H

it =

Photomultiplier

@ LampeTgas

|

|
Lampengas- L i J
Kreiglauf

Intensitéts-Detektor /
NO-Zelle

Abbildung 2.3:Skizze zur Veranschaulichung des FISH-Messprinzips; nesteehe Text

Die Umsetzung dieses Messprinzips fir das FISH-Instrunvedtim folgenden erklart. Zur
lllustration dient Abbildung 2.3. Das Messverfahren desmby-a Hygrometers beruht auf dem
Prinzip der Photofragment-Fluoreszenz (Kley and Stoné8)LDafir wird eine energiereiche
UV-Strahlungsquelle benotigt. Als Quelle fur die energiene UV-Strahlung dient ein Lam-
penzylinder, der kontinuierlich mit einem 99 %-Argon/ 1 %a¥8erstoff-Gemisch durchspult
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wird. Durch Anlegung eines Hochfrequenzfeldes wird eirssRlaentladung des Gasgemisches
gezindet, und Lyman-Strahlung einer Wellenlange van= 121.6 nm emittiert.

Die emittierte UV-Strahlung gelangt durch ein MagnesiulmeFd (MgF,) -Fenster in die
Messzelle. Im Gegensatz zu normalem Fensterglas habepMagtster die Eigenschaft, durch-
l&ssig fur UV-Strahlung zu sein. Gleichzeitig schliel3t 8ég=>-Fenster die Durchflusslampe
vakuumdicht ab. Zwischen der Durchflusslampe und der M#éedzefindet sich noch ein klei-
ner Zwischenraum mit einem schrittmotorgesteuerten @laszpiegel. Dessen Funktion er-
gibt sich aus den folgenden Erklarungen und wird weiteruetiutert. Die Messluft wird (s.
Abb. 2.3) durch diesen Zwischenraum und die Messzelletgelei

In der Messzelle laufen nun die Reaktionen gemal der Glegdm?2.1 - 2.3 ab. Bei Wellen-
langenA <137 nm werden die Wassermolekile durch die energiereithél8ng photolysiert
und elektronisch angeregte OH-Molekiile und atomarer Wsisgtproduziert:

H,O + hv (A < 137nm — OH" + H (2.1)

Die angeregten OH-Molekdle fallen entweder durch Abgabe Moioreszenz-Strahlung oder
durch die Kollision mit Stof3partnern M (vorwiegend Luftraklile) in den Grundzustand zu-
rack:

OH* — OH + hv (A = 280—330nm) (2.2)

OH* + M — OH + M* (2.3)

Indem man die Fluoreszenz-Strahlung detektiert und mksstn die Wassermenge bestimmt
werden. Die Anzahl der produzierten Fluoreszenz-Photasteproportional zum Volumen-
mischungsverhéltnis des Wasserdampfs. Eine detailldetdeitung dieses Zusammenhangs
findet man in Zoger (1996) und Zoger et al. (1999a). Die Flsmeaz-Strahlung wird durch
einen Photomultiplier detektiert, dessen Messoptik agfZntrum der Messzelle gerichtet ist
und die Zahlrate () der Fluoreszenz-Photonen ausgibt. Vor den Photomutipind selektive
optische Filter eingebaut, um die letztlich detektiertedfészenz-Strahlung auf einen engen
Wellenlangenbereich zwischars 308 -312 nm zu begrenzen.

Das Ar/H,-Gasgemisch in der Lymam-Strahlungsquelle ist nie vollig frei von Wasser-
dampfspuren. Daher emittiert die Lampe auch immer einemgen Teil der detektierten
Fluoreszenz-Strahlung als ,Untergrund” -Strahlung. Uesdn Untergrund zu ermitteln, wird
mit Hilfe eines Schrittmotors ein Quarzglasspiegel secikreur UV-Strahlung zwischen Lam-
pe und Messzelle in Stellung gebracht (Position 1 in Ablitfi@.3). Dieser Spiegel ist un-
durchlassig fir Wellenlangen< 180 nm, lasst hohere Wellenlangen jedoch durch. In dieser
Messkonstellation werden in der Messzelle keine Wassetkiitd photolysiert und der Photo-
multiplier detektiert nur die von der Lampe emittierte Ungreind-Strahlung ().

Die von der Strahlungsquelle emittierte Wellenlange keril21.6 nm hat den Vorteil, mit ei-
nem Minimum des Absorptionsquerschnitts des Sauerstoffiammenzufallen. Dennoch wird
ein Teil der Strahlungsintensitat der Lampe durch die Saatkonzentration absorbiert, bevor
sie im Zentrum der Messzelle ankommt. Je héher der Luftdiudier Messzelle ist, desto star-
ker wird diese Abschwachung aufgrund der hoheren Anzaliaraener Sauerstoffmolekdile.
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Gleichermalien verstarkt auch eine hthere Wasserdamgiitvation die Abschwachung der
Strahlungsintensitat. Bei den hohen Wasserdampf-Misgénerhaltnissen der unteren Tropo-
sphare und in Bodennahe wird der Grol3teil der UV-Strahlwhgs auf dem Weg zum Mess-
zellenzentrum absorbiert. Der Einsatzbereich des FIS#ttidments ist daher auf in situ Mes-
sungen bei Dricken <500 hPa und auf den Bereich von Wasspfddischungsverhaltnissen
<5000 ppmv beschrankt.

Da die im Messzellenzentrum ankommende Strahlungsirtiégiadso nicht konstant ist, wird
sie beim FISH-Instrument standig mitgemessen. Dazu dieattickstoffmonoxid-lonisations-
zelle (,NO-Zelle*, s. Abb. 2.3). Indem der Quarzglasspieigeeinen Winkel von 45° zur
Lampenstrahlung gebracht wird (Position 2 in Abbildung)2vidrd jeweils der aktuell gulti-
ge Referenz-Wert fur die im Messzellenzentrum ankommeniddnlangsintensitéat ¢) detek-
tiert. Der Weg, den die Strahlung dabei zuriicklegt, entbprexakt dem Weg zum Messzel-
lenzentrum. Die Messung der Strahlungsintensg&bimpensiert sowohl deren Abhangigkeit
vom Luftdruck und der Wasserkonzentration als auch Schuagén der Lampenintensitat, die
durch Stérungen im Plasma entstehen.

Aus den gemessenen Parametern Fluoreszenz-Zahlgaténkergrund-Zahlrate N Strah-
lungsintensitat im Messzellenzentrugndowie einem Korrekturfaktor fir den Untergrung f
und einer Kalibrationskonstanter tisst sich das Wasserdampf-Mischungsverhélijg mit
folgender Formel bestimmen:

MH,0 = Ng_l—:)uNu - CK (2.4)
Der Korrekturfaktor § fur den Untergrund wird eingefihrt, weil einerseits der géasspiegel
die von der Lampe emittierte Fluoreszenzstrahlung nur 2 $nsmittiert und andererseits
Streustrahlung die Untergrundmessung beeinflusst. DéoFakrd aus den Kalibrationen be-
stimmt, ebenso wie die Kalibrationskonstantg(siehe folgendes Kapitel 2.2.2). In Spiegelpo-
sition 3 (s. Abb. 2.3) wird 10 s lang mit einer Zeitauflosung\oHz die Fluoreszenz-Zahlrate
Ng gemessen. Danach wird bei Spiegelposition 1 bzw. 2 jeweilsrend 1 s die Untergrund-
Zahlrate N, bzw. die Strahlungsintensitgf iemessen.

Das VWolumen, das von der Messluft durchspult wird, umfagst gesamten Bereich der
Messzelle und des Spiegelmotors, bis zur NO-Zelle. Das wéssien des FISH ist vaku-
umdicht gebaut und gegentiber Aul3enlicht vollstdndig atfgest. Um einen schnellen Aus-
tausch der Messluft zu gewahrleisten und um Kontaminagibelste zu vermeiden, ist ein ste-
tiger Durchfluss von mindestens 5 SImin(!) nétig. Zuséatzlich sind alle Messleitungen und
-rohre aus innen elektropoliertem Edelstahl und die Mélesit so konstruiert, dass Kontami-
nationen in den Ecken vermieden werden. Dies gewahrlasgtetunmittelbare Ansprechzeit
des Instruments auf Fluktuationen des Wasserdampf-Mmggwuerhaltnisses. Ausfluhrlichere
Darstellungen und Erklarungen des Gerates und der Hertedar Bestimmung vopy,o sind
in Zoger (1996); Zoger et al. (1999a) und Beuermann (2000nzen.

Die Abhé&ngigkeit der Fluoreszenz-Z&ahlrate und der Straggintensitat im Messzellenzen-
trum vom Messzellendruck und dem Wasserdampf-Mischumbattais wird in der Abbil-

1Die Einheit SImin® gibt den Massenfluss unter Standardbedingungengni(@00 hPa; §=298.15K).
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Abbildung 2.4:Abhé&ngigkeit der Fluoreszenz-Z&hlrategiNind der Strahlungsintensitéat im Messzel-
lenzentrum (@) von der Wasserkonzentration und dem Messzellendruck 8hiFI

dung 2.4 anhand einer speziellen Kalibration des FISHunsents illustriert. Wenn die ein-
gestellten Druckstufen sich deutlich (>50 hPa) unterstgheiist der Zusammenhang klar zu
sehen.

Aus der Abbildung 2.4 Iasst sich sowohl die Abschwéachund.derpenintensiat durch einen
erhohten Luftdruck (Verlauf vorplbei gleichemuy,o und verschiedenem Druck) als auch durch
eine zunehmende Wasserkonzentration erkennen (VerlaufpMoei einem konstanten Druck
gegenpn,o0). Diese Abschwéchungen sind umso starker, je deutlicleeDdiickunterschiede
und je hoher die Wasserkonzentration ist. Aus dem VerlanfNg gegenp,o lasst sich da-
gegen sehr gut der lineare Zusammenhang erkennen, jedoichdass Iy bei gleichen Werten
flr py,0 bei hoheren Dricken niedrigere Zahlraten hat. Es ist dakstig, bei der Kalibra-
tion nur diejenigen Druckstufen einzustellen, die bei de&pdfimenten zu erwarten sind. Dies
ist auch deshalb wichtig, da bei hoherem Luftdruck mehr afider zur Verfigung stehen,
um die angeregten OH-Molekiile gemaR Gleichung 2.3 ohnaé&3aenz in den Grundzustand
zu Uberfuihren. Dieser Effekt wird durch dig-Messungen nicht korrigiert {lwird vor der
Fluoreszenzreaktion gemessen), und muss dadurch bedfiigswerden, dass im richtigen
Druckbereich kalibriert wird. Die Abschwachung durch di@3&erkonzentration wird durch
die lp-Messung voll berticksichtigt. Die Kalibration muss jedalgn gesamten Bereich der zu
erwartenden Mischungsverhaltnisse abdecken.

2.2.2 Lyman-a Hygrometer FISH - Kalibration

Bei der Fluoreszenz-Methode handelt es sich um ein refatMessverfahren. Daher ist eine
Kalibration des FISH-Instruments mit einem absolut medsarGerat nétig. Fr die in die-
ser Arbeit diskutierten Messkampagnen wurden zwei FrogtpHygrometer der Firma MBW
Calibration Ltd. (Wettingen, Schweiz) verwendet: das D88 Forschungszentrums Julich
bzw. das MBW 373 des Forschungszentrums Karlsruhe. Eirfélalishe Beschreibung des
Kalibrationstandes mitsamt Foto, Skizze und der Durchiiigreiner Kalibration wird in An-
hang A.1 gegeben. Die Kalibrationen wurden sowohl in deroksides Forschungszentrums
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Jilich als auch vor Ort an der Aerosolkammer AIDA durchgefiBis zum Sommer 2002 wur-
den die Kalibrationen vor Ort noch mit dem Julicher Kalilbstand durchgefuhrt, danach jedoch
mit dem neuen, konstruktionsgleichen Karlsruher Kaliste@nd. Durch die Verwendung der
jeweiligen Kalibrierstdnde entstand keine bezuglich ddibkierten FISH-Wasserwerte. Dies
wird ebenfalls in Anhang A.1 gezeigt.

Die kommerziellen Frostpunkt-Hygrometer DP30 und MBW 37i&iehen eine hohe Ge-
nauigkeit der Wasserdampfmessung o8 %. Diese geringe Unsicherheit hdngt hauptsach-
lich von der Unsicherheit der Temperaturmessun@ (1 K) und der Genauigkeit der Umrech-
nungsformeln (siehe am Ende dieses Kapitels) von dem gema&sd-rostpunkt in das ge-
wunschte Wassermal3 ab. Das Detektionslimit liegt zwis€h@2 und 0.05 Pa bei 1000 hPa
Absolutdruck. Die obere Messgrenze liegt bei 293.15 K, veas\assersattigung etwa 2400 Pa
(etwa 24000 ppmv) bei 1000 hPa entspricht. Die Gerate mesgeanner zeitlichen Auflésung
von 1s. Wahrend sie sehr gut geeignet sind, bei konstantdm@engen die Wasserdampf-
konzentration sehr genau zu messen, sind sie zu trage, umlscAnderungen der Wasser-
dampfkonzentration zu registrieren. Die Dauer fur die siehund konstante Detektion der
Wasserdampfkonzentration betragt zwischen <5 mipd > 100 ppmv) und bis zu 30 Minuten
und langer fin,0 <1 ppmv).

Wahrend die Frostpunkt-Hygrometer sich tber die Dauer wva 80 Minuten auf das exak-
te Mischungsverhaltnis einregeln, konnen beim FISH-imegnt, da dieses unmittelbar auf An-
derungen des Mischungsverhaltnisses reagiert, untediattie Driicke in der Messzelle ein-
gestellt werden, um die Druckunabhangigkeit der Fluomreamessung zu Uberprifen. Der ka-
librierte Bereich der Wasserdampfmischungsverhaltngssbhéngig von den bei den Experi-
menten zu erwartenden Mischungsverhaltnissen. Allesdkagn der Korrekturfaktor,f(siehe
Gleichung 2.4) fur die Untergrund-Z&hlrate korrekt nur elnr niedrigen Mischungsverhalt-
nissen <5 ppmv bestimmt werden, da nur in diesen Féllen dierBnz zwischen Fluoreszenz-
Zahlrate und konstanter Untergrund-Zahlrate so geringless die Korrektur von Bedeutung
ist. Daher beginnt eine Kalibration immer mit dem niedmg8&glichen Mischungsverhaltnis.
Ein beispielhafter zeitlicher Verlauf einer Kalibratiast in Abbildung 2.5 dargestellt.

Bei der Auswertung der Kalibration werden die vom FISH geseasn und jeweils Uber die
Dauer einer Druckstufe gemittelten Parameter fiirM|, und k (siehe Gleichung 2.4) mit dem
jeweiligen Wasserdampf-Mischungsverhalimigo,ps, (0ZW. PH,0sws7s) lin€ar korreliert:

Ng 1 Ny

_ = — 4+ f,— (2.5)
lo - HH,0pp30 Ck lo - HH,0pp30

Eine genaue Herleitung dieses Zusammenhangs wird in Za§&6] bzw. in Eicke (1999)
gegeben. Eine beispielhafte Regression ist in Abbildubgdargestellt. Der Korrekturfaktor
fu kann demnach aus der Steigung der Regression und die Kadiskonstantec aus dem
Kehrwert des Achsenabschnitts erhalten werden.

Die bisherigen Einsatzgebiete des FISH lagen im Bereicloleren Troposphare und unte-
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Abbildung 2.5:Typischer zeitlicher Verlauf einer Kalibration. Neben dgmessenen Werten fiis,o

des Frostpunkt-Hygrometers MBW 373 sind die Messwerte #&ld Eingezeichnet, wobei diese mitden
aus dieser Kalibration gewonnenen Kalibrationskonstaateechnet wurden. Fir verschiedene Bereiche
von pn,o waren verschiedene Werte fir deggrdert notig. Der §-Wert blieb unveréndert. Naheres siehe
Text.

ren Stratosphéare, daher wurde systematisch tiber denectgpiden Bereich der Wasserdampf-
mischungsverhaltnisse kalibriert (etwa 1 - 200 ppmv). ImelBgh bis zu etwguiq,o ~ 200 ppmv

ist die gute Ubereinstimmung zwischen linearer Regressioiund vorgegebenem Mischungs-
verhaltnis auch klar gegeben (s. Abb. 2.5). Etliche Expenta und Messkampagnen an der
AIDA-Kammer wurden jedoch bei Temperaturen >235K und ddmithheren Mischungs-
verhaltnissen durchgeftihrt. Die Ergebnisse dieser Exymrie werden zwar nicht im Rahmen
dieser Arbeit diskutiert, allerdings wurden deshalb vigidibrationen mit Mischungsverhalt-
nissenuq,o > 500 ppmv durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass mit derbikationsfaktoren aus
der linearen Regression uber alle Messpunkte, bei Zurdbkreng der relativen FISH-Daten
auf die absoluten Mischungsverhéltnisse (s. Abb. 2.5 unlol 2l¥) die hohen Mischungsver-
haltnisse >400 ppmv systematisch um etwa 5% unterschéategewewahrend die niedrigen
Mischungsverhéltnisse sicher bestimmt werden konnen.

Um aus den Kalibrationen geeignete Regressionen auch i@ Maschungsverhéltnisse zu
bekommen, wurden verschiedene nicht-lineare Fit-Vagiamit allen Kalibrationspunkten un-
tersucht. Dad bei hoheren Mischungsverhéltnissen verstarkt abgesdtiwad (s. Abb. 2.4),
ist ein nicht-linearer Zusammenhang denkbar. Es wurde alogh ein linearer Fit nur fir Mi-
schungsverhéltnisse > 200 ppmv durchgefiihrt, da die Paeacher Fluoreszenz-Messmethode
laut Herleitung (siehe bei Gleichung 2.5 auf Seite 28) lirassammenhangen. Die Ergeb-
nisse mit den nicht-linearen Fits waren nicht zufrieddtestd, zudem sich daraus kein Wert
fur den Korrekturfaktor f fir die Untergrund-Zahlrate ermitteln lie[3. Dieser kanntmzhen
Mischungsverhaltnissen zwar zunehmend vernachlassigiendeinerseits ist die Untergrund-
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Abbildung 2.6:Regressionsauswertung nach Gleichung 2.5 fiir die Kaidoraius Abbildung 2.5; Die
verschiedenen Symbole kennzeichnen einzelne Druck- beucHtestufen.
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Abbildung 2.7: Kalibrationsauswertung: Korrelation zwischen den mit deérastpunkt-Hygrometer
MBW 373 und dem FISH gemessenep®iMischungsverhéltnissen. Die FISH8-Werte wurden mit
den ermittelten Kalibrationskonstanten (s. Abb. 2.6) blenet. Die Skala ist einmal logarithmisch und
einmal linear, um entsprechend die niedrigen, bzw. hoheme/leutlicher zu sehen. Die schwarze Linie
entspricht der 1:1-Linie, die rote ist die lineare Regm@ssiur durch die berechneten FISH-Wasserwerte.
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Fluoreszenz der Lampe nicht von der Feuchte in der Messaigliéngig, andererseits gilt bei
hohen Mischungsverhaltnisseg i Ny), fur eine korrekte Berechnung der FISH-Wasserwerte
ist er jedoch unabdingbar. Die linearen Fits fur die hoheadWungsverhaltnisse lieferten da-
gegen deutlich bessere Resultate beziiglich der Uberaimsing der damit berechneten FISH-
Wasserwerte mit den vorgegebenen Werten. Dabei wurdeialigr derjenige FWert beibe-
halten, der mit den niedrigen Mischungsverhaltnissentégitwurde.

Bei der Umrechnung der gemessenen FISH-Daten in das Wassgi-d/lischungsverhaltnis
HH,0 Wurden daher fur verschiedene Wertebereiche @ entsprechend verschiedene-c
Werte verwendet. Weitere Angaben dazu finden sich im folgendapitel 2.2.4 Uber die
Genauigkeit der FISH-Messungen und in Anhang A.1. In Ahbilgl 2.5 sind die Uberein-
stimmungen bzw. Differenzen zwischen den mit verschiederéMNerten berechneten FISH-
Werten und den vorgegebenen Mischungsverhaltnissen gsétzen, wobei die griine Linie
die Berechnung mit demxeWert fur niedrige Mischungsverhéltnisse (0.00182), urelrd-
te Linie die Berechnung mit demkeWert fir hohe Mischungsverhaltnisse (0.00187) anzeigt.
Insgesamt lasst sich sagen, dass mit dem FISH-Instrumené Y& +,0 > 400 ppmv nur mit
Unsicherheiten von mindestens 5% bestimmt werden koénreedjedKalibrationsauswertung
in diesem Bereich mit gré3eren Unsicherheiten behaftenidteine Regression tber alle®-
Mischungsverhéltnisse (von <10 ppmv Bis1000 ppmv die HO-Mischungsverhéltnisse ab
etwa 400 ppmv systematisch unterschatzt.

Durch die Einwirkung der Plasmaentladungslampe lasst diashissivitat des MgiFen-
sters Uber die Betriebsdauer des FISH-Instruments naafe(i al., 1999a). Dadurch nimmt
die detektierte Lampenintensitat ab. Entsprechend dertitiiegen 2.4 und 2.5 sollten die
Kalibrationskonstanten jedoch nur statistischen Schwag&n unterliegen. Beobachtet wird
jedoch eine Abnahme deg-8Merts Uber die Betriebsdauer. Die Transmission von pAgF
Fenstern (sowohl die Lampe als auch die NO-Zelle ist mitraiselchen Fenster verschlosen)
andert sich zusatzlich durch die Einwirkung von UV-Straigwnd Wasserdampf (Foken et al.,
1998). Auf diesen Sachverhalt, sowie auf geratebedingiev&akungen (z. B. Drift des NO-
Zellen-Detektors) ist die beobachtete Abnahme geb\Verts zurtickzufiihren. Daher muss in
regelmafigen Abstanden kalibriert werden, um fur die FNébsungen zwischen den Kali-
brationen die korrekten Werte fiyg tind g zu ermitteln. Nahere Angaben dazu finden sich
in Anhang A.1. Mit nachlassender Transmissivitat des Lanfgesters wird entsprechend das
Signal-Rausch-Verhaltnis der FISH-Messungen schlecbishalb muss in regelmafligen Ab-
standen (etwa 200 Betriebsstunden) ein neues Mggaster eingebaut werden, wodurch die
bisherigen Kalibrationskonstanten ihre Gultigkeit vendin.



32 Instrumentation und Ablauf der Experimente

2.2.3 Formeln fur das H,O- (Sattigungs-) Mischungsverhaltnis, Partial-
druck und relative Feuchte Uber Eis

Die Frostpunkt-Hygrometer messen die Temperatur, bei idérauf deren Taupunktspiegel
Niederschlag bildet, der Wasserdampf also gesattigt gdmereiner ebenen Wasseroberfla-
che ist. Liegt die Temperatur unter 273 K, spricht man vonsgronkt und der Wasserdampf
ist gesattigt gegentber einer ebenen Eisoberflache. Despdratur wird in den zugeh6-
rigen Wasserdampf-Sattigungspartialdrugk.& umgerechnet. Fir die beiden verwendeten
Frostpunkt-Hygrometer werden von der gerateeigenen Sadtunterschiedliche Umrechnungs-
formeln benutzt. Wéhrend fur das DP30 die Formel nach Sgn{itd94) verwendet wird,
werden fur das MBW 373 die Gleichungen gemald Hardy (1998ywagdt. Alle Angaben be-
zuglich der relativen Eisfeuchte in dieser Arbeit beziebmh jedoch auf die Gleichung nach
Marti and Mauersberger (1993), die auf gemessenen Wasspfdaicken beruht. Daher wur-
de fur diese Arbeit &teis Mit den gemessenen Frostpunkttemperaturen gemald deh@igic
nach Marti and Mauersberger (1993)

Esateis (hp@ _ (10(726635 / Tf) + 12.537) / 100 (26)

nachtraglich berechnet, wobeiifi Kelvin und e4eisin hPa angegeben wird. Mit dem ebenfalls
gemessenen absoluten Druck in der Messzelle der Frostplygiometer kann das entspre-
chende Sattigungsmischungsverhaltpiso,, ... 9emalf folgender Formel berechnet werden,

1-10° - Esateis

2.7
Ptot — €sateis 2.7

p'HZOsateis(ppmV) =
wobei gteis UNd Pot iN hPa angegeben werden. Diese nachberechneten Wentig, &g, .
wurden dann in den Kalibrationen verwendet. Die an der Allngssenen Mischungsver-
haltnissiy, o4, konnen entsprechend folgender Formel in den gemesseneseivagtialdruck
€gasumgerechnet werden:

MH204as = Pot
(quogas + 1 l(ﬁ)

€gas(hPg = (2.8)

Damit lasst sich dann die relative Feuchte beziiglich eibenen Eisoberflache berechnen:

RHeis(%) = —92° . 100 2.9)
€sateis
Die relative Feuchte beziiglich einer ebenen Wasserobeefidaod mit der Naherungsformel
nach Magnus fiur die Clausius-Clapeyron-Gleichung (Wateet997) bzw. nach Tabazadeh
et al. (1997b) berechnet.
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2.2.4 Lyman-a Hygrometer FISH - Genauigkeit und Prazision

Wahrend sich die Genauigkeit der mit dem FISH bestimmtera@esasserwerte aus den Ein-
zelfehlern der Messung ergibt, muss fur die Bestimmung d&iglon, und damit des minimal
auflésbaren Mischungsverhéltnisses, das Eigenrausclseimsteuments ermittelt werden. In
diesem Kapitel wird zunachst die Ermittlung der Genauigter Gesamtwassermessungen fir
die einzelnen Experimente beschrieben. Danach folgt dselBeibung der Bestimmung der
jeweiligen Prazision fur die einzelnen Experimente.

Bestimmung der Genauigkeit

Die letztendliche Genauigkeit der FISH-Messung ist durgh @ute der Kalibrationen be-
stimmt. Je sorgféltiger diese durchgefiihrt werden, umserdssiger konnen auch die Ka-
librationskonstanten bestimmt werden. Entsprechend sietzder Gesamtfehler vor allem aus
den Einzelfehlern der Kalibrationsfaktoregnuind ¢ sowie dem Fehler fur die Bestimmung
des Mischungsverhaltniss@g,o durch das Frostpunkt-Hygrometer zusammen. Zu diesem
generellen Gesamtfehler kdnnen sich noch grundséatzlioheidbare oder behebbare Bedie-
nungsfehler (z. B. Leck in den Gasleitungen, zu geringercBiluss, nicht geheizter Einlass)
oder Geratefehler (z. B. defekte Spiegelsteuerung, defp@dnnungsversorgung der NO-Zelle)
hinzuaddieren, die jedoch meistens zu einem Ausschludseti@ffenden Datensétze flhren.

Der Fehler fur die Bestimmung vamy,o durch die verwendeten Frostpunkt-Hygrometer
entsprechend der Gleichungen 2.6 und 2.7 setzt sich aus delarFur die Genauigkeit der
Bestimmung der Frostpunkttemperattr@.1 K, siehe Kapitel 2.2.2) und des Messzellendrucks
zusammen. Der Druck wird mit einer hohen Genauigkeit ¥0h% gemessen. Aus der Un-
sicherheit der Temperaturmessung resultiert ein Fehler4v8 %. Dieser Fehler beinhaltet
auch die Unsicherheit bezlglich der Temperaturabhangig&e Sattigungsdampfdriicke nach
Gleichung 2.6 (Marti and Mauersberger, 1993). Durch diendgrdung zweier Frostpunkt-
Hygrometer entstand kein erhdhter Fehler (siehe KapifeP2ind Anhang A.1). Bei den Kali-
brationen kanmy,o daher mit einer Genauigkeit von knapp tiber 3 % bestimmt werde

Zur Bestimmung des Fehlers vopwerden alle §-Werte einer zusammenhangenden Kali-
brationsreihe ausgewertet. Da sich dieser Korrekturfakto bei sehr niedrigen Mischungs-
verhaltnissen <5 ppmv korrekt ermitteln Iasst, ist bei datiliationen darauf zu achten, dass
bei deren Messung die Frostpunkt-Hygrometer gentigendha#ieén, um die entsprechenden
Frostpunkttemperaturen stationar zu messen. Aus der Bleeswird dann der Mittelwerf,
die Standardabweichuraf,, der absolute Standardfehler des Mittelweiésg, sowie der rela-
tive Standardfehler des Mittelwertd$, ausgerechnet. Der absolute Standardfehler ergibt sich

durch

Laf, — + M (2.10)

/N
wobei n die Anzahl der Messwerte ist. Der Mittelwert solltelts genauer angegeben werden,
als die erste in Erscheinung tretende Ziffer des absolui@mdardfehlers.
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Der relative Standardfehler errechnet sich durch

Lo, — + Al (2.11)

u

und wird Ublicherweise in Prozent angegeben. Bei der Bunigtdes Fehlers flr derxeWert
wird analog vorgegangen. Allerdings ist dabei zu beaclttass nur diejenigerkeWerte einer
Kalibrationsreihe zusammen ausgewertet werden, die iben erergleichbaren Bereich der
Werte furpn,o ermittelt wurden (siehe Kapitel 2.2.2).

Fir jede einzelne Kalibration lasst sich nun entsprecheleici®ing 2.4 der individuelle
Fehler pro kalibrierter Feuchtestufe und Druckstufe naah &ehlerfortpflanzungsgesetz nach
GAuUR ausrechnen:

+AE = + \/(g—fl.Aa)Z + (Z—E.Ab)z + ... (2.12)

Der Parameter E steht dabei fir das Ergebnis, den Zielpéeanmach den Regeln der Dif-
ferentialrechnung lassen sich daraus fur Summen bzw. iffen sowie fur Produkte bzw.
Quotienten von Messgrof3en folgende Fehlerabschatzurdeitea:

E=a+bt .. — £AE = +,/(Aa2 + (AD)2 + .. (2.13)

E=a-b-..— £3E = +,/(3a)2 + (8b)2 + ... (2.14)

wobei a+ b entweder a+b bzw. a-b und nicht ein Zahlenwertintervatleoget. Da bei
den Kalibrationen pro Feuchte- bzw. Druckstufe immer Ubeere ausreichenden Zeitraum
gemittelt wird, kann auch fiir die Parameteg, NN, und | jeweils der Mittelwert, die Stan-
dardabweichung, der absolute sowie der relative Stanelaletf bestimmt und in der Fehler-
fortpflanzungsrechnung verwendet werden. Dadurch bekamanteine exakte Auflistung des
Gesamtfehlers der FISH-Messung, sowohl aufgeschlisaelt der Hohe des Mischungsver-
haltnisses und des Messzellendrucks als auch verfolgleadigknGesamtbetriebsdauer wahrend
einer Messkampagne, wodurch sich wiederum jedem Expetieneindividueller Gesamtfeh-
ler fur die FISH-Messung zuordnen lasst. Einzige Einsdkuag ist, dass sich die Fehler fiy f
und  endgliltig erst nach der letzten Kalibration einer Kalilmasreihe bestimmen lassen.

Entsprechend der Gleichung 2.4 ist der Fehler fitnorr allem bei sehr niedrigen Mischungs-
verhaltnissen von Bedeutung. Bei hoheren Mischungsvmibéén wird der Gesamtfehler zu-
nehmend durch den Fehler der Bestimmung paso durch die Frostpunkt-Hygrometer ver-
ursacht. Die héhere Unsicherheit bei der Kalibration voisdiungsverhaltnissen > 400 ppmv
(siehe Kapitel 2.2.2) erh6ht den Gesamtfehler nur geripgtt

Die aus den Kalibrationen bestimmten mittleren Werte fiir alesoluten und relativen Stan-
dardfehler der berechneten FISH-Wasserwerte fur verdeh&Bereiche vopu,o sind in Ta-
belle 2.3 aufgelistet. Wahrend der Kampagne 2002 gab eskaldirationsreihen, da einmal
das Lampenfenster gewechselt werden musste. Die Fehlég uod g fir die in dieser Arbeit
diskutierten Experimente sind in der darauffolgenden al24 aufgelistet.
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Tabelle 2.3:Absolute A p,0) und relative §u,0, in %) Standardfehler fur verschiedene Bereiche von

Hn,o fur die Messkampagnen 2002 und 2003

Kalibr.-Reihe ppmv <5 ppmv 5 -20 ppmv 20 -100 | ppmv 100 - 1000

AP0 OPH,0 | APH,0  OPH0 | AHH,0  OMH,0 | APH,0  OPH,0

2002_a 0.33 10.0 | 1.06 8.1 2.59 7.2 12.7 4.4

2002_b 0.24 116 | 0.84 55 2.47 6.4 5.62 3.1
2003 0.21 109 | 0.78 7.5 2.15 4.8 4.25 3.1

Tabelle 2.4:Mittelwerte §, Tk), Standardabweichungeof(, ock), absolute Af,, Ack) und relative
(6fy, dck) Standardfehler der Kalibrationskonstanten fur die Masgkagnen 2002 und 2003
Kalibr-Reihe| T, ofy Afy 3f ()| & ock Ack Bk (%) |
2002_a |1.15 0.12 0.015 1.3 | 0.00221 0.00034 0.00004 1.8
2002 _b 1.46 0.14 0.030 2.1 || 0.00267 0.00033 0.00007 2.6
2003 1.41 0.33 0.066 4.7 | 0.0026 0.0008 0.00016 6.4

Bei den Fehlerangaben zu.,0 ist zu beachten, dass in den Werten die einzelnen Fehler
aller Kalibrationen einer Kalibrationsreihe enthaltendsi Das bedeutet, dass es sowohl Kali-
brationen mit deutlich besseren als auch Kalibrationendeiittlich schlechteren Werten gibt.
Verantwortlich fir die variierende Qualitat sind hauptdédh Schwankungen in der Genau-
igkeit und Stationaritat der Messung der Frostpunktteatpeisowie unterschiedliche Signal-
Rausch-Verhaltnisse gMfy - Ny) bei der FISH-Messung. Nach einem Wechsel des Lampen-
fensters verbessert sich das Signal-Rausch-Verhaltmebkech. Dass der absolute Standardfeh-
ler Apn,o0 mit generell héheren Mischungsverhéltnissen steigtt Eish aus den Gleichungen
fur Standardabweichung, absoluten und relativen Stafeldet ableiten, in die jeweils im-
mer auch der absolute Betrag des Mischungsverhaltnissgstgi Die unterschiedlich hohen
Werte flrApn,0 zwischen den einzelnen Kalibrationsreihen, vor allemlpgo > 100 ppmv,
beruhen auf unterschiedlich hohen Werten uarb, bis zu denen die jeweiligen Kalibrationen
durchgefuhrt wurden. Bei der Kalibrationsreihe 2002_adeunr im Gegensatz zu den ande-
ren Kalibrationsreihen, viele Kalibrationen npit,o > 500 ppmv durchgefihrt, wobei sich die
erhdhte Unsicherheit der Kalibrationsauswertung fiurelteshen Mischungsverhaltnisse auch
im Gesamtfehledpy,o niederschlagt. Die hoheren Standardfehler yoarfd ¢ der Kalibra-
tionsreihe fir 2003 beruhen im wesentlichen auf einem geren Stichprobenumfang sowie
einer variableren Lampenintensitat. Die genauen Wertaigif=ehler der einzelnen Experi-
mente sind in den Anhangen C.1.2 und C.2.2 in den Fehleltab€l3 (SA, AS), C.9 (SOOT,
SOOT+SA, SOOT+AS) und C.10 (ATD, SD) angegeben.

Bestimmung der Prazision

Die Bestimmung des Eigenrauschens des Messinstrumentgterfit Hilfe der Autokovari-
anzanalyse (Stull, 1988). Damit lasst sich das geratepesistatistische Rauschen von der
Eigenvariation der Messgrof3e trennen.
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Abbildung 2.8: Autokovarianzanalyse flr ein AIDA-Experiment wahrend tasskampagne 2002.
Die FISH-Messungen wurden mit sich selbst korreliert, jésweerschoben um das Zeitintervait. Das
Intervall AR ist das MaR fiir die Prazision. Angegeben ist die relativdR) und die absolute\(AR)
3o-Prazision fur dieses Experiment.

Die Autokovarianz R ist das Produkt aus der Autokorrelatiod der Varianz einer Zeitreihe,
wobei die Messgrol3e mit sich selbst korreliert wird, veodi®n jedoch um ein Zeitintervalk.
Die Autokovarianz gibt dabei die Varianz der Zeitreihe inh@ingigkeit von dem Zeitrauust
an. Da statistisches Rauschen unkorreliert ist, ersclesimh der Autokovarianzfunktion bei
At=0 als scharfer Peak, der der Eigenvariation der MessgibB8dagert ist. Der Betrag, um
den der Peak die Eigenvariation Uberragt, dient als MaRi&iPchzision. Ein Beispiel fur eine
Autokovarianzfunktion ist in Abbildung 2.8 dargestellt.

Fur jedes AIDA-Experiment kann die Prazision der aktuel@8H-Messung individuell
bestimmt werden. Fur die Autokovarianzanalyse muss dé@beif,o., €in stationarer Zeit-
raum tber mindestens 5 min ausgewéhlt werden. Fir dieséad®i wird dann der Mittelwert
MH,0me, die absolute WAR) und die prozentualey(dR) Prazision ermittelt (s. Abb. 2.8). In
der Tabelle 2.5 sind mittlere Werte fur die Prézision derH-i8essungen wahrend der Mess-
kampagnen 2002 und 2003 fir verschiedene Bereichgiyanaufgelistet.

Wie auch bei den Angaben zur Genauigkeit der FISH-Messyngiemei den Werten in Ta-
belle 2.5 zu beachten, dass dies gemittelte Werte sind uddles sowohl Experimente mit
einer hoheren, als auch Experimente mit einer schlechtrérision gibt. Ausschlaggebend
fir die Prazision ist das Signal-Rausch-Verhaltnig(f\ - Ny), weshalb es wichtig ist, dessen
Entwicklung Uber die Betriebsdauer des FISH zu verfolgashfatis notig, entsprechende War-
tungsarbeiten am Instrument vorzunehmen. Die verbesBedtasion fur die zweite Kalibra-
tionsreihe 2002 gegentber der vorhergehenden im Bepgigh< 5 ppmv ist auf den Wechsel
des Lampenfensters zurlickzufthren.
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Tabelle 2.5:Absolute (/AR) und relative {/3R, in %) Prazision fir verschiedene Bereiche yepo
fur die Messkampagnen 2002 und 2003. Wenn keine Werte abgegend, wurden im betreffenden
Zeitraum keine Experimente in diesem Bereich durchgefiifit 2003 im Bereich <5 ppmv nur fur
HH,0 <1 ppmv

Kalibr.-Reihe| ppmv<5 ppmv5-20 | ppmv 20 -100| ppmv 100 -1000
VAR VB3R | VAR VBR| VAR VBR| VAR VR
2002_a 0.27 10.7| 043 40| 062 15 | 4.62 1.0
2002_b 008 38| -- —-—-—1]031 08| —- ——
2003 007 90| 016 23| 037 08| —— ——

Die genauen Prazisionswerte fur die individuellen Expente sind in den Anhéngen C.1.2
und C.2.2 aufgeftihrt. Die Prazision gibt auch das minim#babare Mischungsverhéltnis an.
Ist der FISH gut kalibriert und treten keine aufR3erordehdic Fehler auf, liegt das Detektions-
limit bei etwa 0.2 ppmyv, was einem Wasserpartialdruck vé@2 ®a bei 1000 hPa Absolutdruck
entspricht.

2.2.5 Lyman-a Hygrometer FISH - Installation, Probenahme und Spezi-
elles beztiglich der Auswertung der Datensétze an der AIDA

Fir die Installation des FISH-Instruments an der AIDA isttheser Stelle wichtig zu wissen,
dass die Messung des Gesamtwassers nicht in situ, sondsitugaul3erhalb der Kammer,
erfolgt. Die Probe fur das Gesamtwasser wird Uber eine lRedbaelanze, die 1 m in das grol3e
Kammervolumen (84 ) hineinragt, mit Hilfe eines Pumpensystems hinter den Mesgen
zu diesen transportiert. Fur die Messung des Gesamtwamseler AIDA stehen zwei Probe-
nahmelanzen aus Edelstahl mit einem Innnendurchmesses won zur Verfigung. Eine ist
in der Mitte der AIDA-Kammer installiert, die andere im obarDrittel. Vorzugsweise wur-
de die in der Mitte der Kammer befindliche Probenahmelanzeersdet. Alle Instrumente
zur Messung des Gesamtwassers sind an dieselbe Probeaahenehgeschlossen, die tber
Handventile in den Rohrleitungen ausgewahlt werden karile Rohrleitungen bestehen aus
innen elektropoliertem Edelstahl und sind mit Swagelok®raarzugsweise Cajon® -Fittings
miteinander verbunden. Die sich in der Kammer und im IsgiB&ause befindenden Teile der
Probenahmelanze werden geheizt, um eine vollstandigaNetling von Wasser- bzw. Eispar-
tikeln sowie eine Vermeidung der Adsorption von Wasserdamgden Probenahmelanzen zu
gewabhrleisten. Wahrend der Messkampagne 2002 wurdenaterahmelanzen anfangs kon-
stant auf 313 K geheizt. Diese Heizung verursacht einetieitbmperaturinhomogenitat in der
AIDA-Kammer (siehe Kapitel 2.1.1), weshalb die Heiztengter etwa zur Halfte der Mess-
kampagne, wie auch fur die gesamte Messkampagne 2003, alf @@gestellt wurde. Die
tbrigen Leitungen zu den Messgeraten befinden sich auf Rawopetratur. In der Messzelle des
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FISH betragt die Temperatur aufgrund der Warmeproduktem@erats wahrend des Betriebs
mindestens 293 K.

Abbildung 2.9: Installation des ,Geophysika“-FISH (links unten) an deDAl wahrend der Mess-
kampagne 2002. Der Massenflussregler vor dem Einlass déswAligde spater so umgesetzt, dass er
nur in der Leitung Kalibrierstand-FISH den Fluss regeltéh@res siehe Text). Der Auslass des FISH
ist erkennbar durch das breite Wellschlauchrohr im Himtard. Rechts unten ist die Zuleitung aus der
AIDA-Kammer zu sehen (senkrecht von unten kommend) und dieuhgen zu den Instrumenten fur
die Gesamtwassermessungen (mit den Handventilen regelbar

Die Installation des FISH-Instruments wahrend der 200&:gagne ist in Abbildung 2.9
zu sehen. An den Auslass des FISH ist eine Membranpumpedirigesen, die die AIDA-
Messluft durch den FISH saugt und fur einen niedrigen Méesmiruck sorgt. Um den Min-
destfluss von 5 SImin' (siehe Kapitel 2.2.1) zu gewahrleisten, wurde anfangs eisddnfluss-
regler direkt vor den Einlass des FISH eingebaut. Diesedtigijedoch ein starkeres Druckge-
falle als von 800 - 1000 hPa (AIDA-Druck) zu etwa 70 hPa (Drurcler FISH-Messzelle), um
fehlerfrei zu arbeiten. Daher wurde der Massenflussregldia Rohrleitung Kalibrierstand -
FISH umgesetzt und der Fluss AIDA - FISH wurde mittels einesdventils vor dem FISH-
Einlass, eines Handventils (oder eines regelbaren Kamengis) nach dem FISH-Auslass und
vor der Membranpumpe sowie eines kalibrierten RotameteSISH selbst kontrolliert. Wéh-
rend der durchgefiihrten Experimente wurde darauf geaatdes der Druck in der Messzelle
des FISH immer etwa 70 - 80 hPa betrug. Dadurch ist sicheifjesiass die Sauerstoffabsorp-
tion der Lymane-Strahlung gering ist (siehe Kapitel 2.2.1). Aul3erdem l@mdadurch bei
den Kalibrationen immer dieselben Druckstufen verwendetden, was sich gunstig auf die
Vergleichbarkeit der Kalibrationen untereinander aukivsiehe Kapitel 2.2.2 und A.1). In
regelmafiigen Abstéanden wird das Leitungssystem auf esmtLecks getestet.

Der Umstand, dass die Messung des Gesamtwassers ex sigi, erfoursacht einen syste-
matischen, apparaturbedingten Messfehler. Dieser bdarauf, dass die Sammeleffizienz der
Probenahmelanze fir Partikel oberhalb einer bestimmtéisdhen Gro3e (etwadm Durch-
messer) deutlich nachlasst und gegen Null geht (Abschgtmach Hinds (1999)). Fur die



Lyman<a Hygrometer FISH 39

in dieser Arbeit diskutierten Experimente bedeutet diassdlie Messungen des Eiswasserge-
halts aus den kombinierten Messungen von GesamtwasselGasghasenkonzentration mit
einer zuséatzlichen Unsicherheit verbunden sind. Diesftiggdoch hauptsachlich die Expe-
rimente bei Temperaturen 220K, bei denen die Eiskristalle aufgrund des hoheren Wasse
angebots (mit steigender Temperatur nimmt der Sattiguargafmruck exponentiell zu, siehe
Gleichung 2.6) bis zur kritischen Gro3e anwachsen konnen.d8r Auflistung der genauen
Fehler der einzelnen Experimente in den Anhédngen C.1.2 ua@ Gt diese zusétzliche Unsi-
cherheit bertcksichtigt.

Fur die Messungen des Gesamtwassers wurde 2002 der ,LeBHgt und 2003 der ,,Geo-
physika“-FISH eingesetzt. Die Namen beziehen sich dabdalialH6henforschungsflugzeuge,
fur die die jeweiligen FISH-Instrumente konzipiert wurdeBie beiden Gerate sind prinzi-
piell konstruktionsgleich und unterscheiden sich nur imigen Modifikationen, die auf den
speziellen Anforderungen des jeweiligen Flugzeuges (aeBruckter, unbedruckter Flugzeug-
innenraum) beruhen. Die Vergleichbarkeit der Daten dezedinen FISH-Instrumente konnte
bei vielen Messkampagnen demonstriert werden (Eicke,;19&8ller et al., 1999; Zbger et al.,
1999b; Beuermann, 2000; Schiller et al., 2002). Bei den BExpmnten an der AIDA waren die
beiden Gerate jeweils in gleicher Art und Weise an die Kamamgreschlossen. Aus dem je-
weiligen Messverhalten und den Kalibrationen lassen staekUnterschiede ableiten, die Uber
die generellen Messfehler fur die FISH-Messungen hingwsge

Die Bedingungen an der AIDA ermd@glichen eine gute Kontrdlbber die Gite der Kalibra-
tionen und der Schlissigkeit der Wassermessungen. Zum safigen die einzelnen Gerate fur
die Messung des Gesamtwassers bei den Experimenten ilineeseaBereichs ihrer Messfehler
Ubereinstimmen. Weiterhin sollten die Messungen der Gesamd der Gasphasenwasserkon-
zentration ebenso innerhalb ihres Fehlerbereichs llstimimen, solange kein Aerosolwasser
und keine Eiskristalle in der AIDA-Luft vorhanden sind. Sgitvein Aerosolwassergehalt vor-
handen ist und dieser bestimmt werden kann (siehe Kapite4)2.sollte das Gesamtwasser
um diesen Betrag hoher liegen als das Gasphasenwasserisbezleckung der AIDA-Wénde
(siehe Kapitel 2.1.2) sorgt dafir, dass sich nahezu eigggeaBedingungen einstellen. Die
Berechnung der Eisfeuchte entsprechend den Gleichunge2.2. aus den Wassermessungen
sollte daher entsprechende Werte fur die Eisfeuchte engde auftretenden Unstimmigkeiten
muss nach einer Erklarung gesucht werden. Die davon betff Daten kdnnen dann entwe-
der korrigiert, mit Einschrankung verwendet oder musseweoden werden. Dies betrifft die
in dieser Arbeit diskutierten Experimente nur in geringeraf®, muss bei der Vielzahl der
insgesamt an der AIDA durchgefiihrten Experimente jedoctidisichtigt werden. In den An-
hangen C.1.2 und C.2.2 werden die betroffenen Experimeittidrar zusatzlichen Unsicher-
heit aufgefiihrt und in Anhang A.2 die Vorgehensweise beN#mrhkorrektur dieser Datensatze
beschrieben.
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2.3 Die Eisnukleations-Experimente

Dieses Kapitel beinhaltet die Darstellung des Verlaufs dadDynamik eines typischen Eis-
nukleationsexperimentes sowie der dabei auftretendesétifissse. Dabei wird auf kammer-
spezifische Besonderheiten bezuglich der Kuihlraten unBgeamik der Wassernachlieferung
eingegangen. Die Bestimmung des Eiswassergehaltes vdutent und die Genauigkeit der
errechneten GroBen RH, RE RHeisnuk und Eiswassergehalt angegeben.

2.3.1 Typischer Experimentverlauf

Ein beispielhaftes Eisnukleationsexperiment wird durdtbidung 2.10 illustriert. Die Abbil-
dung zeigt die Verlaufe von Druck und Temperatur, der Wakssapfpartialdriicke und Wasser-
dampf-Mischungsverhaltnisse sowie der zeitlichen Erkluieg der Anzahlkonzentration und
Grol3e der Eiskristalle und des Eiswassergehalts.

Zu Beginn des Experiments ist sowohl der Druck p (ca. 1000 BRaauch die Tempe-
ratur der Gasphasegds (ca. 224 K) seit mindestens 30 min konstant. Der Partialddes
Wasserdampfsggs (Abbildung 2.10, mittleres Bild, blaue Kurve) wird durchrd&attigungs-
dampfdruck Gber Eis der geringfligig kalteren eisbededkténde gateiswand (Abbildung 2.10,
mittleres Bild, schwarze Kurve) kontrolliert. Mit Beginresl Pumpens (Abbildung 2.10, obe-
res Bild, zeitliche Entwicklung von Druck, Gas- und Wandparatur) sinkt gssnahezu linear
mit dem abnehmenden Gesamtdruck. Der Sattigungsdampfeskigisgas (Abbildung 2.10,
mittleres Bild, griine Kurve) nimmt dagegen deutlich stéike (entsprechend Gleichung 2.6,
siehe Kapitel 2.2.3). Dadurch steigt die relative Feucletaliglich Eis RHis (Abbildung 2.10,
mittleres Bild, lila Kurve) deutlich an. Die ersten Eiskale bilden sich, wenn die Eisfeuchte
einen kritischen Wert erreicht hat (Rkhuk). Dieser Zeitpunkt ist durch die senkrechten Linien
gekennzeichnet.

Da die Wandtemperatur wéhrend der Expansion nahezu kadgiot, entsteht eine zuneh-
mende Differenz zwischengeiswand UNd §as Diese Differenz verursacht einen kontinuierli-
chen Wasserdampffluss von der Eisschicht der Kammerwani@ i@asphase, wodurch Rkl
zusétzlich zur Temperaturabsenkung ansteigt. Sobaldigizlke entstehen, nehmen diese den
Uberschussigen Wasserdampf aus der Gasphase auf und wéshkidung 2.10, unteres Bild,
pinke Sterne), solange RE> 100 % ist. Der Transport des Wasserdampfs von der Gasphase
zu den Oberflachen der Eiskristalle ist dabei schnellerialsldchlieferung von den eisbedeck-
ten Wanden, weshalb Rid anfangt zu sinken. Diese zusatzliche Abnahme vpg\erstarkt
den Wasserdampffluss von den eisbedeckten Wanden nochmals.

Das Gesamtwasser-Signal (Abbildung 2.10, unteres Bile, iKairve) bleibt bis zum Zeit-
punkt der Eisnukleation nahezu konstant oder steigt segartlaufgrund der Wassernachliefe-
rung von der Wand. Nach der Eisnukleation steigt das Gesasstr-Signal deutlich an. Diese
zusétzliche Wassernachlieferung wirkt sich auch auf;RHen Eiswassergehalt und damit auch
auf die Grol3e der Eiskristalle aus. Auf diese Einflisse wowdahl! in Kapitel 2.3.4 als auch bei
der Diskussion der entsprechenden Ergebnisse eingegangen
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Abbildung 2.10:Zeitreihen aller fur die Charakterisierung einer Eiswaikd¢igen Parameter wahrend
eines Eisnukleationsexperiments mit Ammoniumsulfatsarbei 224 K;oberes Bild Zeitverlaufe des
absoluten Drucks, der Gas- und der Wandtemperatur in deAAdBmmer; mittleres Bild: Zeitver-
laufe des Wasserdampfdrucks der Gasphase und des Gesaamsydes Sattigungspartialdrucks bezig-
lich der Gas- bzw. Wandtemperatur sowie der relativen H@fee; die schwarzen Balken der grinen
Linie kennzeichnen die Unsicherheit aufgrund der Tempeunasicherheit vont 0.3 K; unteres Bild:
Zeitverlaufe des gasférmigen und des gesamten Wasserddisgtiungsverhaltnisses, des Sattigungs-
Mischungsverhaltnissses beziiglich der Gas- bzw. Wandteanp, des Eiswassergehalts (ermittelt so-
wohl aus den FISH-TDL-Daten als auch aus den FTIR-Speksewje der Anzahlkonzentration und
des mittleren Durchmessers der gebildeten Eiskristalle
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Die Anzahlkonzentration der Eiskristalle (Abbildung 2.1Mteres Bild, orange Dreiecke)
erreicht ihr Maximum kurz nach dem Zeitpunkt der Eisnuktaat AnschlieBend nimmt die
Anzahlkonzentration kontinuierlich ab, was einerseitsdas Abpumpen und andererseits auf
die Sedimentation groRRerer Eiskristalle zuriickzufihsen i

Der IWC (Abbildung 2.10, unteres Bild, schwarze Rauten breie Kreise) erreicht sein
Maximum um den Zeitpunkt des Pumpstopps30 s) und beginnt schon leicht abzunehmen,
bevor RH;s unter 100 % fallt. Dies durfte groéf3tenteils auf sedimeetiele Eiskristalle zu-
rickzufiihren sein, was sich auch in der geringer werdenderailkonzentration bemerkbar
macht. Zuséatzlich wirken sich die Unsicherheiten der Tenajpemessung auch auf den Séat-
tigungsdampfdruck gieisgas aus (siehe Abbildung 2.10, mittleres Bild, schwarze Balden
grinen Kurve), wodurch sich auch eine Unsicherheit beefigles Zeitpunktes ergibt, wann
RHeis unter 100 % fallt. Nachdem R} unter 100 % gefallen ist, nimmt der IWC aufgrund der
Verdampfung und der Sedimentation der Eiskristalle ab. Bdgebnisse beider Methoden zur
Bestimmung des IWC (Gesamt- minus Gasphasenwasser, gehRauoten, und Ableitung aus
den FTIR-Spektren, rote Kreise, in Abbildung 2.10) stimraehr gut Gberein.

Wenn die Pumpen bei 800 hPa gestoppt werden, steigt dierGaestatur aufgrund der War-
menachlieferung von den Kammerwanden wieder angid&&llt unter 100 % und die Eiskris-
talle beginnen zu verdampfen, was sich in kleiner werderktiskristallen niederschlagt. Die
ansteigende Wasserkonzentration in der Gasphase ist kmwalie verdampfenden Eiskristalle
als auch auf den weiterhin bestehenden (aber sich abschnd@h) Gradienten VOR&eiswand
zu gyaszurlckzufuhren. Dieser Gradient bewirkt einen Nettoflassieé Gasphase. Gleichzeitig
sinkt das Gesamtwasser-Signal jedoch leicht, da der ApdéeWasserkonzentration aufgrund
der Wandnachlieferung, durch die Sedimentation von Estilien Uberkompensiert wird. Die
beiden Signale des Gesamtwassers und der Konzentratiagad&smigen Wassers stimmen
nach der Evaporation aller Eiskristalle wieder tberein. d@a Absolutdruck in der AIDA-
Kammer jedoch 30 bis 45 min konstant bei 800 hPa betragh, siteh ein neues Gleichgewicht
mit entsprechend hoherem Mischungsverhaltnis des Wasisers

2.3.2 Bestimmung und Genauigkeit des Eiswassergehaltes

Aus den FTIR-Spektren ist fur die in dieser Arbeit diskugerExperimente keine Signatur fur
das Vorhandensein von flissigen Tropfchen, sprich Misckevglersichtlich (R. Wagner, pers.
Mitt.). Der Eiswassergehalt (IWC) kann daher direkt errettwerden, indem das Mischungs-
verhaltnis des Wasserdampfs in der Gasphase von dem Mgsbvenhaltnis des Gesamtwassers
abgezogen wird (Abbildung 2.10, unteres Bild, schwarzet&gu

Im Falle der homogenen Gefrierexperimente und der Expetienait beschichtetem Rul3 ist
in den Gesamtwassermessungen auch der Flissigwasdetantedsungstrépfchen bzw. der
Beschichtungen enthalten, welche aufgrund der anstesgertiativen Feuchte Wasser aufneh-
men und dadurch anwachsen. Dieser Anteil kann entspredfegpitel 2.1.4 bestimmt werden
und ist in den Tabellen C.2 und C.7 in den Anhangen C.1 und @.2i€ einzelnen Experi-
mente aufgelistet. Bei den homogenen GefrierexperimemieSA- und AS-Aerosol betragt
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dieser Anteil zwischen etwa 1 % bei 220K und etwa 7 % bei 195&i.d&n heterogenen Ge-
frierexperimenten mit SOOT+SA- und SOOT+AS-Aerosol bgttider Anteil bei den Experi-
menten > 200 K deutlich unter 2 %, erreicht bei Temperatur2@0K aber Anteile Gber 10 %.
Allerdings muss bei den Experimenten bei Temperaturen €«2bB@achtet werden, dass der
Aerosolwassergehalt dann Werte annimmt, die unterhallDdé&sktionslimits der Gesamtwas-
sermessgerate (etwa 0.2 ppmv) liegen. Der GesamtfehleefiitWC (siehe weiter unten) ist
im Vergleich dazu deutlich héher.

Der Anstieg des Gesamtwassersignals gegentber dem Awssygmgl zu Beginn des Pum-
pens kann gleichzeitig als derjenige Teil des Wassers ahgaswerden, der von der Wand
nachgeliefert wird. Ob allerdings s&mtliches ,WandwaSgzer den Eiskristallen transportiert
wird, zum Teil die reduzierte Gasphase auffullt oder abggpuwird, kann nicht unterschieden
werden. Um den Anteil am IWC festzulegen, wird zuerst detrBgider Gasphase bestimmt.
Dieser lasst sich aus der Differenz zwischen dem gemesddisehungsverhaltnis der Gas-
phase zu Beginn des Abpumpens und dem jeweils aktuellendAstimmen. Dies gilt, solange
die Gasphasenkonzentration sinkt. Hat diese ihr Minimureignt (etwa zum Zeitpunkt des
Pumpstopps), ist dies entsprechend der maximale BeitnaGaksphase zum IWC. Den Anteil
des ,Wandwassers* erhalt man durch Subtraktion des Gaspaatils vom gemessenen IWC
(Gesamt- minus Gasphasenwasser). Sobald die Gasphagentation wieder ansteigt, wird
fur den Anteil des Gasphasenwassers am IWC weiterhin desaeimaler Wert verwendet, um
den Anteil des ,Wandwassers" zu bestimmen.

Als zweite Methode, den Eiswassergehalt zu bestimmen,diteRTIR Extinktions-Spektro-
metrie zur Verfigung (siehe Kapitel 2.1.4). Die Ergebnisseler Methoden zur Bestimmung
des IWC stimmen gut Uberein (s. Abb. 2.10). Die geringere@{iWerte aus der Berechnung
mit den FISH-TDL Werten gegeniber den aus den FTIR-Spelanettelten Werten dirften
auf die groRenabhangige Sammeleffizienz der Einlasstgfiimdas Gesamtwasser (siehe Ka-
pitel 2.2.5) zurlckzufuhren sein. Zudem kann es aufgrumdjeiengeren zeitlichen Auflésung
der FTIR-Messungen zu Abweichungen bei der Angabe des nagesmiWWC kommen.

Die Genauigkeit der Messung des Eiswassergehalts (IWQtHélglich von den Genau-
igkeiten der Wassermessungen und der groRenabhangigenebaifizienz der Einlassleitung
fur das Gesamtwasser ab. Die Genauigkeit der TDL-Messukgam mit+5-10 % angege-
ben werden. Die Genauigkeit fur die FISH-Messungen (sieapitél 2.2.4) liegt zwischen
+3.5-16 %. Alleine daraus ergibt sich ein Fehler fiir IWC ¥o6 - 19 %. Zusétzlich muss der
Fehler durch den Sammelverlust der Einlassleitung fur desa@twasser bericksichtigt wer-
den (fur Teilchen >jdm Durchmesser sinkt die Sammeleffizienz deutlich unter 106igéhe
Kapitel 2.2.5). Dies betrifft vor allem AIDA-Experimenteblemperaturen >220K, bei denen
der mittlere Durchmesser der Eiskristalle diese kritisGhhenze erreicht. In diesen Fallen kon-
nen die Eiskristalle aufgrund des hoheren Wasserange{si¢d® Gleichung 2.6) zu gro3eren
Durchmessern anwachsen. Liegen simultane Messungen tR¥&fT kann aus dem Vergleich
ein ungefahrer Fehler abgeschatzt werden. Dies wird bédid&ussion der betreffenden Expe-
rimente bertcksichtigt bzw. wird im Anhang in den Fehlegl&dn C.3 (SA, AS), C.9 (SOOT,
SOOT+SA, SOOT+AS) und C.10 (ATD, SD) fur die einzelnen Expente angegeben.
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2.3.3 Kihlraten an der AIDA

Wie in den Kapiteln 2.1.2 (zur Technik der Expansionskigjumd 2.3.1 (Beschreibung ei-
nes typischen Experiments) erlautert wurde, kann bei dBAAExpansionsexperimenten nicht
von einer adiabatischen Kiihlung bzw. einer konstantentatiivahrend der Expansion ausge-
gangen werden. Wahrend solche Expansionen in der realeasptmire adiabatisch verlaufen
wuirden, solange keine Kondensationsvorgange stattfimgsohen die Kihlraten in der AIDA
mit zunehmender Dauer des Pumpens immer mehr davon ab, miedrgeren Werten. In
Abb. 2.11 ist dies beispielhaft fir zwei verschieden stdfkdlraten dargestellt, die sich aus
unterschiedlich eingestellten Pumpleistungen ergeben.
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Abbildung 2.11: Verschieden starke Pumpleistungen und damit untersathiedKuhlraten an der
AIDA und ihre Auswirkung auf die Temperaturverlaufe wahddbxpansionsexperimenten; die fetten
Linien entsprechen voller Pumpleistung und die diinnergniiner mittleren Pumpleistung. Die gelben
Linien sind die aus dem Druckverlauf errechneten aidatizis Temperaturverlaufe ohne Berlcksichti-
gung der Warmenachlieferung von den Wanden; Quelle: Mddtlal. (2003)

Aufgrund des Warmeflusses von den Kammerwanden wird bei devécheren Kihlra-
te schon bei Pumpende beinahe ein Gleichgewicht zwischeBxgmnsionskihlung und der
Warmenachlieferung erreicht und die Temperatur sinkt kawch. Bei der hohen Kihlrate
dagegen liegt das Pumpende deutlich vor Einstellung eieeg@raturgleichgewichts. Daraus
wird deutlich, dass die hochsten Kuhlraten bei den hocH3tenpraten bzw. zu Beginn einer
Expansion auftreten. Die Warmenachlieferung macht es quaki unmoglich, eine konstante
Kihlrate einzustellen.

Durch Variation der Pumpraten kénnen an der AIDA Kiihlrateiszhen 0.1 und 4.0 K mirt
eingestellt werden. Diese Werte entsprechen Auftrieldyesdigkeiten (bei Annahme eines
adiabatischen Temperaturgradienten) zwischen 0.11 uhh 4.1, Die Kuhlraten und Auf-
triebsgeschwindigkeiten entsprechen damit (siehe Kapif1l) Hebungsprozessen, wie sie
durch Schwerewellen und Konvektionsvorgange hervorgerwierden bzw. bei Leewellen-
wolken eine Rolle spielen.

Aus Abbildung 2.11 geht ebenfalls hervor, dass sich die Kaiblwahrend der Expansion
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nicht sprunghatft &ndert. Da sich die Eisnukleation in eimelativ kurzen Zeitraum von weni-
gen Sekunden (<10 5s) ereignet, kann deshalb auch eine &8 xperiment charakteristische
Kihlrate zum Zeitpunkt der Eisnukleation (gh¥dt),uk angegeben werden. Der exakte Wert fur
(dTgaddt)nuk hangt letztlich sowohl von der Pumprate als auch vom Zekpder Eisnukleation
des jeweiligen Experimentes ab.

Neben der Angabe von (d3ddt),« ist die Angabe einer weiteren Grole, der zeitlichen
Anderung der Eisfeuchte (dRHdt) sinnvoll, da die Kiihlrate letztlich nur dafiir sorgtsdalie
kritische Eistiberséattigung erreicht wird.

2.3.4 Dynamik der Wasserfliisse in der AIDA

In diesem Kapitel geht es darum, die Rolle der eisbedeckmrierwande als Wasserquelle
und den Einfluss auf den Eiswassergehalt und die relativelfieméher zu beschreiben.

Der Einfluss der eisbedeckten Wande auf den Eiswasser@BNal) lasst sich abschatzen,
wenn man ausrechnet, wie hoch der potentielle maximaledsisgrgehalt (IWgaxpot) Ware,
wenn wahrend der Expansionsexperimente keine Wasseigtachhg von der Wand stattfande.
Dabei wird angenommen, dass die durch die Temperaturabsgnierursachte Eistibersatti-
gung abgebaut wird, indem von der Eisphase solange Wadgenammen wird, bis Rk auf
100 % sinkt und die Eiswolke sich im thermodynamischen Glggovicht befindet. Aus der Dif-
ferenz zwischen dem gemessenen Wassermischungsveshii@tréasphasey,o ., zu Beginn
des Abpumpens und dem Minimum des Sattigungsmischungit@dses beztglich der Gas-
temperatur lasst sich dann IWgxpot bestimmen. Die Differenz zum tatsachlich gemessenen
maximalen Eiswassergehalt aus den Gesamt- und Gasphasenmassungen (IWaxtot—gas
waére der Beitrag der eisbedeckten AIDA-Wand unter der Ammakion Gleichgewichtsbedin-
gungen. Bei dem Experiment bei 224 K (Abb. 2.10) betragt iWGot 21.2 ppmv. Dagegen be-
tragt IWGnaxtot—gas 30.3 ppmv. Das bedeutet, dass 9.1 ppmv bzw. 30.0 % von dexdeiskten
Wand kommen. Da bei den AIDA-Experimenten nicht bekanntostdas thermodynamische
Gleichgewicht ohne ,Wandwasser“ schon erreicht ware,iegat abgeschatzte Wandanteil die
minimale Abschatzung.

Im tats&chlichen AIDA-Experiment teilen sich das ,Wands&s“ und das Gasphasenwas-
sers des maximalen Eiswassergehalts IWMGot—gasjedoch nicht entsprechend dieser Berech-
nung auf. Die eisbedeckte Wand liefert standig Wasser irGaigphase nach, welches weiter
zu den Eisoberflachen transportiert wird. Auf3erdem wirdTaih des Wassers wéhrend der
Expansion abgepumpt. Hinzu kommt, dass aufgrund der amtteEh Wandnachlieferung die
eisiibersattigten Bedingungen langer andauern konnegesamt wird von der Wand dadurch
mehr Wasser zu den Eisoberflachen transportiert als diedtische Berechnung ergibt. Zum
maximalen IWC tragt die eisbedeckte Wand deshalb bei denerirpnt bei 224 K 10.7 ppmv
(35.3 %) statt nur 9.1 ppmv bei. Dieser Unterschied lasstaich aus der Differenz zwischen
dem minimalen HO-Sattigungsmischungsverhaltnis bezuglich der Gasteatyraund dem zu
diesem Zeitpunkt gemessenen Wert[iiso ., aus der Abbildung 2.10 ablesen.

Der zeitliche Verlauf des potentiellen (nun die Differenmischen dem TDL-Signal bei
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Abbildung 2.12:Zeitlicher Verlauf des potentiellen und des tatsachlick&wassergehalts sowie der
Eisoberflachenkonzentration wahrend zweier AIDA-Eiseakbnsexperimente bei Starttemperaturen
von 224 bzw. 200 K; das Experiment bei 224 K entspricht demg@@nin Abbildung 2.10, das Experi-
ment bei 200 K wurde mit dem gleichen Aerosoltyp (AS) und deichen Pumprate durchgefiihrt. Die
Eisoberflachenkonzentration wurde mit den FTIR-Ergelemigar die Anzahlkonzentration und mittlere
Grofe der Eiskristalle errechnet.

Pumpbeginn zum aktuellerp®-Sattigungswert der Gastemperatur) und des tatsachllgie
wahrend eines Experiments ist in Abbildung 2.12 dargestBlhbei ist festzustellen, dass fur
die Dauer von bis zu etwa 80 s nach der Eisnukleation {}Mgaskleiner ist als IWGqt. Dies
kann darauf zuriickgefuhrt werden, dass die Eiskristalteitialbar nach der Nukleation noch
relativ klein sind, weshalb auch deren Oberflachenkonagatr noch gering ist (s. Abb. 2.12),
was die Wasseraufnahme einschrankt und die Einstellungheéesiodynamischen Gleichge-
wichts verzogert. Dies bewirkt zusatzlich, dass die Eislfite nach der Eisnukleation noch
ansteigen kann. Die Eiskristalle wachsen jedoch raschQbierflachenkonzentration nimmt
entsprechend zu und mit ihr IW§_gas der nun aufgrund der Wandnachlieferung gréRRer wird
als IWGyot. Bei hdheren Temperaturen ist der Wassergehalt geséttigtehoher, die Eis-
kristalle kbnnen mithin gré3er wachsen, und da die Oberdichidealisierte spharische Teil-
chen mit dem Radius quadratisch wachst, ist die Oberflacreshtration entsprechend ho-
her. Bei dem Experiment bei 200 K betragt die Oberflachendwoination bei Pumpstopp etwa
4200pm? cm~3, wéhrend sie sich bei dem Experiment bei 224 K mit etwa 14@00cm 3 auf
das 3.4-fache belauft.

Zwischen diesen beiden Experimenten sind auch klare Urtiede hinsichtlich der Dif-
ferenz zwischen IW@axtot—gas Und IWGnaxpot €inerseits und beziiglich der Anteile ,Wand-
wassers” bzw. Gasphasenwassers an W et—gas andererseits festzustellen. Bei dem Ex-
periment bei 200K betragt IWgaxpot 0.89 ppmv, IWGhaxtot—gas dagegen 1.43 ppmv. Dies
bedeutet, dass der Einfluss der eisbedeckten Wand mindé&stehppmv bzw. 37.8 % betragt
(gegentber mindestens 30 % bei 224 K, s. 0.). Der tatsaehiidlteil der Wassernachlieferung
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von der eisbedeckten Wand an I\Wkxtot—gas betragt jedoch 0.91 ppmv bzw. 63.3 % (gegen-
Uber 35.3% bei 224 K). Der Grund fur den erhdohten Anteil befietien Temperaturen dirfte

in der niedrigeren Oberflachenkonzentration der EisKhestar sehen sein. Hinzu kommt, dass
die Prozesse der Wasseraufnahme bei tieferen Temperdamgsamer verlaufen (Jensen and
Toon, 1994; Pruppacher and Klett, 1997). Dadurch gewinnMdassernachlieferung von den
eisbedeckten Wanden an Einfluss.

Um den Einfluss der eisbedeckten Wande augR&bzuschatzen, fuhrt die Uberlegung mit
dem potentiellen IWC nicht weiter, weil dabei immer die stifge Einstellung des thermodyna-
mischen Gleichgewichts angenommen wird. Wie in den vorigeschnitten beschrieben, kann
dies jedoch nicht angenommen werden. Die Messgeréte fivatssermessungen kdnnen wah-
rend den AIDA-Experimenten zudem nicht exakt zwischen ,WMaaisser” bzw. origindrem
Gasphasenwasser unterscheiden. Um die in der AIDA auftiteteWasserfliisse im einzelnen
korrekt auseinanderhalten zu kénnen, reichen diese Mgssaualleine nicht aus. Eine, auch
zeitlich, exakte Berechnung des Wandeinflusses ist leftiztiur mit Hilfe von Prozessmodellen
madglich. Dies ist durch Mitarbeiter des Forschungszensrifiarlsruhe an der AIDA geplant.

2.3.5 Zur Genauigkeit der berechneten Grof3en RH, Rlgis und RHeis nuk

Die Unsicherheiten bezuglich der relativen (Eis-) Feudrtgeben sich hauptsachlich aus den
Einzelfehlern der Wassermessung und der Temperaturngesfer Fehler fur die Messung
der Wasserkonzentration der Gasphase kanntndit 10 % angegeben werden (siehe Kapi-
tel 2.1.1). Wie im selben Kapitel beschrieben, betragt dienperaturunsicherheit wahrend
konstanter Bedingungen in der AIDA 0.1 K und wahrend den Expansioner®.3 K. Entspre-
chend der Formel fur den Sattigungsdampfdruck tber Eib¢di@pitel 2.2.3, Gleichung 2.6)
und der Umrechnung mit dem gemessenen Wasserdampfdruak rielative Eisfeuchte, lasst
sich daraus der gesamte Fehler flrdgHRHeisnuk bzw. analog mit dem Sattigungsdampfdruck
Uber Wasser fur RH, individuell fir jedes Experiment beremh Dieser Fehler liegt zwischen
+7 und+16%. Bei den Werten fir Réknux kommt zusatzlich die Unsicherheit beztglich
des Eiseinsatzpunktes hinzu. Diese kann zwisech@und+ 30 s liegen und ist von Experi-
ment zu Experiment verschieden (siehe Kapitel 2.1.1 bzwpitkb2.1.4 fur die Methoden der
Eispartikeldetektion). Vor allem bei Temperaturen unddishvon 200 K besteht eine erhéhte
Unsicherheit des Eiseinsatzzeitpunktes, da die Eiskestaehr Zeit benétigen, um zu detek-
tierbaren Gro3en anzuwachsen.



Kapitel 3

Ergebnisse der
AIDA-Eisnukleationsexperimente

Zunachst wird in Kapitel 3.1 eine Ubersicht tiber die beiderchgefiihrten Messkampagnen
und deren Rahmendaten gegeben, von denen ErgebnisseanAlibsit dargestellt werden.

In Kapitel 3.2 wird die relative Eisfeuchte Rinuk zum Zeitpunkt 4, der Detektion der ersten
Eiskristalle fur die einzelnen Experimente und die jevgeih Aerosoltypen gezeigt. Zu die-
sem Zeitpunkt werden weitere charakteristische Parardeteginzelnen Experimente gemes-
sen:. der Druck gk mit entsprechender Pumprate (dpidt) die Gastemperatur in der AIDA
Tgasnuk Mit entsprechender Kihlrate (g dt),uk, die entsprechende Anderung der Eisfeuchte
(dRHeiddt)nuk sowie die Aerosolausgangskonzentratio@bhuk-

In Kapitel 3.3 werden die Ergebnisse fur die gemessenenifkaazentrationen Ns und mitt-
leren Durchmessered der bei den einzelnen Experimenten gebildeten Eiskrestaitgestellt.
Als charakteristische VergleichsgroRen werden die mabemanzahlkonzentrationendN max,
deren Anteile an der Aerosolgesamtkonzentratie f¥xrel SOWie die maximalen mittleren
Durchmesser gk max untersucht.

Anschliel3end folgen in Kapitel 3.4 die Ergebnisse fir demggsenen Eiswassergehalt (IWC).
Die Hauptvergleichsgrol3e ist der maximale EiswassergBN& ,ax der einzelnen Experimen-
te. Zusatzlich erfolgt ein Vergleich der direkt aus den Gasasser- und Gasphasenwasser-
messungen ermittelten IWC-Werte (IVWCga9 Mit den aus den FTIR-Spektren abgeleiteten
Werten (IWG ). Um die Dynamik der auftretenden Wasserflisse zu bes@mweiterden fur
die einzelnen Experimente die jeweiligen Anteile von dsbedeckten Wand nachgelieferten
Wassers bzw. aus der origindren Gasphase stammenden $\ass@/G, .« dargestellt sowie
der Vergleich zwischen dem maximalen potentiellen (IM¥&or) und dem maximalen direkt
gemessenen Eiswassergehalt (IV&ot—gas)-

48
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3.1 Ubersicht der durchgeflihrten Kampagnen

Eine Ubersicht Giber die Rahmendaten der beiden durchdefiitesskampagnen, von denen
Ergebnisse in dieser Arbeit dargestellt werden, wird inelia3.1 gegeben.

Tabelle 3.1:Ubersicht tiber den Zeitraum, Temperaturbereich, die satéten Aerosoltypen und die
eingesetzten Messgerate flr die beiden Eisnukleatiorsik@egagnen INO2 und INO3; angegeben sind
nur die wichtigsten Messgerate ('Depol’ kennzeichnet ded® fir die Depolarisationsmessungen),
Erklarungen in den jeweiligen speziellen Kapiteln; andpgesind die Temperaturen zu Beginn der
Experimente

Kampagne Zeitraum‘ Aerosoltypen‘ Temperatur‘ wichtige Messgerate ‘
SA, AS .Learjet*-FISH, PAS, MBW 373
03.06.2002] SOOT+SA TDL
INO2 bis SOOT+AS | 268-188K FTIR, PCS2000
02.08.2002| SOOT, ATD CNC3010, LTP-DMA
Depol
.Geophysica“ -FISH, PAS, MBW 373
14.07.2003 SOOT TDL
INO3 bis ATD, SD 226-195K FTIR, WELAS, PCS2000
25.07.2003 CNC3010, LTP-DMA
Depol

Die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse beziehem aid zwei Messkampagnen im
Sommer 2002 bzw. 2003. Im Sommer 2002 wurden die Experinmeit8chwefelsaure- (SA)
bzw. Ammoniumsulfat- (AS) Losungstropfchen, mit reinen3gartikeln (SOOT) bei 235 und
188 K, mit beschichtetem Rul3 (SOOT+SA, SOOT+AS) sowie mitdalstaub (ATD) bei 238
und 224 K durchgefiihrt. Im Sommer 2003 folgten Experimente&em gleichen Mineralstaub
(ATD) und mit reinen Rul3partikeln bei Temperaturen von Z228) und 196 K. Zudem wurden
erste Experimente mit bei Kairo gesammeltem SaharastdjdE Temperaturen von 210 und
197 K durchgefuhrt.

In der Instrumentierung gab es folgende wichtige Unteestdni Flr die Messungen des
Gesamtwassers wurde 2002 der ,Learjet” -FISH und 2003 deppBysica“-FISH eingesetzt.
Wie schon in Kapitel 2.2.5 dargelegt, ergibt sich darausdwei grundsatzliche Einschrankung
der Vergleichbarkeit zwischen den beiden Kampagnen. Baipleotoakustischen Wassersen-
sor (PAS) wurde fir die Kampagne 2003 gegentiber 2002 derediader leicht moduliert und
die Temperaturkontrolle der Messzelle verbessert. Dddwarde eine hohere Préazision bei
sehr niedrigen Mischungsverhéltnissen (<5 ppmv) erreiétilerdings werden in dieser Ar-
beit PAS-Daten nur in sehr wenigen Fallen zur Auswertungingezogen, bei denen der FISH
2002 ausgefallen war. Alle Gerate fur die Messung des Gegassers waren 2002 und 2003
in gleicher Weise mit der AIDA-Kammer verbunden. Das TDLr&@evurde erst wahrend der
Kampagne im Sommer 2002 an der AIDA-Kammer installiert uetkgtet. Des weiteren wurde
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2003 der optische Partikelzéahler WELAS (Palas) neu installinsgesamt ergeben sich durch
die Anderungen der Instrumentierung der AIDA keinerleiggimrankungen der Vergleichbar-
keit der Datensatze fur die beiden Kampagnen.

Im Anhang finden sich in den Tabellen C.1 (fir SA- und AS-AetpsC.4 (fur SOOT), C.5
(fir SOOT+SA und SOOT+AS) und C.6 ( fur ATD und SD) genaue Aregazu Tempera-
tur und Druck zu Beginn der jeweiligen Experimente, zur estgliten Pumpleistung und zu
den Zeitpunkten fir Pumpbeginn, Pumpstopp sowie (mit Aegddy zeitlichen Unsicherheit)
der Eisnukleation, der maximalen Werte fir die Anzahlkerizzgion und Gréf3e der Eiskris-
talle und der maximalen Werte fur den Eiswassergehalt (sbdioekt aus den Gesamt- und
Gasphasenwassermessungen als auch abgeleitet aus de§pékiRen). Zusatzlich sind even-
tuelle Besonderheiten der einzelnen Experimente erwdhbinénso finden sich im Anhang in
den Tabellen C.3 (SA, AS), C.9 (SOOT, SOOT+SA, SOOT+AS) urddCATD, SD) die Uber-
sichten zu den Fehlern und Unsicherheiten der Gesamt- igwaaEBsermessungen fur die ein-
zelnen Experimente. Bei den Ergebniskapiteln finden sielTdbellen mit den entsprechenden
Ergebnissen fur die relative Eisfeuchte bei Eisnukleatroaximale Eiskristallkonzentration
und-grof3e und den maximalen Eiswassergehalt mit den Angalrgeweiligen Unsicherheit.
AulRerdem sind in diesen Tabellen alle relevanten Einflaésgr fir die einzelnen Eisnukleati-
onsexperimente aufgelistet
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3.2 Relative Eisfeuchte bei der Eisnukleation (Rids nux)

Im vorliegenden Kapitel werden die Ergebnisse der einzeki®A-Experimente fur die relati-
ve Eisfeuchte REsnuk zum Zeitpunkt fux der Detektion der ersten Eiskristalle vorgestellt und
diskutiert. Dabei wird auf die Abh&ngigkeiten von der Temgder und von dem untersuchten
Aerosoltyp eingegangen. Der Pump- bzw. Kihlrate kommtediasondere Bedeutung zu,
da diese nur einen Einfluss auf die Zeitdauer hat, die bangtrg, um die nétige kritische
Eisfeuchte fir die Eisnukleation zu erreichen.

Bei den homogenen Gefrierexperimenten ist gemaf den Kapit21 und 1.4.1 (siehe auch
die dortige Abbildung 1.5) zu erwarten, dass &Rk bei Werten von> 140 % mit abneh-
mender Temperatur deutlich ansteigt. Wenn bei dem homog@eérierprozess Réknuk nur
von der Wasseraktivitdt abhangt (Koop et al., 2000), salitdem kein oder nur ein geringer
Unterschied zwischen den beiden Aerosoltypen AS und SA abdishten sein.

Bei den heterogenen Gefrierexperimenten sind gemal deitekeap.2.1 und 1.4.2 deutlich
niedrigere Werte fur REsnuk gegenlber den homogenen Gefrierexperimenten bei vengleic
baren Temperaturen zu erwarten. Den Ergebnissen von DeMaitt(1999) und Mohler et al.
(2004b) aus Eisnukleationsexperimenten mit reinen undhiesteten Rul3-Aerosolen zufolge
sind Unterschiede zwischen diesen Aerosoltypen zu ermafi@ das Eisnukleationsverhalten
von Mineralstaub gibt es deutliche Hinweise auf eine hoH&iEhz der Eisbildung (DeMott
et al., 2003a; Cziczo et al., 2004) bei Werten voneRkilk nur gering tber der Eissattigung
(Mangold et al., 2004).

3.2.1 Experimente zum homogenen Gefrierprozess

Die charakteristischen Parameter, die den Prozess deolkewbildung fur die Experimente
mit den Schwefelsaure- (SA) und den Ammoniumsulfat- (AS¥Wigstropfchen zum Zeit-
punkt t,.k der Detektion der ersten Eiskristalle beschreiben, sindlaipelle 3.2 aufgelistet.
Dies umfasst neben der relativen Eisfeuchte:Ridk, der Gastemperatur in der AIDAgZsnuk
und dem entsprechenden Drugkypauch die entsprechende Kuhlrate gfidt)nuk, Anderung
der Eisfeuchte (dREYdt),ux und Pumprate (dp/dt)x zum Zeitpunkt der Eisnukleation. Die
Experimente wurden bei vier verschiedenen Temperatuoseurchgefuhrt: 236, 224, 212
und 200K. Fir die Berechnung von Rkhu gemal der Formeln aus Kapitel 2.2.3 werden
die mit dem TDL gemessenen Wasserdampfkonzentrationevewelet. In den Fallen, in de-
nen keine TDL-Messungen vorliegen, wird B&huk mittels den, um den Aerosolwasseranteil
korrigierten (siehe Kapitel 2.1.4 bzw. Tabelle C.2 in Angad.1), Gesamtwassermessungen
berechnet.

Jedes Experiment (entsprechendes gilt fir alle Experienerden folgenden Ergebniskapi-
teln) ist mit einer ID-Nummer der Art INO2_24 Al verseherald@i kennzeichnet 'IN02’ die
"I ce Nucleation’ Messkampagne @Rund '24’ die laufende Experimentnummer dieser Mess-
kampagne. 'Al’ sagt aus, um die wievielte Eisaktivierung fiages mit dem gleichen Aerosol
es sich handelt (d. h. bei einem Experiment ... A2’ hat dasoéel schon einen Zyklus eines
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Eisnukleationsexperiments durchlaufen, es erfolgteekegue Aerosoleinleitung in die AIDA-
Kammer; siehe Kapitel 2.1.2 zur Durchfihrung der Eisnuibesexperimente).

Tabelle 3.2: Relative Eisfeuchte bei Eisnukleation Réhuk fir die AIDA-Eisnukleationsexperimente mit
Schwefelsaure- bzw. mit Ammoniumsulfat-Losungstropfclaifgefihrt sind auBerdem: Gastemperatagali,
Druck phuk, Kiihirate (daddt)nuk, Anderung der Eisfeuchte (dRK/dt),ux und Pumprate (dp/d)k zum Zeitpunkt

thuk der Eisnukleation; Bestimmung von Rkhuk aus den TDL-Messunget}); aus FISH-Messunge)

Exp.-ID Tgasnuk  Pnuk RHeisnuk (dTgaddt)nuk  (dRHeigdt)nuk  (dp/dthuk
[K]  [hPa] [%0] [Kmin—Y] [%min~1  [hPamim?]
Ergebnisse fur die Experimente mit Schwefelsdure-Losungbpfchen (SA) ‘
INO2_20_Al| 232.2 9295 {138.8+11.3 -2.7 51 -50.4
INO2_24 Al| 219.6 9215 | 143.5+10.4 24 24 -45.9
INO2_29 Al| 206.6 902.0 | 151.1+10.6 -1.6 20 -40.9
INO2_34 Al| 1955 917.6 | 165.8+17.2 2.1 19 -43.2
Ergebnisse fur die Experimente mit Ammoniumsulfat-Lésungstropfchen (AS) ‘
INO2_21_Al| 232.2 9399 {135.6+9.6 -2.5 31 -51.3
INO2_22_A2| 232.2 938.1 {}134.3+10.2 24 29 -46.4
INO2_25 Al| 221.4 964.1 |} 119.9+9.6 -3.0 32 -52.0
INO2_26_A2| 220.9 954.8 |} 125.9+9.0 -2.6 24 -44.9
INO2_27_A3| 220.7 950.1 |} 127.5+8.6 -2.3 21 -40.7
INO2_30_Al| 209.0 950.5 |}122.0+85 -2.5 18 -47.8
INO2_31_A2| 208.6 945.8 {130.3+9.1 -1.6 22 -35.8
INO2_32_A3| 209.2 952.6 | 115.0+8.0 -0.8 8 -20.1
INO2_35 Al| 197.2 956.4 | 126.5+15.2 2.4 21 -48.9
INO2_36_A2| 197.3 9539 | 130.7+12.7 -1.8 17 -37.9
INO2_37_A3| 1979 963.5 |} 124.4+9.9 -1.0 15 -22.9

Die in Tabelle 3.2 aufgelisteten Ergebnisse flrdiklx werden in Abbildung 3.1 in Abhan-
gigkeit der Temperatur dargestellt. Dabei sind Experimetds ersten, zweiten bzw. dritten
Eisaktivierungszyklus mit eigenen Symbolen gekennzeitHber Verlauf der Eiseinsatzfeuch-
te flr das homogene Gefrieren unterkihlter Losungstr@pfehit Radien von 0.05 -f@m ent-
sprechend der Parametrisierung von Koop et al. (2000) estsbeingezeichnet, wie auch die
relative Eisfeuchte, bei der Wassersattigung (Tabazaidelh €997b) erreicht wirde.

Bei den Experimenten mit SA-Aerosol (rote Symbole) nimmtesRkk mit abnehmender
Temperatur von 138.8 % (232.2 K) auf 165.8 % (195.5K) deluttio. Beriicksichtigt man die
Standardabweichungen, stimmen die Ergebnisse gut mitadantetrisierung nach Koop et al.
(2000) iberein. Ebenso ist die Ubereinstimmung mit den irigsen einer vorherigen Eisnu-
kleationskampagne an der AIDA mit dem gleichen Aerosolgir gut (Mdhler et al. (2003),
siehe Abbildung 1.5 auf Seite 8).

Bei den Experimenten mit AS-Aerosol (blaue Symbole) liegenWerte flir RHignuk mit
etwa 120- 136 % deutlich unter denen mit SA-Aerosol und dawnch deutlich unterhalb der
eingezeichneten homogenen Gefrierschwelle. Stimmen diéeVidei 232 K noch gut tiberein,
liegt RHeis nuk bei den tieferen Temperaturen deutlich unterhalb der @#émperaturen der
SA-Aerosole. Dabei stimmen die AS-Experimente der eireelBisaktivierungen bei der glei-
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Abbildung 3.1: Relative Eisfeuchte bei Eisnukleation Bk flr die AIDA-Eisnukleationsexperi-
mente mitSchwefelsaure- (rote Symbole, SAxw. mit Ammoniumsulfat-Losungstropfchen (blaue
Symbole, AS)Werte fiir die jeweils erste (Kreise), zweite (Dreieckemaben), dritte (Dreiecke nach
unten) Eisaktivierung sind gekennzeichnet. Zum Vergléstiler Bereich fiir das homogene Gefrieren
nach Koop et al. (2000) fir unterkiihlte LosungstropfchenRaidien von 0.05 - im (obere bzw. untere
Linie) und die Schwelle flr wassergesattigte Bedingundegezeichnet.

chen Temperatur innerhalb ihrer Unsicherheiten gut Ubekine deutliche Abhangigkeit von
RHeisnuk Von der Temperatur ist nicht zu erkennen. Allenfalls istabihehmender Temperatur
eine Tendenz von zuerst sinkenden Werten und zu tieferepdiaturen wieder ansteigenden
Werten zu erkennen. Aufgrund der Unsicherheiten sind ditetdnhiede sowohl hinsichtlich
der verschiedenen Temperaturen als auch zwischen dan,ergteiten bzw. dritten Aktivierung
jedoch nicht signifikant.

Bei den AS-Experimenten wurden die einzelnen Aktivierunget sukzessive schwacheren
Pumpleistungen durchgeflhrt, was sich in niedrigerenRfite (dp/dthuk, (dTgaddt)nuk und
(dRHgjd/dt)uk bemerkbar macht. Wie zu erwarten, geht aus den Ergebnissefifluss der
unterschiedlichen Raten auf Rkhux hervor.

Dass die Eisnukleation bei den Experimenten mit AS-Aergsakils bei leicht héheren
Temperaturen einsetzt als bei den SA-Experimenten, isliaufiedrigeren Werte flr Rd nuk
fur AS-Aerosol zurtickzufihren. Diese kritischen Eisfetechwerden friher erreicht, wobei
die Gastemperatur noch nicht so stark gesunken ist wie igl&eh zu den entsprechenden
SA-Experimenten.

Die in Abbildung 3.1 eingezeichneten Unsicherheiten fureRkdk ergeben sich entspre-
chend Kapitel 2.2.3 aus den Unsicherheiten der Temperahg-Wassermessung sowie der
genauen Detektion des Zeitpunkts des Eiseinsatzes. DBtegBeitrag hierbei kommt vom
Fehler der Temperaturmessung. Dieser hat bei den tiefstiemdraturen einen groReren Ein-
fluss, weshalb die betreffenden Werte der Standardabwegemihther sind.
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Diskussion der Ergebnisse zum homogenen Gefrierprozess

Bei den Experimenten mit SA-Aerosol fallt der etwas steilénstieg von Ridisnk mit ab-
nehmender Temperatur im Vergleich zu der ParametrisievongKoop et al. (2000) auf. In
dieser Hinsicht sollte die Unsicherheit fir die zeitlichetBktion der Eisnukleation berick-
sichtigt werden. Gerade bei tieferen Temperaturen bembiige frisch gebildeten Eiskristalle
aufgrund der geringen absoluten Menge verfiigbaren Waasgfd in der Gasphase eine lan-
gere Zeit, um zur detektierbaren Gro3e anzuwachsen. Arsgeisekann es aufgrund der hohen
Kihlraten zu Ungleichgewichten dahingehend kommen, di@zskasungstropfchen sich noch
nicht im Gleichgewicht mit der aktuellen Gastemperatur dadaktuellen relativen Eisfeuchte
befinden (Haag et al., 2003a). Des weiteren kénnte es seig aldgrund der Temperaturinho-
mogenitaten in der Kammer wéahrend einer Expansion die Teatyrdn einigen kleinskaligen
Luftpaketen deutlich geringer ist als die gemittelte Terap#, gering genug, um die Eisnu-
kleation auszuldsen. Der Effekt ware ein zu niedriger WarEHeisnuk. Allerdings ist die sehr
gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der vorherigenukieationskampagne mit SA-
Aerosol (Mohler et al., 2003) zu beachten, die ebenfallsalieicht steilere Steigung zeigen.
Dies konnte bedeuten, dass in der realen Atmosphéare deWedn Rhisnuk mit abnehmen-
der Temperatur steiler ist, als die Parametrisierung namtpket al. (2000) ergibt. Wahrend
diese Parametrisierung auf Labormessungen beruhen, ibdiediissigen Tropfchen in einer
Olemulsion verteilt waren (Bertram et al., 2000) bzw. aukeihydrophoben Oberflache aufge-
bracht waren (Koop et al., 1998; Bertram et al., 2000), werdie AIDA-Experimente in einem
grofl3en Volumen durchgefihrt. Dadurch lassen sich die distd@n Vorgange in der Atmo-
sphare (Hebungsprozesse, Expansion und Abklihlung vopakédten) besser nachvollziehen.

Hinsichtlich dem Verhalten von AS-Aerosol fallen vor allehe deutlich geringeren Werte
flr RHgisnuk fir AS-Aerosol gegenliber SA-Aerosol und deren Abweichumig der Parame-
trisierung nach Koop et al. (2000) ins Auge. Diese sagt aass die Eisnukleationsraten von
Losungstropfchen bei gleicher Temperatur und Wassertidttder Lésung, unabhangig von der
Natur dieser Losung sein sollten. Das bedeutet, dass die@AbSA-Aerosole dieselben Werte
flr RHeisnuk Zzeigen sollten, solange sie sich im thermodynamischerci&ewicht befinden
und dieselbe Grol3e (was fur die hier gezeigten Experimesnt&all ist) haben. Entsprechend
der klassischen Nukleationstheorie (Pruppacher and,Kl8f7) sollten kleinere Partikel bei
tieferen Temperaturen, d. h. héheren Uberséattigungerieget.

Die Eisnukleation in vollstandig gelosten Ammoniumsulféisungstrépfchen wurde in La-
borexperimenten verschiedener Autoren untersucht. Alle#en verwendeten AS-L6sungs-
tropfchen vergleichbarer Konzentration. Insgesamt égjdih daraus kein Ubereinstimmendes,
schlissiges Bild fir das Verhalten von AS-Ldsungstropich@/dhrend die Ergebnisse von
Bertram et al. (2000) gut mit der Parametrisierung nach Ketoal. (2000) lbereinstimmen,
beobachteten Cziczo and Abbatt (1999) Gefriertempenatdesitlich unterhalb der erwarte-
ten homogenen Gefrierschwelle, ahnlich den hier vorgéste\WWerten. Die Ergebnisse von
Chen et al. (2000), Prenni et al. (2001) und Hung et al. (2002ie Gefriertemperaturen
liegen wiederum zwischen den Ergebnissen von Cziczo an@#h999) und Bertram et al.
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(2000). Anzumerken ist, dass alle Autoren AS-Losungstiigh < Jum verwendeten, bis auf
Bertram et al. (2000), die AS-Ldsungstropfchen deutlicarilum einsetzten. Zudem missen
bei dem Vergleich der verschiedenen Ergebnisse die uhiediichen Experimenttechniken
bericksichtigt werden — die ,Differential Scanning Catoetry” und optische Mikroskopie
(Bertram et al., 2000); verschiedene ,Aerosol flow tubestiémen der Eiseinsatz durch FTIR-
Extinktions-Spektrometrie detektiert wird (Cziczo andbalt, 1999; Prenni et al., 2001; Hung
et al., 2002); eine ,,Continuous flow thermal diffusion charfb(Chen et al., 2000).

Von vielen Autoren (z. B. Hung et al. (2002)) wird jedoch bdtalass der genaue Phasen-
zustand der AS-Aerosole (d. h. vollstandig gel6ste bzw.ubgstropfchen mit einem Anteil
(mikro-) kristallinen Ammoniumsulfats) ein entscheiden®arameter fur das Gefrierverhalten
dieser Aerosole ist.

Fur die in dieser Arbeit diskutierten AIDA-Experimente miiS-Losungstropfchen erge-
ben die Analysen der FTIR-Spektren, dass die AS-Aerosalénatier Wahrscheinlichkeit im
deliquesten Zustand vorlagen. Allerdings kann aus den fSpBktren die Existenz eines ge-
ringen Anteils (mikro-) kristallinen Ammoniumsulfats hicdefinitiv ausgeschlossen werden.
Daher konnten die niedrigen gemessenen Werte fliifRift auch auf heterogene Effekte zu-
rickzuftihren sein. An dieser Stelle sei auf die ausfuheliBrarstellung der Erzeugung der
AS-LOsungstropfchen und deren FTIR-Analyse in dem Kajdt@lverwiesen.

Die Bildung der AS-Aerosole durch die in situ Neutralisieguder unterkthlten SA-L6sungs-
tropfchen erfolgte bei relativen Feuchten (RH) deutlickeridben entsprechenden Effloreszenz-
feuchten (ERH, Colberg et al. (2003), siehe auch Kapite). EZA@mindest bei den Experimenten
der ersten Aktivierung (INO2... Al) sollten die AS-Aerosalaher vollstdndig geldst vorgele-
gen haben. Bei den nachfolgenden Experimenten (INO2...z&2 BNO2. .. A3) ist dies nicht
klar, da die AIDA-Kammer jeweils zuvor mindestens einmagderbefillt wurde, wobei durch
die Temperaturerh6hung kurzzeitig fir maximal 5 - 10 mirdnige relative Feuchten erreicht
wurden. Vor dem Experiment INO2_22_ A2 betrug der minimakerfir RH 38 % (entspre-
chend fUr INO2_26_A2: 41 %; IN02_27_A3: 34 %; IN02_31_A2:982IN02_32_A3: 29 %;
INO2_36_A2: 39%; INO2_37_A3: 34%). Die ERH-Werte liegewatzwischen 35 % (235 K)
und 40 % (200K). Zumindest flr einige Experimente wurde datee ERH-Wert kurzzeitig
unterschritten und heterogene Effekte kdnnen bei den algghfden Eisaktivierungen nicht
ausgeschlossen werden. Zusatzlich wurde ein Kontrollexeat mit trockenem, kristallinem
Ammoniumsulfat als Eiskeim (in Abb. B.1 auf Seite 118 ist datsprechende FTIR-Spektrum
dargestellt) bei 224 K in der AIDA-Kammer durchgefuhrt. Er&uswertungen zeigen, dass
sich die ersten Eiskristalle schon bei Rtknapp Uber 100 % bildeten. Dies bedeutet, dass
bei den zuvor diskutierten Experimenten gdduk noch niedriger gelegen haben miisste, wenn
einige kristalline AS-Partikel in externer Mischung vaiegen hatten.

Aufgrund der aufgezeigten Unterschiede fur das Gefriéalézn von AS-Losungstropfchen
(sowohl gegeniuber SA-Ldsungstropfchen als auch aus BEggsimvon Laborexperimenten
verschiedener Autoren) und der Bedeutung des Phasendastdar AS-Aerosole, ist es sinn-
voll, weitere AIDA-Eisnukleationsexperimente mit AS-Asol durchzufiihren, wobei eine ex-
akte Charakterisierung der AS-Aerosole sichergestetitreess.
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3.2.2 Experimente zum heterogenen Gefrierprozess

Die charakteristischen Parameter zur Beschreibung deuBsation der Experimente mit he-
terogenen Eiskeimen sind in den Tabellen 3.3 (SOOT, SOOTHAGSOOT+SA, Seite 58)
und 3.4 (ATD und SD, Seite 59) in gleicher Weise wie fir die logenen Gefrierexperimente
in Tabelle 3.2 aufgelistet. Der untersuchte Temperateiblererstreckt sich von 235 bis 185K.

Reine und beschichtete Rul3partikel (SOOT, SOOT+SA, SOOT+8)

Bei den Experimenten mit beschichteten Rul3-Aerosolen katsprechend den Angaben von
Mohler et al. (2004b) der Aerosolwasseranteil gro3testaitrnachlassigt werden. Bei den Ex-
perimenten mit reinem Ruld muss kein Aerosolwasserantgitksichtigt werden, da trockene
Partikel eingeleitet wurden und die Eisaktivierungen théh der Wassersattigung verliefen.

Die Ergebnisse flr Rkknuk fur die Experimente mit SOOT-, SOOT+SA- und SOOT+AS-
Aerosol werden gemeinsam in Abbildung 3.2 in Abhéngigkeit der Temperatur dargestellt
(siehe auch Mohler et al. (2004b); fur alle hier gezeigteDAIEXperimente liegen die Eiskris-
tallkonzentrationen bzw. der Eiswassergehalt vor).

Fur reine Rul3partikel ist sehr gut zu sehen, dasgdRit immer deutlich unterhalb der Werte
fur homogenes Gefrieren nach Koop et al. (2000) liegt. Eibbakgigkeit von der Temperatur
ist insofern zu erkennen, dass die niedrigsten Werte figidgit mit 111 - 120 % bei Tempera-
turen zwischen 210 und 220 K zu beobachten sind, wahrendisfieughten bei Eisnukleation
sowohl zu héheren als auch zu niedrigeren Temperaturenibgtewauf Werte von 130- 134 %
ansteigen. Die Ergebnisse der einzelnen Eisaktivieruhgetler gleichen Temperatur stimmen
innerhalb der eingezeichneten Unsicherheiten gut Uberainein systematischer Unterschied
zwischen aufeinanderfolgenden Eisaktivierungen isttraatbeobachten.

Fur AS- bzw. SA-beschichtete Rul3partikel ist eine Tempeadthangigkeit von Rk nuk zu
sehen. Die Werte steigen von etwa 126 % bei 230 K auf Werte W#dbei 185 K. Bei Tempe-
raturen unter 210 K liegt Rék nuk deutlich Gber den Werten fir die vergleichbaren Experiment
mit reinen Rul3partikeln. Jedoch liegen die Werte flRidk auch deutlich unterhalb der Wer-
te fir das homogene Gefrieren von Losungstropfchen naclp bal. (2000). Zwischen den
beiden Beschichtungstypen ist kein signifikanter Untaestkrkennbar, ebensowenig wie ein
systematischer Unterschied zwischen aufeinanderfolyekisaktivierungen zu sehen ist.

Diskussion der Ergebnisse fir reine und beschichtete Rul3pakel

Vergleichbare Laborexperimente fir das heterogene Gefrieon reinen und SA-beschichteten
RuRpartikeln im Temperaturbereich von 235-210K liegen DeMott et al. (1999) vor. Sie
verwendeten Rul3partikel der Firma Degussa mit einem etwi#¥egen mittleren Durchmes-
ser von 0.24m gegeniber den an der AIDA verwendeten GfG-Rul3partikeltb(fn). Zum
Vergleich sind die Punkte in Abbildung 3.2 miteingezeighném Vergleich zu den GfG-
RulRpartikeln in der gleichen Abbildung fungierten die ezirDegussa-Rul3partikel erst bei
deutlich hoheren Eisfeuchten leicht unterhalb der Wa&a#iggang als Eiskeime fir Deposi-
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tionsgefrieren. Als Grund fur den Unterschied vermuten Mblet al. (2004b) die um eine
GroRRenordnung hohere spezifische Oberflache des GfG-RuBeBgeschichtung mit Schwe-
felsaure fanden DeMott et al. (1999) einen Unterschied @ves ,monolayer-* und ,multi-
layer” -Beschichtungen. Bei den Experimenten mit ,monelay Rul3partikeln liegen die Ei-
seinsatzfeuchten deutlich tber denjenigen der beschech@G-Rul3partikel, stimmen jedoch
gut mit den entsprechenden theoretischen Werten fur dasdpeeme Gefrieren reiner Lésungs-
tropfchen mit vergleichbarem Volumen wie die SA-Beschiclgt Uberein. Ebenso liegen die
Eiseinsatzfeuchten fur ,multilayer-“ Rul3partikel im Teempturbereich >220K Uber denjeni-
gen der beschichteten GfG-RuR3partikel, stimmen bei rgeden Temperaturen jedoch gut mit
den entsprechenden AIDA-Ergebnissen tberein.

Bei den Experimenten mit reinem GfG-Rul} liegt Depositi@isgren vor, da trockene Rul3-
partikel eingeleitet wurden und die Eisnukleationsexperite deutlich unterhalb der Wasser-
sattigung verliefen. Der Gefriermechanismus andert satelmer Beschichtung der Ruf3par-
tikel mit Schwefelsaure oder Ammoniumsulfat. Wiurde dientldeation nur aufgrund des
homogenen Gefrierens der AS- bzw. SA-Beschichtung eenredollten die gemessenen kri-
tischen Eisfeuchten besser mit den Kurven fir das homogefree@n unterkihlter Losungs-
tropfchen tUbereinstimmen bzw. sogar noch etwas hohemjegenn bertcksichtigt wird, dass
aufgrund des geringen Volumens der Beschichtung die &hiéis Eistibersattigungen nach oben
verschoben sein sollten. Dieser Umstand legt nahe, das®odasndensein eines Rul3kerns die
notige Eisubersattigung verringert und dass es sich beiEigmukleationen mit SOOT+AS-
und SOOT+SA-Aerosol um Immersionsgefrieren handelt.
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Tabelle 3.3:wie Tabelle 3.2, jedoch fir SOOT, SOOT+SA und SOOT+AS; Bestiing von RHisnuk aus den

Ergebnisse der AIDA-Eisnukleationsexperimente

TDL-Messungen{(); aus MBW 373-Messungett); aus FISH-Messunge}.

Exp.-ID Tgasnuk  Pnuk RHeisnuk (dTgaddt)nuk  (dRHeigdt)nuk  (dp/dthuk
[K]  [hPa] [%] [Kmin—1] [%omin~Y]  [hPamim?]
Ergebnisse fur die Experimente mit reinen Ruf3partikeln (SGDT)
INO2_62 Al | 235.2 920.4 | 129.1+6.6 -1.3 14 -30.5
INO2_63 A2 | 235.0 919.7 | 127.8+6.6 -1.3 14 -31.8
INO2 65 A4 | 233.3 863.7 | 127.3+6.6 -1.3 14 -34.2
INO3_27_ Al | 224.0 971.7 {115.3t6.5 -2.8 34 -50.3
INO3 28 A2 | 223.8 968.9 1 115.5+6.6 -2.9 35 -49.6
INO3 29 A3 | 223.7 964.7 1 115.9+-6.6 -15 18 -28.1
INO2_145_A2| 220.7 957.4 {119.5+12.38 -2.6 44 -43.3
INO3 30 Al | 208.4 955.7 f117.4+7.1 -2.3 33 -44.4
INO3 32 A3 | 208.4 956.1 1{117.5+7.1 -1.0 13 -25.5
INO3 33 A4 | 208.4 947.4 | 110.6+6.9 -0.6 7 -24.5
INO3_34 A5 | 208.2 949.1 | 1144+ 7.5 -0.7 6 -21.3
INO3 44 Al | 193.0 956.6 1 129.3+8.1 -1.3 24 -33.7
INO3 45 A2 | 193.2 957.4 1 129.6+8.1 -1.5 27 -32.9
INO3 46 A3 | 1935 959.1 1 126.4+ 8.0 -1.2 20 -31.0
INO3 47 A4 | 193.6 959.7 1 130.3+8.1 -1.3 23 -29.7
INO3 48 A5 | 193.4 948.3 {1130.7+11.4 -0.6 10 -19.2
INO2_164 Al| 185.7 944.8 | 133.0+:13.0 -1.3 21 -30.4
INO2_165 A2| 186.1 949.5 |l 126.0+13.0 -1.3 21 -31.0
INO2_166 A3| 185.9 943.1 |l 134.0+:13.0 -0.9 14 -25.1
Ergebnisse fur die Experimente mit SA-beschichteten RuBpéikeln (SOOT+SA)
INO2_39 Al | 230.2 9353 | 126.3+6.7 -2.8 34 -52.7
INO2_13 Al | 209.0 967.2 | 142.0+7.8 -2.5 42 -49.8
INO2_14 A2 | 209.4 956.5 | 137.8+7.6 -2.8 47 -49.2
INO2_ 49 A1 | 201.4 913.8 | 143.1+8.2 -1.3 22 -33.6
INO2 50 A2 | 201.7 921.6 | 142.5+8.2 -1.9 34 -44.2
INO2_ 51 A1 | 203.7 937.9 | 142.6+8.1 -2.0 35 -46.1
INO2_152 Al1| 197.9 952.2 | 134.7+8.1 -1.3 23 -27.7
INO2_153 A2| 197.0 935.7 | 149.6+8.7 -1.7 35 -34.2
INO2_158 Al| 185.2 927.2 |l 148.0+10.0 -0.8 16 -25.6
INO2_159 A2| 185.7 941.7 |l 155.0+10.0 -15 32 -33.0
Ergebnisse fur die Experimente mit AS-beschichteten RuR3péikeln (SOOT+AS)
INO2_154 Al| 196.6 925.2 |} 159.14+14.2 -0.9 9 -23.6
INO2_155 A2| 1975 947.8 | 135.1+-14.9 -1.1 33 -28.2
INO2_160 Al1| 183.9 892.2 | 145.9+-14.9 -0.8 48 -25.6
INO2_161 A2| 184.3 902.9 | 141.5+9.9 -1.2 39 -31.5
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Mineralstaubpartikel — Arizona Test Dust und Saharastaub

Bei den Experimenten mit den Mineralstaubpartikeln mussdeium kein Aerosolwasseran-
teil berlicksichtigt werden, da trockene Partikel eindgeteivurden und die Eisaktivierungen
deutlich unterhalb der Wassersattigung verliefen.

Die Ergebnisse flr Rkknuk flr die Experimente mit Arizona Test Dust (ATD) und mit
Saharastaub (SD) werden gemeinsam in Abbildung 3.3 in Adigkeit von der Temperatur
dargestellt.

Tabelle 3.4:Wie Tabelle 3.2, jedoch fiir Arizona Test Dust (ATD) und Salstaub (SD); Bestimmung von
RHeisnuk aus den TDL-Messunget}); aus MBW 373-Messungert); aus FISH-Messungerf)

Exp.-ID Tgasnuk  Pnuk RHeisnuk (dTgaddt)nuk  (dRHeigdt)nuk  (dp/dthuk
[K]  [hPa] [%0] [Kmin—Y] [%min~1  [hPamimY]
Ergebnisse fur die Experimente mit Arizona Test Dust (ATD) ‘
INO2_67_Al | 237.9 986.8 | 94.7+6.7 2.4 13 -39.7
INO3_1 Al 2242 978.8 1100.0+7.1 -2.9 15 -48.9
INO3_2_A2 | 224.1 9789 {99.6+7.0 -1.6 19 -26.5
INO3_3_A3 | 223.7 787.9 1100.3+7.0 -1.4 15 -20.4
INO2_147_A1| 222.7 9924 {499.5+7.6 -2.1 24 -35.9
INO2_148 A2| 222.4 986.1 { 103.5+7.2 2.2 26 -37.3
INO2_149 A3| 222.3 984.0 { 104.6+7.3 -1.8 21 -31.4
INO2_150_A4| 222.3 983.7 1{105.5+8.1 -1.7 20 -30.2
INO3_4 A1 | 209.1 951.7 {£108.6+11.9 2.2 26 -43.3
INO3_5 A2 | 208.7 965.8 {108.7+13.2 -2.3 24 -42.6
INO3_6_A3 | 208.8 967.5 {$102.2+8.6 -1.2 12 -29.5
INO3_7_A4 | 2085 966.4 | 103.6+7.2 -1.2 10 -26.2
INO3_8 A5 | 2085 969.4 1 107.5+9.8 -2.3 31 -46.7
INO3_9_A6 | 208.4 791.7 | 104.1+7.7 -1.0 16 -19.0
INO3_21 A1 | 1945 975.9 |}110.0+16.3 -1.8 27 -35.3
INO3_22_A2 | 194.8 977.1 | 115.3+13.9 -1.5 19 -30.9
INO3_23_A3 | 194.3 961.8 {122.4+19.7 -0.8 11 -23.0
INO3_24 A4 | 1945 965.1 | 122.5+10.2 -0.8 15 -20.3
INO3_25 A5 | 194.7 955.7 | 120.1+ 8.4 -0.3 11 -14.4
Ergebnisse fir die Experimente mit Saharastaub (SD)
INO3_10_Al | 208.7 979.0 1+1102.7+7.1 2.7 37 -46.5
INO3_11 A2 | 208.8 976.6 {102.7+7.2 2.1 29 -38.0
INO3_12 A3 | 208.6 9715 (105.6+7.4 -1.4 21 -25.8
INO3_13 A4 | 208.6 968.4 1 105.2+7.4 -1.3 16 -26.4
INO3_14 A5 | 208.6 966.8 1 105.4+7.4 -1.0 15 -21.3
INO3_15 A6 | 208.4 785.0 {1103.8+7.3 -0.7 9 -14.7
INO3_16_Al1 | 1955 976.8 1 102.4+13.5 -1.7 27 -34.5
INO3_17_A2 | 195.3 972.8 {4107.9+13.8 -1.5 26 -33.7
INO3_18 A3 | 1955 973.0 {4107.1+11.5 -1.1 18 -24.9
INO3_19 A4 | 195.1 971.9 1112.9+11.3 -1.1 16 -25.9
INO3_20_A5 | 194.8 966.9 {4 118.4+12.1 -0.8 18 -20.5
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Abbildung 3.3:Wie Abbildung 3.1, jedoch fur Mineralstaubpartikeélr{zona Test Dust, ATD, violette
Symbole und Jjczeisatzlich sind Vergleichswerte von Zuberi et al.
(2002) fur AS-beschichtete Mineralstaubpartikel eingereet

Fur beide Arten von Mineralstaub fallen als erstes die séarigen Werte fir Ridsnuk
ins Auge. Die Eisnukleation beginnt zwischen 100 und 120&iver Eisfeuchte, wobei eine
schwache Tendenz zu héheren Werten bei niedrigeren Tetapstau sehen ist. Die Ergeb-
nisse aufeinanderfolgender Eisaktivierungen bei derchygmn Temperatur stimmen gut Uber-
ein und ein systematischer Unterschied entsprechend dleerelge ist nicht erkennbar. Die
SD-Partikel scheinen bei etwas niedrigeren Eisfeuchterdad ATD-Partikel Eis zu bilden.
Aufgrund der Unsicherheiten und dem Umstand, dass fir dicegierimente nur fur zwei
Temperaturbereiche Werte vorliegen, ist dies jedoch migimifikant.

Diskussion der Ergebnisse fur Mineralstaubpartikel

Der Mechanismus beim Frieren der untersuchten Minerdigttikel ist Depositionsgefrieren,
da die Eisnukleation auf den trockenen Mineralstaubpartikehr weit unterhalb der Wasser-
sattigung stattfindet. Bei den Experimenten bei 195 K kdmdte htheren Werte fur Rég nuk
gegenuber den héheren Temperaturen daher zum Teil auchieabbldere Unsicherheit der
zeitlichen Detektion des Eiseinsatzes zurlckgefuhrt emrda die frisch auf dem trockenen
Aerosol gebildeten kleinen Eiskristalle langer braucham, zu detektierbaren Grof3en anzu-
wachsen. Der sehr niedrige Wert fur B&huk bei etwa 238 K durfte dagegen auf den schon
erwdhnten Umstand zurtickzufuhren sein, dass aufgrundrietistandigen Durchmischung
wahrend den Expansionen die Temperatur in kleinskaligdtpaketen kéalter gegentiber dem
Mittel sein kann und sich dort die ersten Eiskristalle hild&nnen.

Detaillierte Laborexperimente zum Gefrieren von reinemdfalstaubpartikeln liegen so-
weit bekannt nicht vor. Zuberi et al. (2002) untersuchtes leterogene Gefrieren in fllissi-
gen AS-Losungstrépfchen mit einem ungeldsten Mineratdtan im Temperaturbereich von
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238-198 K. Die Losungstropfchen hatten Durchmesser vorbhm (gegeniber etwa Opn
der Mineralstaubpartikel bei den AIDA-Experimenten) unthéelten jeweils zahlreiche kleine
Mineralstaubpartikel. Die von Zuberi et al. (2002) gemasseWerte flr Ridis nuk liegen mit
Werten zwischen 136 % (238 K) und 150 % (198 K) deutlich urghrider Schwelle fur das
homogene Gefrieren unterkihlter Losungstrépfchen urgehiedeutlich hdher als die AIDA-
Messungen mit reinen Mineralstaubpartikeln (s. Abb. 33ie stimmen jedoch gut mit den
AIDA-Experimenten fur SOOT+SA- und SOOT+AS-Aerosol Ubere

Hung et al. (2003) untersuchten ebenfalls das heterogeinie@a in flissigen AS-Losungs-
tropfchen mit einem ungeldsten Mineralstaubkern varmalid@rchmessers (0.05 - Quén) im
Temperaturbereich von 235 - 215 K. Die von ihnen gemesserére@emperaturen liegen deut-
lich unterhalb der Schwelle fiir das homogene Gefrieren enklginer der eingeschlossene
Mineralstaubkern war (d. h. je starker die BeschichtungdeilaDurchmesser der letztlichen
Partikel jeweils ca. 0.pm betrug), desto néher lagen die Ergebnisse an der homo@ssen
frierschwelle. Gegentiber den AIDA-Experimenten mit reibineralstaubpartikeln liegen die
entsprechenden Eistbersattigungen fir die Eisnuklegaoch deutlich hoher, d. h. dass die
reinen Mineralstaubpartikel die effizienteren Eiskeinmelsi

Der Vergleich der Eiseinsatzfeuchten der SOOT+SA- und S&CEFPartikel mit den Lite-
raturwerten von Hung et al. (2002) und Zuberi et al. (2002)A8-beschichtete Mineralstaub-
partikel zeigt, dass sowohl fiir Mineralstaubpartikel alstafir Ru3partikel eine Beschichtung
RHgisnuk auf etwa gleiche Werte anhebt. Dies legt den Schluss nalss,aliae Beschichtung
der reinen Partikel dazu fihrt, dass die Eigenschaften vesed verdeckt werden. Allerdings
muss dabei noch die Starke der Beschichtung bertcksietigten, um dazu sichere Aussagen
machen zu kdnnen.

3.2.3 Relevanz fir atmospharische Prozesse und Zusammess$aing der
Ergebnisse fur RHgis nuk

In der folgenden Abbildung 3.4 sind die Ergebnisse fur denbkleationsexperimente an der
AIDA beziglich RHsisnuk noch einmal zusammengestellt. Von allen untersuchtersigbr-
schiedenen Aerosoltypen sind die Werte fir &2kl fur die jeweils erste Eisaktivierung bei
einer Temperaturstufe dargestellt.

Sehr gut zu erkennen ist die unterschiedliche Effizienz deschiedenen Aerosoltypen be-
zuglich der kritischen Eistibersattigung fur die Eisnutitem Wahrend reine Mineralstaubpar-
tikel schon bei Eisfeuchten knapp tUber der Eissattigungialseeime agieren, steigt die kritische
Grenze fur RHisnuk Uber reine RuBpartikel, AS-Losungstropfchen, SA- bzw. b&Sehichtete
RuBpartikel nach SA-Lésungstropfchen jeweils an. Gehistehuch zu sehen, dass Bkhuk
zu tieferen Temperaturen hin ansteigt, wobei dies am aéstien fur die homogen gefrierenden
SA-Losungstropfchen und am undeutlichsten fur die Mirsaalbpartikel ist.

Ammonium- und Sulfationen haben fir die Aerosolzusammensg der oberen Tropo-
sphare eine grof3e Bedeutung (siehe Kapitel 1.2.2). Furhel&ion und Vorhersage von Cir-
ruswolken ist es wichtig, ob vollig geléste AS-Losungstabien tatsachlich bei den niedrigen
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Werten fur RRisnuk Wie in dieser Arbeit vorgestellt, Eiskristalle bilden. Bieriirde bedeuten,
dass dieser Aerosoltyp schon bei hbheren Temperaturaems@iotken bilden konnte als dies der
Fall ware, wenn erst der Schwellwert fir das eigentlich angemene homogene Gefrieren er-
reicht werden musste. Ein erhdhter Anteil von AS-Losurigdtthen in der Atmosphére konnte
daher zu einer Zunahme von Cirruswolken fiihren. Im Fall vam#oniumsulfat ist jedoch der
genaue Phasenzustand der Aerosole sehr wichtig (Zubéri20@1; Hung et al., 2002), und da
die Aerosole in der Atmosphare keinen statischen Bedingmingterliegen, kann nicht davon
ausgegangen werden, dass vollig geloste AS-Aerosole inmadégsem Phasenzustand bleiben.
Allerdings lasst sich fir die hier vorgestellten diesbdmwingn Experimente das Vorhandensein
(mikro-) kristallinen Ammoniumsulfats weder definitv aokBel3en noch bestéatigen, weshalb
weitere Untersuchungen nétig sind.
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Abbildung 3.4: Relative Eisfeuchte bei Eisnukleation Rhuk fur alle wahrend AIDA-Eisnukleationsex-
perimenten untersuchten Aerosoltype®chwefelsdure-Losungstropfchen (rote Kreise, ,S%hmoniumsulfat-
Losungstropfchen (blaue Kreise, ASgine RulRpartikel (schwarze Kreise, SOOT)

SAPB-beschichtete RulRpartikel (pinke Dreiecke nach unten,
SOOT+AS) Arizona Test Dust (violette Rauten, ATDpd

RulRaerosolen aus Biomasseverbrennungen und aus Flubgesga wird eine grof3e Be-
deutung fir die Bildung von Cirruswolken tber die heterageGefriermechanismen zugewie-
sen (z.B. Jensen and Toon (1997)). Jungste Ergebnisse auPrdgekt PAZI (Partikel aus
Flugzeugtriebwerken und ihr Einfluss auf Kondensstreif@muswolken und Klima; Karcher
and Schumann (2003)) zeigen, dass Emissionen aus Flugebwgtrken zusatzliche Rul3parti-
kelkonzentrationen bis zu einigen 0.1 chverursachen kénnen, was auch der GréRenordnung
der Rul3partikelkonzentration ohne Flugverkehr entspri€he in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnisse fur reine Ru3partikel zeigen, dass dieser Akypsaufgrund der niedrigen Kkriti-
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schen Eisubersattigungen Bkhuk einen deutlichen Einfluss auf die Cirruswolkenbildung aus-
tben kann, vor allem in verschmutzten Luftschichten. Auwrgk der vielen anderen vorhan-
denen Aerosole und Substanzen und der variierenden Feuclitdemperaturbedingungen in
der Atmosphéare bzw. im Abgas der Flugzeugtriebwerke, istlesdings wahrscheinlich, dass
die Rul3aerosole zu einem bedeutenden Teil nicht als reifipdrtikel vorliegen. Wie die Er-
gebnisse der AIDA-Experimente zeigen, wird die notigeische Eistibersattigung durch eine
flissige Beschichtung der Ruf3aerosole mit Schwefelsawrerbit Ammoniumsulfat auf Werte
nahe der homogenen Gefriertemperaturen heraufgesesthéngig von der Art der Beschich-
tung. Jingste Ergebnisse von Mohler et al. (2004a) fur dasdgene Gefrieren von Rul3parti-
keln mit variablem Gehalt an organischem Kohlenstoff (O€&yen, dass schon ein Gehalt von
16 % OC ausreicht, um Rddnuk bei vergleichbaren Temperaturen um 10-15 Prozentpunkte
gegenuber den Experimenten mit GfG-Rul3 zu erhéhen. SelerAateile von 40 % OC unter-
dricken nahezu die Eisnukleation, weshalb bei der Beungitler Eisnukleationseffizienz von
RufR3partikeln auch deren OC-Gehalt berticksichtigt werdétes

Hinsichtlich der Bedeutung von Mineralstaubpartikeln digf Bildung von Eiswolken stellt
sich die Frage, inwiefern ausreichend Partikel (z. B. aumslS@irmen) in die obere Troposphéare
gelangen. Cziczo et al. (2004) konnten Einzelpartikelseal von Residuen von Eiskristallen
aus Cirruswolken tber Florida untersuchen, unter andeustm @n Ereignis, bei dem ein star-
ker Transport von Saharastaub zur CirruswolkenbildungéliiDie Einzelpartikelanalysen er-
gaben einen dominanten Einfluss von reinen bzw. nur schwesthizhteten Mineralstaubpar-
tikeln. Die in dieser Arbeit vorgestellten sehr niedrigeitikchen Eislibersattigungen Rihuk
fur reine Mineralstaubpartikel zeigen daher, dass diesgogoltyp einen sehr hohen Einfluss
auf die Cirruswolkenbildung haben kann.

Zusammenfassend fur dieses Kapitel lasst sich sagen,rdaBsmperaturbereich von 236 -
196 K fur den homogenen Gefrierprozess die Parametrigistanhomogenen Eisnukleations-
raten nach Koop et al. (2000) durch die AIDA-Experimente 8AtAerosol bestatigt werden
konnte. Zudem ist eine klare Temperaturabhangigkeit t@hiartischer Eislbersattigungen
RHeisnuk mit abnehmender Temperatur zu beobachten. Dies bestéitigre AIDA-Messungen
mit dem gleichen SA-Aerosol (Mohler et al., 2003). Hinsidft der an der AIDA untersuch-
ten AS-Aerosole, die Werte fir Ridnuk deutlich unterhalb der homogenen Gefrierschwelle
zeigen, kann das Vorhandensein (mikro-) kristallinen Ammmsulfats nicht ausgeschlossen
werden, weshalb die niedrigen Eiseinsatzfeuchten auchetefogene Effekte zuriickgefthrt
werden konnten.

Fur den heterogenen Gefrierprozess im Temperaturber@8hIB5 K zeigte sich fir rei-
ne RuB- und Mineralstaubpartikel nur eine schwache Terhpetzhangigkeit von REknuk.
Die Eiseinsatzfeuchten liegen deutlich unterhalb der hggmen Gefrierschwelle, wobei die
Mineralstaubpartikel friiher gefrieren (Rihuk zwischen 100 und 120 %) als die RuBpartikel
(111-134%). Zudem &ndert eine Beschichtung den Gefrigraresmus von Depositionsge-
frieren zu Immersionsgefrieren. Unabhéangig von der ArtBieschichtung wird RElsnukx auf
Werte leicht unterhalb der homogenen Gefrierschwelle lrfit26 - 160 % bei Temperaturen
von 230 - 185 K), die wiederum eine Temperaturabhangikégtezre
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3.3 Anzahlkonzentration und Grol3e der AIDA-Eiskristalle
(Neis, deis)

In diesem Kapitel werden die Anzahlkonzentrationen undlenén Durchmesser der bei den
einzelnen AIDA-Experimenten gebildeten Eiskristallegastellt und diskutiert. Als charakte-
ristische VergleichsgréRen werden die maximalen Anzatdkatrationen bsmax, deren Antei-

le an der Aerosolausgangskonzentrati@R Naxrel SOwie die maximalen mittleren Durchmesser
deismax Untersucht. Dabei wird auf die Abhangigkeiten der untdmserc Grolien von Tempe-
ratur, Kuihlrate bei Eisnukleation (bzw. Anderung der Hisfete bei Eisnukleation), relativer
Eisfeuchte bei Eisnukleation und dem untersuchten Aetyjseingegangen.

Bei der Anzahlkonzentration dNmax der homogenen Gefrierexperimente ist eine deutliche
Abhé&ngigkeit von der Temperatur und der Kihlrate bei Eisgation zu erwarten (Jensen and
Toon, 1994; Karcher and Lohmann, 2002a,b). Die beiden hemggfrierenden Aerosoltypen
AS und SA sollten eine gleichartige Abhéngigkeit von der penatur und der Kihlrate bei
Eisnukleation zeigen.

Fur heterogene Eiskeime liegen noch keine systematisch&ardlichungen zur Abhangig-
keit von Nsismax Von der Temperatur und der Kiihlrate bei Eisnukleation vde iBh vorigen
Kapitel 3.2 vorgestellten, sehr niedrigen Eiseinsat#féerc von reinen Rul3- und Mineralstaub-
partikeln gegentber den homogenen Gefrierexperimentetergedoch auf ein unterschied-
liches Verhalten dieser Aerosoltypen bezuglichsNind dijs hin. Die Parametrisierung von
Karcher and Lohmann (2003) zeigt, dass das Vorhandenstirogener Eiskeime mit Werten
flr RHeisnuk unterhalb der homogenen Gefrierschwelle bei der Cirrussvddildung die An-
zahlkonzentration der letztlich — sowohl heterogen alsvdwamogen — gebildeten Eiskristalle
erheblich beeinflussen kann (siehe Kapitel 1.4.2). Die tdntshung der Abh&ngigkeiten der
Eisnukleationseffizienz verschiedener heterogener Emkérdgt dazu bei, den Einfluss des
Aerosoltyps auf die mikrophysikalischen Eigenschaftemkswolken besser quantifizieren zu
kénnen.

3.3.1 Experimente zum homogenen Gefrierprozess

Die Werte flr Noigsmax Und s ,ax flr die einzelnen Experimente mit Schwefelsaure- (SA) und
Ammoniumsulfat- (AS) Losungstropfchen sind in Tabelle 85gelistet. Neben der jeweili-
gen ID-Nummer des einzelnen Experiments sind au3erdem eliee\Wir die zugehdorige Aero-
solausgangskonzentration zum Zeitpunkt der Eisnukleafi@qnuk, den prozentualen Anteil
Neismaxrel der maximalen Eiskristallkonzentration ad¥nux sowie die Gastemperatur in der
AIDA T gasnuk, die Klhlrate (dfaddt)nuk und die Anderung der Eisfeuchte (dR¥t)nuk je-
weils zum Zeitpunkt der Eisnukleation aufgefiihrt. Der usiiehte Temperaturbereich erstreckt
sich von 195 bis etwa 232 K.

Fur das Temperaturniveau um 230 K liegen fur die Eisnukd@aton SA-Aerosol keine Mes-
sungen fur Nis und ds vor. Fir die anderen Experimente wird die Anzahlkonzeianatind
Grol3e der gebildeten Eiskristalle vorwiegend aus den geenes FTIR-Spektren ermittelt. In
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einigen Fallen stehen jedoch nur Daten des optischen Blaéiders PCS2000 zur Verfigung.
Die damit gemessenen Werte figigtler Eiskristalle sind mit einer zu hohen Unsicherheit be-
haftet und kbnnen daher nicht verwendet werden.

Tabelle 3.5Maximale Anzahlkonzentration @ max) und mittlerer Durchmesserdgmax) der Eiskristalle wéh-
rend homogener AIDA-Eisnukleationsexperimente mit SAd AB-Losungstropfchen; aulRerdem: Gastemperatur
Tgasnuk, Kuhlrate (daddt)nuk und Anderung der Eisfeuchte (dRitdt),,x bei Eisnukleation sowie Aerosolaus-
gangskonzentrationNignuk Und prozentualer Anteil der Eiskristalle {&naxrel) an der Aerosolausgangskonzen-
tration; Bestimmung Nsmax Und tismax aus:F FTIR-Spektren? PCS2000-Daten

EXp--|D Tgasnuk (dTgaJdt)nuk (dRHeis/dt)nuk Neismax Naerqnuk Neisma)grel deismax
(K] [Kmin ] [%min—!] [cm 2] [cm~?] [%] (]
Ergebnisse fir die Experimente mit Schwefelsaure-Losungpfchen (SA)
INO2_24 Al| 219.6 24 24 F51.5+10.2 13838 0.37 | F9.0+0.9
INO2_29 Al| 206.6 -1.6 20 F83.5+16.6 11758 0.71 | F5.4+06
INO2_34_Al| 1955 2.1 19 F 230+ 46 10074 228 | F23+03
Ergebnisse fur die Experimente mit Ammoniumsulfat-Lésungstropfchen (AS)
INO2_21 Al| 232.2 -2.5 31 P36+10 8316 0.43 -—
INO2_22 A2| 232.2 24 29 P39+12 6115 0.64 -—
INO2_25 Al| 221.4 -3.0 32 F78.1+15.6 8941 0.87 | F8.7+0.9
INO2_26_A2| 220.9 -2.6 24 F70.2+14 6492 1.08 | F8.9+0.9
INO2_27_A3| 220.7 -2.3 21 P80.0+24 4962 1.61 -—
INO2_30_A1l| 209.0 -2.5 18 F 236+ 47 8040 294 | F4.1+04
INO2_31_A2| 208.6 -1.6 22 F145+29 5348 271 | F47+05
INO2_32_A3| 209.2 -0.8 8 P58+ 20 3714 1.56 -—
INO2_35_Al| 197.2 2.4 21 F 5204100 2914 17.3 | F1.84+0.2
INO2_36_A2| 197.3 -1.8 17 F 285+ 57 1500 19.0 |F21+02
INO2_37_A3| 197.9 -1.0 15 P 120+ 36 - - -

Die Ergebnisse fur Nsmax, Neismaxrel Und Gismax flr die Experimente mit SA- und AS-
Aerosol werden gemeinsam in der Abbildung 3.5 in Abhangigkan der Temperatur darge-
stellt. Dabei sind allerdings nur diejenigen Experimentgezeichnet, bei denen die entspre-
chenden Werte fur (deddt)nuk bzw. (dRH:igdt)nyk vergleichbar sind. In dem vorliegenden
Fall erfolgte die Auswahl anhand den entsprechenden Witahe SA-Experimente. Es soll-
te auch beachtet werden, dass die Aerosolausgangskaatzamdn nicht konstant sind.

Fur beide Aerosoltypen ist die Temperaturabhangigkeitosbwon Nsismax als auch von
Neismaxrel S€hr gut zu erkennen. Mit abnehmender Temperatur nimmtigose absolute
Anzahl an gebildeten Eiskristallen als auch deren relaf\eeil an der Aerosolausgangskon-
zentration deutlich zu. Dabei ist bemerkenswert, dassdittebAerosoltypen die Aerosolaus-
gangskonzentration bei den Experimenten mit tieferer Bratpr jeweils geringer ist. Wegen
der absoluten Zunahme der Eiskristallkonzentration bedelies auch, dass die Werte von
Naeronuk k€inen wesentlichen Einfluss haben.
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Abbildung 3.5: Absolute und relative Anzahlkonzentration der Eiskrigtéeismax (linkes Bild), Neismaxrel
(mittleres Bild) und maximaler Durchmesseyfsghax (rechtes Bild) in Abhéngigkeit der Temperatur fur die homo-
genen AIDA-Eisnukleationsexperimente ri&- (rote KreiseJund AS-Losungstropfchen (blaue Kreis&)arge-
stellt sind die Experimente mit vergleichbaren Kuhlraw@Tyeddt)muk (etwa -2 K min 1) bzw. (dRH:;ig/dt)nuk. Zum

Vergleich sind Werte der Parametrisierung von Karcher astthhann (2002a) eingezeichnet (ndheres im Text).

Sehr auffallig sind auRerdem die konstant hoheren WerteA8eExperimente sowohl fur
Neismax als auch Nismaxrel gegenuber SA-Aerosol bei vergleichbaren Temperatures Wair-
te flr Naeronuk Sind flr die SA-Experimente jeweils hoher als diejenigenAte-Experimente,
d. h. die héhere Anzahlkonzentration von Eiskristallerdvjaweils bei geringerer Aerosolaus-
gangskonzentration gebildet.

Die Abnahme der maximalen Grél3e der Eiskristalle mit abrestdar Temperatur korre-
spondiert sehr gut mit der gleichzeitigen Zunahme der Alkpalzentration. Die geringere
Menge verfugbaren Wasserdampfs verteilt sich zudem auf meskristalle, wodurch deren
mittlere GroRe sinkt.

Entsprechend der Arbeiten von Jensen and Toon (1994) urch&&and Lohmann (2002a)
hat die Auftriebsgeschwindigkeit, d. h. die Kihlrate, uraargt wiederum der Anstieg der rela-
tiven Eisfeuchte einen deutlichen Einfluss auf die Anzahdlemtration der gebildeten Eiskris-
talle. In der folgenden Abbildung 3.6 werden daher die DéfieNegjs max UNd Neismaxrel der ho-
mogenen Gefrierexperimente in Abhéangigkeit von der Kiiblkeei Eisnukleation (dgaddt)nuk
dargestellt. Dabei wird der Zusammenhang zwischen dieaesmietern fur jedes Tempera-
turniveau mit allen verfugbaren Datenpunkten gezeigt. Elefluss der kritischen Eisfeuchte
bei Eisnukleation Risnuk auf Neismax Wird in der Abbildung ebenfalls illustriert. Dabei sind
allerdings wiederum nur diejenigen Datenpunkte eingéret; die auch vergleichbare Werte
far (dTgaddt)nuk bzw. (dRHsig/dt)nuk aufweisen (gleiche Datenséatze wie in Abbildung 3.5).

Fur die Experimente mit AS-Aerosol ist zu erkennen, dassamitehmender Temperatur
die Zunahme von Nsmax Mit htheren Kihlraten (dkddt)nuk zunehmend deutlicher wird. Ist
bei den Temperaturniveaus von 221 und 232K kein eindeufiggrd bzw. sogar eine leichte
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Abbildung 3.6:Absolute und relative Anzahlkonzentration der Eiskrigtileis max (linkes Bild) und Nigmaxrel
(mittleres Bild) in Abhangigkeit von der Kiihlrate bei Eisdeation (dTyaddt)nuk SOWie Abhéngigkeit der absoluten
Anzahlkonzentration BNsmax von der relativen Eisfeuchte bei Eisnukleationdgkli (rechtes Bild, Experimente

mit vergleichbaren Kiihlraten (giddt)n.« von etwa -2 K min bzw. (dRH:ig/dt)nui)

Abnahme zu sehen, wird der Gradient bei den tieferen Terhperadagegen deutlich grol3er.
Hinsichtlich des prozentualen Anteils der gebildeten Essélle an der Aerosolausgangskon-
zentration ergibt sich dagegen kein einheitliches, dehg Bild. Mit zunehmenden Kihlraten
(dTgaddt)nuk NiIMmMt Neismaxrel SOWOhI zu als auch ab. Gemeinsam ist allerdings allen Tempe-
raturniveaus, dass bei den Experimenten mit jeweils rgeden Kuhlraten Bkronuk €benfalls
niedriger ist (s. Tab. 3.5). Das bedeutet, dass der Einflus$dTgaddt),« nur bei dem Tempe-
raturniveau von 209 K eindeutig ist. Fur die anderen Féllssmie Erklarung im Zusammen-
wirken der Parameter Temperatur, Kithlrate und Aerosokgggkonzentration gesucht werden
(siehe folgende Diskussion).

Beztiglich der Ergebnisse fur SA-Aerosol ist zu sehen, dassed Aerosoltyp gegenuber
AS-Aerosol nicht nur bei vergleichbaren Temperaturen genkiskristalle (sowohl absolut als
auch relativ) nukleiert, sondern dieses Verhalten auckdrgieichbaren Kihlraten zeigt.

Bei dem Einfluss der relativen Eisfeuchte bei Eisnukleablisnuk auf Neismax (siehe Ab-
bildung 3.6, rechts) ist wieder die héhere Eisnukleatifirsenz der AS-Aerosole zu sehen.
Da es sich um die gleichen Datenpunkte wie in Abbildung 3rided, ist daraus zu erkennen,
dass im Fall von SA-Aerosol héhere Eisuiberséattigungentiginderden, um die gleiche An-
zahlkonzentration von Eiskristallen zu bilden wie AS-Assh weshalb folglich auch tiefere
Temperaturen nétig sind.

Beziiglich der maximalen Groe der Eiskristalle mit stetperKuhlrate (dfaddt)quk ist
festzustellen (s. Tab. 3.5), dasss¢hax IMm gleichen Mal3e abnimmt, wiedNmax zunimmt. Da
das Angebot an verfiigbarem Wasserdampf bei gleicher Textypeanné&hernd konstant bleibt
(siehe auch das Ergebniskapitel 3.4 zum Eiswassergevaitilt sich dieser auf eine hdhere
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Anzahl der Eiskristalle, die folglich entsprechend kleibkiben.

Die Unsicherheiten fir die Anzahlkonzentration der Eistaile und deren mittleren Durch-
messer ergeben sich — bei den aus den FTIR-Spektren etemtiderten — aus der in die Be-
rechnung eingehenden Eiskristallform (sphérische Kimggloder zylindrische Kristalle, siehe
Kapitel 2.1.4). Hinzu kommt, dass die zeitliche Auflosung B€IR-Messungen (1 Spektrum
in 40 s) limitierend wirkt und der wahre Maximalwert in eineebsliicke fallen kann. Die mit
dem optischen Partikelzahler PCS2000 gemessenen Wera baie noch groRere Unsicher-
heit (siehe ebenfalls Kapitel 2.1.4). Hinsichtlichi®haxrel Sind die Unsicherheiten bei den
Experimenten mit AS-Aerosol bei 197 K zudem deutlich erhiéfil die entsprechenden Wer-
te des Kondensationskernzahlers fur die Messung vamhk bei diesen Experimenten eine
erhohte Unsicherheit aufweisen (s. Tab. C.1). Deshall &tdh der entsprechende Wert fur
das Experiment INO2_37_AS.

Die Grof3e der Eiskristalle wird von den Wasserflissen vonaigredeckten Wanden be-
einflusst. Dieser Einfluss lasst sich abschatzen, wenn nrapatentiellen maximalen Eiswas-
sergehalt auf die gebildeten Eiskristalle verteilt, attstas tatsdchlich gemessenen Eiswasser-
gehalts. Dies setzt allerdings immer die sofortige Eihstgj des thermodynamischen Gleich-
gewichts voraus, wovon nicht ausgegangen werden kanre(&iaehitel 2.3.4). Deshalb muss
der jeweilige tatsachliche Anteil des von der Wand naclefgtien Wassers (IWfang) am ge-
messenen Eiswassergehalt berticksichtigt werden. Imrentsgnden Ergebniskapitel 3.4 zum
Eiswassergehalt wird naher auf diesen Einfluss und die ttabtehenden Prozese eingegangen.

Diskussion der Experimente zum homogenen Gefrierprozess

Ein wichtiges Ergebnis betreffend der mikrophysikalistikggenschaften von Eiswolken ist,
dass die Anzahlkonzentration der EiskristallgsMax keine deutliche Abhangigkeit von der
Aerosolausgangskonzentrationd¥nuk zeigt, sondern fur die beiden untersuchten homogen
gefrierenden Aerosoltypen vielmehr von der TemperaturderdKihlrate abhéngt. Dies besta-
tigt Erwartungen entsprechend Jensen and Toon (1994) urdh&&and Lohmann (2002a,b).
Daher sollten die hohen Aerosolausgangskonzentratiogietielm AIDA-Experimenten keinen
wesentlichen Einfluss auf die Ubertragbarkeit der Ergedenfigr Njs auf die reale Atmosphére
haben.

Der Einfluss der Kihlrate auf die Anzahlkonzentration dekEstalle kann damit begriindet
werden, dass bei héheren Kihlraten die starkere Abkuhlingih fortgesetztes Ansteigen
der Eissattigung sorgt bzw. dem Abbau der Eistberséttigiungh das GroRenwachstum der
Eiskristalle entgegenwirkt.

Der starke Einfluss der Temperatur auf die Eiskristallahkahn laut Jensen and Toon
(1994) damit erklart werden, dass das Eiskristallwachstinabnehmender Temperatur deut-
lich verlangsamt ist. Der vorhandene Wasserdampf wirddanggr vermindert, die Eistibersat-
tigung langsamer abgebaut und es bleibt daher mehr Zeit,isikngtalle zu nukleieren.

Wie schon im vorherigen Kapitel zu der relativen Eisfeudbée Eisnukleation zeigt sich
auch fir die Anzahlkonzentration der Eiskristalle in deDAlein Unterschied zwischen SA-
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und AS-Aerosol. Die Parametrisierung der Cirruswolkeshloilg durch homogenes Gefrieren
von Karcher and Lohmann (2002a), basierend auf der Panareaing des homogenen Ge-
frierens von unterkihlten Lésungstropfchen nach Koop.€2800), erlaubt eine Abschatzung
der Konzentration der Eiskristalle in Abhangigkeit von éeiftriebsgeschwindigkeit (d. h. der
Kihlrate). Die Kuhlraten in der AIDA lassen sich bei Annaheiees adiabatischen Tempera-
turgradienten entsprechend umrechnen (Wg# §¢ - —(dTgaddt)nuk; Wobei G, die spezifische
Warmekapazitat der Luft ist und g die Schwerkraftsbeschtgung ist).

Die entsprechenden Werte fur die Anzahlkonzentration dekristalle der Cirrusparame-
trisierung nach Kéarcher and Lohmann (2002a) fur die SA uneE.xBerimente sind in Abbil-
dung 3.5 auf Seite 3.5, linkes Bild, eingezeichnet.

Man sieht, dass die Parametrisierung mit den Messungenbgueiinstimmt. Bei 220 und
209K unterschéatzt die Parametrisierung allerdings dieatkonzentration der bei den AS-
Experimenten gebildeten Eiskristalle leicht. Bei den aadéefemperaturniveaus sind dagegen
die gemessenen Werte fir die SA-Experimente niedrigerialser Parametrisierung. Insge-
samt ergibt sich daraus das Bild, dass die SA-Aerosole wdhden AIDA-Experimenten inef-
fizienter waren als erwartet. Die hoheren Werte fiig Nax flr die AS-Aerosole konnen gut mit
den Temperatur- und Kiihlratenbedingungen erklart werbBangute Ubereinstimmung mit der
Parametrisierung von Karcher and Lohmann (2002a) gibheivesteren Hinweis darauf, dass
die Eiskristalle bei den AS-Experimenten tiber den homog@&uwedrierprozess gebildet wurden
und heterogene Eiskeime nicht beteiligt waren.

Allerdings sollte beachtet werden, dass die Kihlraten eséhden AIDA-Experimenten re-
lativ hoch liegen. Bei diesen Werten ergibt das detaibi€tozessmodell von Karcher and Loh-
mann (2002a) etwas hohere Werte fur die Anzahlkonzentratés gebildeten Eiskristalle als
die einfache Parametrisierung. Aul3erdem bekommt beimli€gblraten auch die Aerosolgro-
Renverteilung einen zunehmenden Einfluss, wobei KéarchiEt@mmann (2002a) einen leichten
indirekten Aerosol nicht ausschliel3en. Zusatzliche Fssgteidien mit den an der AIDA gewon-
nenen Daten wiurden daher helfen, die Einflisse von Tempgkaiblrate bei Eisnukleation,
Aerosoltyp und Aerosolgro3enverteilung auf die Anzahlgteduzierten Eiskristalle besser zu
verstehen.
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3.3.2 Experimente zum heterogenen Gefrierprozess

Die Werte fur Neismax und Ghismax flr die einzelnen Experimente mit den heterogenen Eis-
keimen sind in den Tabellen 3.6 (SOOT, SOOT+AS und SOOT+®#&eS0) und 3.7 (ATD
und SD, Seite 77) in gleicher Weise wie in Tabelle 3.5 fur dienbgenen Gefrierexperimente
aufgelistet.

Tabelle 3.6:Wie Tabelle 3.5, jedoch fir SOOT, SOOT+SA und SOOT+AS; Bestiing Nigmax UNd Chis max
aus:F FTIR-Spektren?” PCS2000-DatertY WELAS-Daten

EXp-'ID Tgasnuk (dTgasldt)nuk (dRHeis/dt)nuk Neismax Naerqnuk Neisma)grel deismax
[K] [K min 1] [% min ] [cm3] [cm—9 [%] [Hm]
Ergebnisse fur die Experimente mit reinen Rul3partikeln (SGDT) ‘
INO2_62_Al | 235.2 -1.3 14 P 320+ 96 1385 23.1 -
INO2_63_A2 | 235.0 -1.3 14 P380+114 1168 325 -
INO2_65_A4 | 233.3 -1.3 14 P 1604+ 48 566 23.0 -
INO3_27_Al | 224.0 -2.8 34 W72+ 20 4881 1.48 | W54415
INO3_28_A2 | 223.8 -2.9 35 W79+ 20 3599 218 | W6.1+20
INO3_29 A3 | 2237 -1.5 18 W30+9 2701 1.11 -
INO2_145_A2| 220.7 -2.6 44 F220+44 2791 7.88 | F7.0+£0.7
INO3_30_A1l | 208.4 -2.3 33 W114+30 1901 6.01 | W22+06
INO3_32_A3 | 208.4 -1.0 13 W43+ 12 1015 421 | W3.0+0.9
INO3_33_A4 | 208.4 -0.6 7 Wo5+7 747 335 | W3.4+09
INO3_34_A5 | 208.2 -0.7 6 W20+ 6 543 368 | W45+1.2
INO3_44 Al | 193.0 -1.3 24 W1124+ 33 812 13.8 | W1.0+03
INO3_45_A2 | 193.2 -1.5 27 W93+ 27 591 158 | W1.0+03
INO3_46_A3 | 193.5 -1.2 20 W74+ 20 430 171 | W11+03
INO3_47 A4 | 193.6 -1.3 23 W65+ 20 315 206 |W1.24+0.3
INO3_48 A5 | 193.4 -0.6 10 W37+12 226 16.2 |W15+04
Ergebnisse fur die Experimente mit SA-beschichteten Ru3péikeln (SOOT+SA)
INO2_39 Al | 230.2 -2.8 34 P125+36 31263 0.40 -
INO2_13_Al1 | 209.0 -2.5 42 P80+ 24 3478 2.30 -
INO2_14_A2 | 209.4 -2.8 47 F82.3+16 2533 3.25 | F4.64+0.5
INO2_49 Al | 201.4 -1.3 22 F39.248.0 56140 0.07 | F4.0+04
INO2_50_A2 | 201.7 -1.9 34 F64.0+12 38363 0.17 | F45+05
INO2_51_A1l | 203.7 -2.0 35 F395+80 41664 095 | F2.8+03
INO2_152_Al| 197.9 -1.3 23 P1504+45 17734 0.85 -
Ergebnisse fur die Experimente mit AS-beschichteten Rupéikeln (SOOT+AS)
INO2_154_Al| 196.6 -0.9 9 P 120+ 36 8471 1.42 -
INO2_155_A2| 197.5 -1.1 33 P 110+ 33 6090 1.81 -

Reine und beschichtete Ru3partikel — SOOT, SOOT+SA, SOOT+3

Fur die Experimente mit reinen Rul3partikeln liegt der wéligligste Datensatz dieser drei Ae-
rosoltypen vor. Fur SA-beschichtete Ruf3partikel fehleged@n Ergebnisse flur Experimente
im Temperaturbereich um 220 K. Fir AS-beschichtete Rulkggawiederum liegen Ergebnisse
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nur fur 197 K vor, und dabei auch nur fliefmax und Neismaxrel. Der untersuchte Temperatur-
bereich erstreckt sich von 193 bis etwa 235K.

Die Ergebnisse flr Nsmax Neismaxrel UNd Gismax flr die heterogenen Gefrierexperimen-
te mit SOOT-, SOOT+SA- und SOOT+AS-Aerosol werden gememsader Abbildung 3.7
in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt. Dabei simelderum nur diejenigen Expe-
rimente eingezeichnet, bei denen die Kihlratenyfddit),x bzw. (dRH;J/dt)ak vergleichbar
sind. Die Auswahl orientiert sich dabei an einem Wert vonaetvl.3 Kmin~1, da hierfir
die umfangreichste Stichprobe vorliegt. Bezlglich dedavds von dismax kann allerdings
nur eine Reihe fur SOOT-Aerosol dargestellt werden, da @O$+SA-Aerosol die Werte fur
(dTgaddt)nuk bzw. (dRH:ig/dt)nuk zu unterschiedlich sind. Fir SOOT+AS-Aerosol sind keine
Werte flr ismax verfugbar.
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Abbildung 3.7:Wie Abbildung 3.5, jedoch fiir heterogene AIDA-Eisnukleatexperimente mieinen RulR-
partikeln (schwarze Kreise, SOOT)

und AS-beschichteten Rul3partikeln (pinke Dreiecke nach uyrB&0OT+AS) Dargestellt sind die Experimente
mit vergleichbaren Werten fiir (¢Z4dt)nu (etwa—1.3K min~1) bzw. (dRH:ig/dt)nuk

Aus Abbildung 3.7, linkes und mittleres Bild, ist fur rein@®partikel (schwarze Kreise) ei-
ne Temperaturabhangigkeit nicht eindeutig erkennbggnf¥ und Neismax rel Steigen von etwa
224 bis 193K an, jedoch liegen die entsprechenden Werte3teK2icht niedriger, sondern
sogar deutlich hoher als bei der tiefsten Temperatur. Audides gleichférmigen Verlaufs von
Neismax UNd Neismaxrel ISt €in deutlicher Einfluss der unterschiedlichen Aerassd@ngskon-
zentrationen jedoch nicht zu erkennen.

Bezlglich der beschichteten Rul3partikel ist fir SOOT+S#e&ol (Abbildung 3.7, griine
Dreiecke) eine deutliche Temperaturabhangigkeit sowitMgis max als auch fur Nismaxrel Zu
sehen. Wie auch fir die reinen Rul3partikel ist aufgrund tesigérmigen Verlaufs der beiden
Grol3en kein deutlicher Einfluss der Aerosolausgangskadratem zu bemerken. Allerdings
schrankt der enge Temperaturbereich diese Aussage einSGOT+AS-Aerosol lasst sich
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wegen der wenigen Datenpunkte und deren UnsicherheitarMeghaltensmuster erkennen.

Der Vergleich der drei Aerosoltypen untereinander zeigssibei Temperaturen unter 200 K
die beschichteten Rul3partikel tendenziell eine héherelatesAnzahlkonzentration von Eis-
kristallen nukleieren. Betrachtet man allerdings die praaalen Anteile Rismaxrel, SO ist Klar
zu sehen, dass die reinen Rul3partikel etwa um eine Grodenayceffizienter sind. Bezlg-
lich Neismaxrel SCheinen die AS-beschichteten Ru3partikel etwas effeient sein als die SA-
beschichteten Rul3partikel.

Fur dkismax liegen zwar nur Ergebnisse fur reine Ruf3partikel vor, aberAbbnahme des
maximalen Durchmessers mit abnehmender Temperatur komdeert wiederum gut mit der
gleichzeitigen Zunahme der Anzahlkonzentration der EStdie, wobei sich die geringere
Menge verfligbaren Wasserdampfs auf mehr EiskristalleMerteider fehlen Werte fir hdhe-
re Temperaturen bei vergleichbaren Werten flrgddt), ., aber die Werte in Tabelle 3.6 fur
die anderen Experimente bei 224 K deuten an, dass der gé=sthillrend sich fortsetzt.
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Abbildung 3.8:Wie Abbildung 3.6, jedoch fiir heterogene AIDA-Eisnukleatexperimente mieinen Rul-
partikeln (schwarze Symbole, SOOT) mit uhd)mit
AS-beschichteten RuB3partikeln (pinke Symbole, SOOT+AHsichtlich des Einflusses von Rfghuk sind nur
Experimente mit vergleichbaren Werten fur (dddt).k (etwa -1.3K min1) abgebildet.

Um fur die verschiedenen Rul3aerosole den Einfluss der Kétdis die Anzahl der produ-
zierten Eiskristalle zu studieren, werden in Abbildung Bldmax Und Neismaxrel in gleicher
Weise, wie in Abbildung 3.6 auf Seite 67 beschrieben, daetjes

Fur die Experimente mit SOOT-Aerosol ist fir die Tempenaitegaus 224, 208 und 193 K
eine klare Zunahme vondNmax mit zunehmender Kihlrate (¢dddt)nu zu erkennen. Auf-
grund des dazu gleichformigen Verlaufs vogidMaxrel ist €in Einfluss der Aerosolausgangs-
konzentration bei 224 und 208 K nicht zu bemerken. Bei dereErpenten bei 193 K bleibt
der prozentuale Anteil in etwa konstant, weshalb die gerieg Werte flr Nismax auch auf
die gleichfalls abnehmenden Werte vogeNnuk zurtickgefiinrt werden konnten. Innerhalb die-
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ser drei Temperaturniveaus spiegelt sich allerdings dr@Ame von Nismax Mit abnehmender
Temperatur sehr gut wieder. Wie auch in Abbildung 3.7 passefunkte bei 235K nicht in
dieses Muster. Einerseits liegen die Werte v Max Und Neismaxrel trotz hoherer Temperatur
uber denjenigen der anderen Experimente, andererseitsri/éleismax Sehr stark bei gleich-
bleibender Kuhlrate. Fir 220K liegt nur ein Datenpunkt weopei dieser ebenfalls relativ zu
dem vergleichbaren Temperaturniveau von 224 K zu hoch liegt

Bezliglich der Ergebnisse fiir SOOT+SA-Aerosol ist ebesifailh Anstieg von hsmax und
von Neismaxrel Mit zunehmender Kihlrate (¢dddt)nuk zu sehen, der jedoch wegen der weni-
gen Punkte nicht eindeutig ist. Fir die Abhangigkeit vagisMNax von (dTgaddt)nuk ist jedoch
erkennbar, dass bei vergleichbaren Kihlrater hx mit abnehmender Temperatur tendenzi-
ell ansteigt. Allerdings fallt auch hier der Datenpunkt B8D K aus diesem Zusammenhang
heraus.

Die wenigen verfliigbaren Daten fir SOOT+AS-Aerosol lassgneine Interpretation im
Vergleich zu den anderen Aerosoltypen zu. Betrachtet mamlosolute Anzahlkonzentration
gebildeter Eiskristalle, produzieren die beschichteteffirtikel bei Temperaturen unter 200 K
tendenziell mehr Eiskristalle als unbehandelter Rul. &esightigt man allerdings den prozen-
tualen Anteil gefrorener Partikel an der Aerosolausgaoga&ntration, ist klar zu erkennen,
dass die reinen Rul3partikel deutlich effizientere Eiskesmd. Dies betrifft alle hier darge-
stellten Temperaturniveaus. Bei den beschichteten Rtikglarsind die SOOT+AS-Aerosole
tendenziell auch bei vergleichbaren Kihlraten die effigmn Eiskeime als die SOOT+SA-
Aerosole.

Bei dem Einfluss von REknuk auf Neismax iSt gut zu erkennen, dass bei den beschichteten
RuR3partikeln hdhere Eistibersattigungen bendétigt wenglndie gleiche Anzahlkonzentration
von Eiskristallen zu bilden wie reine Ruf3partikel. Aul3endscheinen reine Rul3partikel in
einem engen Bereich von RKals Eiskeime zu fungieren.

Beziiglich der GrolRedkmax der Eiskristalle bei veranderter Kuhlrate ist wiederunzes
stellen, dass dieser entgegengesetzt zur Anzahlkontientder gebildeten Eiskristalle verlauft
(s. Tab. 3.6). Da bei vergleichbarer Temperatur das Angaboterfigbarem Wasserdampf
annahernd gleich bleibt (siehe auch Kapitel 3.4), hanghtetimale Durchmesser im wesent-
lichen von der Anzahlkonzentration der gebildeten Eisélis ab.

Die GroRRe der Eiskristalle und der Eiswassergehalt der AE#wolken wird ebenso wie
bei den homogenen Gefrierexperimenten von den Wasserilussaden eisbedeckten Wéanden
beeinflusst. Dabei muss der tatsachliche Anteil des von derdWhachgelieferten Wassers
IWC,1angd @m gemessenen Eiswassergehalt berticksichtigt werdeseDAateil macht bei den
Experimenten bei etwa 230 K zwischen 10 und 20 % aus und &eigemperaturen um 185K
auf etwa 90 % (siehe auch Ergebniskapitel 3.4 zum Eiswasisalt).

Hinsichtlich der Unsicherheiten voneNmax, Neismaxrel UNd Ghismax Muss bei den hete-
rogenen Gefrierexperimenten zuséatzlich berticksichtigitden, dass die Werte von drei ver-
schiedenen Messgeraten stammen (FTIR-Messungen bzweidienboptischen Partikelzéhler
PCS2000 und WELAS). Die Grunde fur die jeweiligen Unsiclegdn der drei Gerate wurden
schon erwahnt (siehe Kapitel 2.1.4). Die Werte figisMax der einzelnen Gerate weichen im
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Mittel etwa 20 % voneinander ab, wobei die optischen Pdditder die FTIR-Werte bei den
hoheren Temperaturen tendenziell Gber- und bei den tiefeeenperaturen tendenziell unter-
schatzen.

Bei den Anzahlkonzentrationen der Eiskristalle fir die SEEXperimente fallen die hohen
Werte bei 235 (INO2_62 - INO2_65) bzw. bei 220 K (INO2_145). ddabei liegen die Werte flr
Neismax Und Neismaxrel Jeweils hoher als es das Verhalten entsprechend der Tetapshan-
gigkeit erwarten lieRe. Einerseits gehoren diese Experienallesamt zu der Kampagne IN0O2,
wahrend die anderen komplett zur INO3-Kampagne gehoremlefemseits sind die Werte bei
235K aus PCS2000-Daten ermittelt worden und der Wert beK22@s FTIR-Spektren, wéh-
rend die restlichen Daten wiederum komplett aus WELAS-Datbalten wurden. Dies wirde
nahelegen, dass geratebedingte Fehler und Unsicherklgsss uneinheitliche Verhalten ver-
ursacht haben. Da die Abweichungen zwischen den Geratemié so hoch sind, dass sie
die Werte in Richtung des erwarteten Temperaturschemashieben kdnnten, sind die Grin-
de eher in Unterschieden bei Experimentvorbereitung uactkdiihrung zwischen den beiden
Kampagnen zu suchen. Da es daflr aber keinen ersichtlicimevei$ gibt (gerade die Aerosol-
erzeugung wurde gleichermafen durchgefiihrt), ist einetriagliche Uberprifung schwierig.

Diskussion der Ergebnisse fiir reine und beschichtete Rul3ptkel

Ein deutlicher Einfluss der Aeorsolausgangskonzentraticauf die Eiskristallanzahl ist fur
keinen der drei Aerosoltypen zu sehen. Die Werte v@Rhx und Neismaxrel VErhalten sich
sowohlin Abhangigkeit von der Temperatur als auch von ddrltifie bei Eisnukleation gleich-
formig, weshalb sich das Verhalten nicht mit sinkenden atieigenden Aerosolausgangskon-
zentrationen allein erkléaren lasst. Nur bei den Experimeriei 193 K mit SOOT-Aerosol
konnten die konstanten Werte flleBhaxrel auf die gleichfalls mit Nismax sinkenden Werte
flr Naergnuk zurtickzufiihren sein. Andererseits liegen besonders IneEsiperimenten mit be-
schichteten RuRpartikeln die Konzentrationen sehr hoglis¢hen 2500 - 56000 cn3), ohne
dass dies einen nennenswerten Einfluss auf die absolutzieotin Eiskristallanzahl hitte.

Bei den reinen RuBpartikeln ist bezuiglichidfaxrel der Einfluss der Temperatur ausgeprag-
ter als derjenigen der Kuhlrate. Dagegen scheint die Ktenhimsichtlich der absoluten Anzahl
gebildeter Eiskristalle einen starkeren Einfluss zu hatlarler gleiche Wert fuir B max nicht
nur durch sinkende Temperaturen, sondern auch durch hBkidieaten erreicht wird.

Bei den Unterschieden zwischen den Rul3aerosol zeigt sk, dle reinen Rul3partikel ein-
deutig die effizienteren Eiskeime sind. Dies wird durch diadren Anteile der Eiskristalle
an der Aerosolausgangskonzentration sowie der niedngeisfeuchte fir die Eisnukleation
RHeisnuk gegentiber den beschichteten RuRpartikeln deutlich. EeselBchtung wirkt sich
anscheinend negativ auf die Eisnukleationseffizienz aas. |€icht unterschiedliche Verhalten
von SOOT+SA- und SOOT+AS-Aerosol lasst aufgrund der weniglerte keine definitiven
Schlusse zu. Aulierdem zeigte sich fiir die Eisfeuchte beiukisation RHisnuk (Siehe Ka-
pitel 3.2) kein signifikanter Unterschied zwischen den briderosoltypen, weshalb auch fur
Neismax Und Neismaxrel keine deutlichen Unterschiede zu erwarten sind.
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Mineralstaubpartikel — Arizona Test Dust und Saharastaub

Die Experimente mit Mineralstaubpartikeln im Temperaardich 194 - 238 K wurden haupt-
sachlich wahrend der INO3-Kampagne durchgefuhrt. Beiedi®&ampagne wurde auch das
erstmals Saharastaub (SD) als Eiskeim in der AIDA einggsetshalb hier nur zwei Tempe-
raturniveaus gezeigt werden kénnen. Aus der INO2-Kampéiggen fir Arizona Test Dust
(ATD) als Mineralstaubpartikel noch mehrere Experimerge222 K vor. Des weiteren konnte
noch ein Experiment bei 237 K ausgewertet werden. Die Auswgrhinsichtlich Nigmax und
deismax €rfolgte hauptsachlich aus Daten des WELAS-Gerates. dfn liegen im wesent-
lichen nur fur die Experimente bei 222 K vor. Fiur das Expentrieei 237 K liegen Daten fur
Neismax hur von dem PCS2000-Gerat vor (s. Tab. 3.7).
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Abbildung 3.9:Wie Abbildung 3.5, jedoch fiir heterogene AIDA-Eisnukleatexperimente mirizona Test
Dust (ATD, violette Rautenynd mit rrDargestellt sind die Experimente mit
vergleichbaren Werten fiir (¢Zddt)nuk (zwischen 1.0 und 1.5 K mirt).

Die Ergebnisse fir Nsmax, Neismaxrel UNd Ghismax fUr die Experimente mit ATD- und SD-
Aerosol werden gemeinsam in Abbildung 3.9 gleichermalRerzwvor fur die anderen Gefrier-
experimente (Abbildungen 3.5 und 3.7) in Abhangigkeit demperatur dargestellt.

Fur ATD-Mineralstaubpartikel ist beztglicheNmax Und Neismaxrel k€ine klare Temperatur-
abhangigkeit erkennbar. Von 224 K tber 209K zu 194K steigen/erte zuerst und sinken
dann wieder, wobei dieser Trend aufgrund der UnsicheméiteNeis max Nicht signifikant ist.
Aufgrund des gleichférmigen Verlaufs vonsinax und Neismaxrel iSt kein deutlicher Einfluss
der Aerosolausgangskonzentration auf die Werte auszwsnach

Ahnliches gilt fir die SD-Mineralstaubpartikel. Weil nuirfzwei Temperaturniveaus Daten-
punkte vorliegen und aufgrund der Unsicherheiten fijg ik ist keine deutliche Temperaturab-
hangigkeit zu sehen. Mit niedrigerer Temperatur steigtraes prozentuale Anteil gefrorener
Partikel, aber die absolute Anzahl gebildeter Eiskristaleibt gleich. Ob dies allerdings ein
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Effekt der geringeren Werte furdqnuk gegentber der h6heren Temperatur ist, konnte nur bei
konstanten Aerosolausgangskonzentrationen sicherrgaldéden.

Bei den Ergebnissen fir die Mineralstaubpartikel fallt,aldss der Anteil der gefrorenen
Partikel wesentlich hoéher liegt als bei den anderen Aetgigeh (siehe Abbildungen 3.5 und
3.7), obwohl die absolute Anzahl entstandener Eiskrestedirgleichbar oder sogar deutlich
geringer ist.

Beim Vergleich der beiden Mineralstaubtypen zeigt siclssdfie ATD-Partikel anscheinend
die effizienteren Eiskeime als die SD-Partikel sind, dashbx und Neismaxrel flr die ATD-
Partikel bei allen Temperaturniveaus jeweils héher liéggbai den SD-Partikeln.

Bezlglich der Gro3e der Eiskristalle ist der Anstieg v@Rshx mit zunehmender Tempe-
ratur klar zu sehen. Aufgrund des uneinheitlichen Verialtder absoluten Anzahlkonzen-
trationen der Eiskristalle mit sinkender Temperatur istgleichzeitige Abnahme vonsi@max
hauptséachlich auf das geringere Angebot an verfligbarenséhésmpf bei geringerer Tempe-
ratur zuriickzufihren. Bei den ATD-Mineralstaubpartikisindeismax bei 224 K jedoch leicht
niedriger gegenuber den Werten bei 222 K. Dies durfte in desid¢herheiten der einzelnen
Messgeréate hinsichtlich der Messung der Grol3e der Eiakadiegen. Die jeweils leicht hhe-
ren Werte fur SD- als fir ATD-Mineralstaubpartikel korreggieren gut mit den entsprechend
geringeren Werten flr Hkmax.

Um fur die beiden Mineralstaubtypen den Einfluss der Kubleif die Anzahl der produ-
zierten Eiskristalle zu studieren, werden in AbbildungdBNkismax UNd Neismaxrel IN gleicher
Weise wie in den Abbildungen 3.6 (SA, AS) und 3.8 (SOOT, SOSA+SOOT+AS) beschrie-
ben, dargestellt.

Fur SD-Mineralstaubpartikel ist eine deutliche Zunahme&dd von Nsismax als auch von
Neismaxrel Mit zunehmender Kihlrate bei Eisnukleation ggdidt), zu sehen. Wahrend fir
die absolute Anzahlkonzentration wiederum kaum eine Teatpebhangigkeit zu erkennen
ist, nimmt der prozentuale Anteil gefrorener Partikel agdhu dagegen mit abnehmender
Temperatur zu. Aufgrund der gleichformigen Verlaufe vagisNax und Neismaxrel ist der Ein-
fluss der Kiihlrate wesentlich deutlicher als derjenige dmo8olausgangskonzentration.

Fur die ATD-Mineralstaubpartikel zeigt sich flrsNmax €benfalls eine Zunahme bei stei-
genden Betragen von (ddddt)nuk. Dies ist am deutlichsten flr die Experimente bei 194 und
224 K. Bei den Experimenten bei 209 und 222K steigen die absolAnzahlkonzentratio-
nen zwar an, allerdings variieren die Werte bei den jewdilshsten Kihlraten stark. Bei
209K liegen die Werte flr Nsmax zwischen 104 und 335 cm bei Werten von—2.3 bzw.
—2.2Kmin~1. Bei 222 K variieren die Werte zwischen 276 und 484 érnei Werten von-2.2
bzw. —2.1Kmin~1. Der prozentuale Anteil Nsmaxrel Z€igt dagegen kaum eine Abhéngig-
keit von der Kihlrate bei Eisnukleation. Die annahernd kamign Anzahlkonzentrationen von
Eiskristallen Nismaxrel innerhalb eines Temperaturniveaus bei sinkenden Aerosgéamgskon-
zentrationen in aufeinanderfolgenden Experimenten uettlyteitig abnehmender Kihlrate
(dTgaddt)nuk (s. Tab. 3.7) bedeuten, dasgidthax Stark von der Aerosolausgangskonzentrati-
on beeinflusst ist. Zudem ist in Abbildung 3.10 auch kein eitiiches Verhalten von Nsmax
bzw. Neismaxrel Mit veranderter Temperatur zu erkennen.
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Tabelle 3.7:wie Tabelle 3.5, jedoch fir ATD und SD; Bestimmungidhax Und thismax aus:"™ FTIR-Spektren;
P PCS2000-Datert! WELAS-Daten

EXp.-ID Tgas_nuk (dTgas[dt)nuk (dRHeis/dt)nuk Neis_max Naero_nuk I\Ieis_max_rel deis_max
[K] [K min 1] [% min ] [cm ™3] [cm 3] [%] [Hm]
Ergebnisse fur die Experimente mit Arizona Test Dust (ATD)
INO2_67_Al| 237.9 -2.4 13 P110+ 33 357 30.8 -
INO3_1_Al | 2242 -2.9 15 W'3174+ 90 494 64.1 W3.1+0.9
INO3_2 A2 | 224.1 -1.6 19 F 185+ 47 354 52.0 F6.6+0.7
INO3_3 A3 | 223.7 -1.4 15 W'103+ 30 254 40.8 W43+1.2
INO2_147_A1l| 222.7 2.1 24 F 4844 96 626 77.4 F5.6+0.6
INO2_148_A2| 222.4 2.2 26 F 276+ 54 404 68.2 F6.6+0.7
INO2_149 A3| 222.3 -1.8 21 F1714 34 255 66.9 F7.1+07
INO2_150 A4| 222.3 -1.7 20 P 1104+ 33 164 67.1 F6.6+0.7
INO3_4_Al1 | 209.1 2.2 26 W335+ 99 440 76.1 W1.8+0.5
INO3_5 A2 | 208.7 -2.3 24 W 256+ 75 330 77.6 W2.0+0.6
INO3_6_A3 | 208.8 -1.2 12 W 164+ 48 245 66.9 W2.0+0.6
INO3_7_A4 | 208.5 -1.2 10 F1714 34 175 97.6 F3.6+1.0
INO3_8_A5 | 208.5 -2.3 31 W'104+ 30 119 87.0 W3.2+0.9
INO3_9 A6 | 208.4 -1.0 16 W72+21 90 79.8 W3.1+0.9
INO3_21 Al | 194.5 -1.8 27 W 154+ 45 282 54.7 W1.1+0.3
INO3_22 A2 | 194.8 -1.5 19 W 122+ 36 207 58.9 W1.24+0.3
INO3_23_A3 | 194.3 -0.8 11 Wgg+ 24 148 59.3 W1.3+0.3
INO3 24 A4 | 1945 -0.8 15 W68+ 21 106 64.3 W1.4+04
INO3_25 A5 | 194.7 -0.3 11 W40+ 12 73 54.8 W1.5+0.4
Ergebnisse fur die Experimente mit Saharastaub (SD)
INO3_10_Al | 208.7 2.7 37 W 265+ 75 492 53.8 W2.0+0.6
INO3_11_A2 | 208.8 2.1 29 W 143+ 40 363 39.4 W26+0.6
INO3_12_A3 | 208.6 -1.4 21 W90+ 27 269 33.6 W27+0.7
INO3_13_A4 | 208.6 -1.3 16 W60+ 18 193 30.8 W3.4+0.9
INO3_14_A5 | 208.6 -1.0 15 W35+ 11 139 25.4 W4.0+1.2
INO3_16_Al | 1955 -1.7 27 W 129+ 39 253 50.9 W1.3+0.3
INO3_17_A2 | 195.3 -1.5 26 W93+ 27 186 50.1 W1.5+0.4
INO3_18_A3 | 1955 -1.1 18 W58+ 18 139 42.0 W1.6+0.4
INO3_19 A4 | 195.1 -1.1 16 W42+ 12 99 42.2 W1.7+0.5
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Betrachtet man die beiden Aerosoltypen untereinandest soich in dieser graphischen Auf-
tragung die hohere Effizienz der ATD- gegenuber den SD-Nis&aubpartikeln zu erkennen.
Bei vergleichbaren Aerosolausgangskonzentrationgiohik und vergleichbaren Temperatu-
ren liegen flr die ATD-Partikel BNsmax Und Neismaxrel jeweils hoher.
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Abbildung 3.10:wie Abbildung 3.6, jedoch fiir heterogene AIDA-Eisnukleatexperimente mirizona Test
Dust (ATD, violette Symbolejind icHinsichtlich des Einflusses von Rlghuk
sind nur Experimente mit vergleichbaren Werten flrdg/@t),. (zwischen 1.0 und 1.5K mirt) abgebildet.

Bei dem Einfluss von Réknuk auf Neismax iSt gut zu erkennen, dass beide Mineralstaubpar-
tikel bei niedrigen Eisfeuchten knapp tber der Eissatggumd zudem in einem engen Bereich
von RH.js Eiskristalle nukleieren. Ebenso ist zu sehen, dass die Miieralstaubpartikel ab-
solut mehr Eiskristalle generieren als SD-Mineralstaute.

Bezlglich des Verhaltens der Grol3gsghax der Eiskristalle mit veranderter Kihlrate bei
Eisnukleation ist wiederum festzustellen, dass diesgiegi@ngesetzt zu den Werten flgidihax
innerhalb eines Temperaturniveaus verlauft (s. Tab. 300.das Angebot an verfigbarem
Wasserdampf anndhernd gleich bleibt, hangt der maximaletinesser daher im wesentlichen
von der Anzahlkonzentration der Eiskristalle ab.

Hinsichtlich der Unsicherheiten flrdNmax Neismaxrel Und thismax gelten die gleichen Aus-
sagen wie sie zuvor bei der Beschreibung der Gefrierexgatienmit SA, AS bzw. SOOT,
SOOT+SA und SOOT+AS gemacht wurden.

Die GrofR3e der Eiskristalle wird ebenso wie zuvor bei den @efkperimenten mit den an-
deren Aerosoltypen von den Wasserfliissen von den eisbededkinden beeinflusst. Dabei
muss wiederum IWangberiicksichtigt werden, der mit abnehmender Temperatteigmhésie-
he auch Ergebniskapitel 3.4 zum Eiswassergehalt).
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Diskussion der Ergebnisse fir Mineralstaubpartikel

Im Gegensatz zu den zuvor behandelten Aerosoltypen istéivoheralstaubpartikel eine Ab-
hangigkeit von Nismax Und Neismaxrel VOn der Aerosolausgangskonzentratiogdhuk festzu-
stellen.

Allerdings ist fur die Saharastaubpartikel auch ein delér Einfluss der Kuhlrate bei Eis-
nukleation (dfaddt)nuk auf die Anzahlkonzentration der Eiskristallgidax zu erkennen, da
sowohl Nsismax als auch Nismaxrel Mit steigender Kihlrate zunehmen (s. Abb. 3.10). Hin-
sichtlich der Temperaturabhangigkeit ist das Bild jedowhinso klar, da bei vergleichbaren
Kahlraten (s. Abb. 3.9) Nsmaxrel Mit abnehmender Temperatur zwar steigisNax jedoch
anndhernd konstant bleibt, bei gleichzeitig niedrigerenc&olausgangskonzentrationen.

Fur die ATD-Mineralstaubpartikel ist der Einfluss vond¥nuk auf Neismax jedoch deut-
licher erkennbar. Zwischen den einzelnen Temperaturog/ést kein einheitlicher Trend zu
hoheren oder niedrigeren Werten voRidhax UNd Neismaxrel ZU sehen (s. Abb. 3.10). Die
absolute AnzahlkonzentrationsNmax Sinkt daher mit abnehmender Aerosolausgangskonzen-
trationen Niergnuk (0der umgekehrt). Wenn bei hoheren (niedrigeren) Kihirétdgaddt),uk
mehr (weniger) Eiskristalle generiert werden, kann di¢geedabenso an einer hdheren (niedri-
geren) Aerosolausgangskonzentration liegen.

Auf einen Einfluss von Bkronuk auf Neismax deutet auch das Experiment INO3_8_A5 (209 K)
hin, bei dem bei héherer Kiihirate-2.3 Kmin™1), aber niedrigerer Aerosolausgangskonzen-
tration (etwa 120 cm®) gegeniiber den beiden vorherigen Experimenten (INO3_6NO@ _7;
—1.2Kmin~1; 245-175 cm®) deutlich weniger Eiskristalle (104 cm gegeniiber 170 cn?)
entstehen (siehe Tabelle 3.7). Die niedrigere Aerosokggkonzentration konnte limitierend
fur die niedrigere Eiskristallkonzentration des ATD-Expeents INO3_8 A5 gewesen sein.

Da also fur die untersuchten Mineralstaubpartikel ein Es¥lder Aerosolausgangskonzen-
tration wahrscheinlich ist, kdnnten die in der AIDA bei hol&rosolkonzentration generierten
Eiswolken hohere Eiskristallkonzentrationen aufweislsmatirliche, an Mineralstaub gebil-
dete Cirruswolken.

Messungen der Mineralstaubkonzentrationen und ihrer tiamlals heterogene Eiskeime
in der oberen Troposphare liegen kaum vor. DeMott et al. aP&onnten innerhalb einer
Luftschicht Uber Florida, die mit Staub aus Nordafrika beawar, Messungen heterogener
Eiskeime mit einer ,Continuous Flow Diffusion Chamber* lisgren. Diese Messungen wur-
den bis zu Hohen von 5 km und bei einer Temperatur von etwa 23&r&hgefihrt. Bei einer
Gesamtaerosolkonzentration um 100¢ntagen die Konzentrationen an heterogenen Eiskei-
men zwischen 0.01 und 1.0 cth Abgesehen davon, dass der Anteil der Mineralstaubpértike
an der Gesamtaerosolkonzentration dabei nicht exakt bélgirizwischen 1.0 und 100 cr),
deuten diese Zahlen auf eine geringere Eisnukleationseffiz-des Uber Florida gemessenen
Mineralstaubs im Vergleich zu den in der AIDA eingesetztendfalstaubpartikeln hin. Mog-
licherweise waren die von DeMott et al. (2003a) detektienteterogenen Eiskeime beschichtet.
Wie bei den zuvor diskutierten AIDA-Experimenten mit Rufp@In gezeigt werden konnte,
senkt eine Beschichtung reiner heterogener Eiskeime dgsekleationseffizienz.
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Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass ATD-Partikelieffiere Eiskeime als SD-Partikel
sind. Dies wird an der jeweils hoheren absoluten und reatiiskristallanzahl BNsmax und
Neismaxrel SOWohl bei der Auftragung gegen die Temperatur als auchrgeigeKihlrate deut-
lich (siehe Abbildungen 3.9 und 3.10). Zudem ist es daranehers, dass die ATD-Partikel
bei vergleichbarer Eiseinsatzfeuchte &k mehr Eiskristalle generieren als die SD-Partikel
(siehe Abbildung 3.10, rechtes Bild).

Uber die Griinde, weshalb die Mineralstaube so effizientkeliise sind, kann hier nur spe-
kuliert werden. Als Ursachen kdnnten die hohe spezifischeri@che und die Schichtladung
enthaltener Tonminerale, an denen sich das polare Wasksiimhanlagern kann, in Frage kom-
men. Die Unterschiede zwischen den beiden Mineralstaebtypigen, dass bei heterogenen
Gefrierprozessen moglicherweise auch die chemische Agapg des Tonminerals eine Rolle
spielt. Da Mineralstaube in der Atmosphare aus vielen sokeedlichen regionalen Quellen
stammen, ist daher eine experimentelle Untersuchung hesener Mineralstaubtypen und
ihrer Gefriereigenschaften wiinschenswert. An der AIDAdeur entsprechend weitere Expe-
rimente mit anderen Mineralstaubtypen durchgefiihrt bavd geplant.

3.3.3 Zusammenfassung und Relevanz der Ergebnisse flgRlund dgjs
Zusammenfassung Anzahlkonzentration und GroRRe der AIDA-Eskristalle

Bezliglich der GroRedkmax der Eiskristalle der AIDA-Eiswolken ist die Zunahme mitigtn-
der Temperatur (d. h. bei steigender Menge verfigbarem ahidespfs) fur alle untersuchten
Aerosoltypen klar zu erkennen. Bei veranderter Kuhlralg4gddt)nk verhalt sich digmax um-
gekehrt zu Nismax: NiMmMt Neismax ZU, Sinkt Gismax und umgekehrt.

In der folgenden Abbildung 3.11 ist die Abhangigkeit vogidMax Und Neismaxrel VON der
Kihlrate (dTyaddt)nuk SOwWie die Abhangigkeit von dmax von der Eiseinsatzfeuchte Ril nuk
fuir alle untersuchten Aerosoltypen aus Vergleichs- undr&lbletsgriinden noch einmal zusam-
mengestellt — in gleicher Weise wie schon zuvor in den Ahlrifgen 3.6, 3.8 und 3.10.

Bei der Abhéangigkeit von Nsmax von der relativen Eisfeuchte bei Eisnukleation &k
(rechte Bilder in Abbildung 3.11) ist ein klarer Zusammemfp&on zunehmenden Konzentra-
tionen bei hoheren kritischen Eiseinsatzfeuchten nur AHASrosol zu beobachten. Fur die
SOOT+SA- und SOOT+AS-Aerosole ist die Datenbasis zu geung daftr klare Aussagen
machen zu kénnen. ATD-, SD-, SOOT- und AS-Aerosole gerarmi&iskristalle in einem rela-
tiv engen Bereich von Rk

Fur die homogenen Gefrierexperimente mit SA- und AS-Adristeine deutliche Zunah-
me von Nismax Mit abnehmender Temperatur und steigender Kuhlrate fetetfen (linkes
und rechtes Bild der oberen Reihe in Abbildung 3.11). Dieolien Anzahlkonzentrationen
Neismax Stimmen gut mit der Parametrisierung von Karcher and Lolm{a@02a) tberein, die
wiederum auf der Parametrisierung des homogenen Gefregpses von Koop et al. (2000)
basiert. Die Ergebnisse flr die homogenen Gefrierexpeatienkdnnen daher sehr gut mit den
Temperatur- bzw. Kihlratenbedingungen in der AIDA erkléetden und die Aerosolausgangs-
konzentration zeigt keinen deutlichen Einfluss.
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Abbildung 3.11: Wwie Abbildungen 3.6 ¢bere Reihe: SA-Losungstropfchen, rote SymbpleAS-
Losungstropfchen, blaue Symbpl&.8 (mittlere Reihe: reine Rul3partikel, schwarze Symbole, SOOT

H#B-beschichtete RuRpartikel, pinke Symbole, SOOT}AS
und 3.10 (ntere Reihe: Arizona Test Dust, violette Symbole, ATind
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Fur die heterogenen Gefrierexperimente mit Ruf3aeros&kise eindeutige Zunahme der
Eiskristallkonzentrationen mit sinkender Temperaturetues (linkes und rechtes Bild der mitt-
leren Reihe in Abbildung 3.11). Fiur die SOOT-Experimenigtzgch aulerdem, dass die glei-
chen AnzahlkonzentrationeneNmax sowohl durch abnehmende Temperaturen als auch durch
hohere Kihlraten (dgddt)uk erreicht werden konnen (linkes Bild der mittleren Reihe i+ A
bildung 3.11). Ein deutlicher Einfluss der Aerosolausg&nggentration auf Bsmax ist auf-
grund der Verlaufe von dsmax Und Neismaxrel (linkes und mittleres Bild der mittleren Reihe in
Abbildung 3.11) nicht abzuleiten.

Fur die heterogenen Gefrierexperimente mit MineralstauikeIn ist dagegen keine Abhan-
gigkeit von Nsismax Von der Temperatur erkennbar (linkes und rechtes Bild desran Reihe in
Abbildung 3.11). Zudem ist ein Einfluss der Kuhlrate ggdidt), .k auf hohere Eiskristallkon-
zentrationen nur fr SD-Partikel zu sehen. Fur ATD-Paltteigt zwar Nismax Mit hoheren
Kuhlraten, Nismaxrel bleibt dagegen annahernd konstant (linkes und mittleriesdgir mittle-
ren Reihe in Abbildung 3.11). Dies weist auf einen EinflussAkrosolausgangskonzentration
hin. Da aulRerdem, trotz der hohen Prozentsatze gefrordngdPartikel nicht die in absoluten
Zahlen hochsten Werte furdNmax aller untersuchten Aerosoltypen generiert werden, deutet
dies auf eine Limitierung durch die geringeren Werte figghuk im Vergleich zu den anderen
Aerosoltypen hin.

Die unterschiedliche Gefriereffizienz der verschiedenero8oltypen hinsichtlich §smaxrel
istin den jeweils mittleren Bildern von Abbildung 3.11 guterkennen. Die Eisnukleationseffi-
zienz steigt von den SA-Ldsungstropfchen Uber die bestdtit Rul3partikel (SOOT+SA und
SOQOT+AS), AS-Losungstropfchen, reinen Rul3partikel (SP@QTden Mineralstaubpartikeln
(SD und ATD) an, wobei die ATD-Partikel klar die héchstenzwotualen Anteile von Eiskris-
tallen an der Aerosolausgangskonzentration erreichere Beschichtung der reinen Ruf3parti-
kel vermindert die Gefriereffizienz. Ein &hnliches Verkaltvurde schon in Kapitel 3.2 fr die
hoheren Eiseinsatzfeuchten Rhk der SOOT+SA und SOOT+AS-Aerosole gegenuber den
SOOQOT-Aerosolen gefunden.

FUr Neismaxrel ist flr alle untersuchten Aerosoltypen allerdings keinagr&lZunahme mit
hoheren Kihlraten (djkddt)nuk zu sehen. Entweder liegen zu wenige Datensatze vor, dieWert
flr Neismaxrel liegen bei héheren Kihlraten sogar geringer (im Falle vorA&8osol) oder
Neismaxrel Verhalt sich annahernd indifferent zu veranderten KueirgtdTgaddt)nux (SOOT-
Partikel bei 193 K und ATD-Partikel generell). Am deutlitds ist der Einfluss der Kiuhlrate
noch bei den SD-Partikeln zu sehen.

Die Zunahme der Gefriereffizienz mit abnehmenden Tempenatist fir die homogenen
Gefrierexperimente mit SA- und AS-Aerosol gut zu erkenrfeir. die heterogenen Gefrierex-
perimente ergibt sich keine eindeutige, entsprechendeéiddigkeit. Am deutlichsten ist sie
noch fir SOOT- und SD-Partikel zu beobachten.
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Relevanz fur atmosphérische Prozess

Wie schon zuvor in Kapitel 3.2.3 erwéahnt, kénnen fir die RuBkelkonzentration in der obe-
ren Troposphéare Werte zwischen etwa 0.1 und 1.0cangenommen werden (K&rcher and
Schumann, 2003). Die absoluten Werte fur die durch reingpRuiRel generierten Eiskristalle
sollten in der AIDA daher hoher liegen als es in der realendsgphare der Fall ware. Eine Be-
schichtung der Ruf3partikel mit Schwefelsadure bzw. mit Ammmsulfat bewirkt zudem eine
deutliche Verringerung der Eisnukleationseffizienz untddedurch wiederum einen Einfluss
auf die Cirruswolkenbildung. Diese setzt erst bei tiefefemperaturen ein und die Eiskris-
tallanzahl bleibt geringer als bei reinen Ruf3partikelnediat wiederum Auswirkungen auf
die Strahlungseigenschaften der Cirren.

Karcher and Lohmann (2003) stellen mit ihrer mikrophyssaien Parametrisierung der
Cirruswolkenbildung fest, dass der Volumenanteil einggliisten Kerns in einem Aerosolpar-
tikel (bzw. die Machtigkeit der Beschichtung) nur dann eignfluss auf das Gefrierverhalten
zeigt, wenn der Kern so Kklein ist (bzw. die Beschichtung hgehug), dass der Gefriermecha-
nismus nicht mehr von dem ungeldsten Kern beeinflusst ist,damit homogenes Gefrieren
(bei entsprechend hohen Eiseinsatzfeuchtegifht) vorliegt. Dieser Ubergang ist demnach
nicht flieend, sondern macht sich erst ab einer minimaléf&des ungeldsten Kerns bemerk-
bar. Die AIDA-Experimente mit beschichteten Rul3partikedissen gut in dieses Schema, da sie
mit ihrer Eisnukleationseffizienz besser mit den homogénegenden SA- und AS-Aerosolen
Ubereinstimmen als mit den heterogen gefrierenden rein@p&tikeln. In der Parametrisie-
rung von Karcher and Lohmann (2003) generieren zudem skvast beschichtete heterogene
Eiskeime (mit einer kritischen Eiseinsatzfeuchte von 1000 %) eine Eiskristallkonzentration
von etwa 20 - 40 cmq. Dies gilt bei einer Temperatur von 210 K und einer Auftrigéschwin-
digkeit von 0.5 m s (entspricht einer Kilhirate von etwa0.48 K min~1). Dies fugt sich gutin
den Verlauf von Nismax gegen (dfaddt)nuk flr die AIDA-Experimente mit Mineralstaubparti-
keln, aber auch fur SOOT-Partikel ein (Abbildung 3.11, &ri&ilder der mittleren und unteren
Reihe). Eine sehr schwache Beschichtung scheint daherigem$thaften des heterogenen
Keims nicht stark zu beeinflussen.

DeMott et al. (2003a) beobachteten wahrend Feldmessungerelitrationen heterogener
Eiskeime, die héchstwahrscheinlich Mineralstaubpaltikaen, zwischen 0.01 und 1.0 cth
Cziczo et al. (2004) fanden in Residuen von Eiskristallem @irruswolken in einer von Sa-
harastaub beeinflussten Luftschicht einen dominantenussffon reinen bzw. nur schwach
beschichteten Mineralstaubpartikeln. Die in der AIDA dteiten Ergebnisse legen nahe, dass
die Anzahlkonzentration der durch Mineralstaubpartikelr (allem ATD-Partikel) gebildeten
Eiskristalle eine Abhéngigkeit von der Aerosolausganggkatration aufweist. Eintrdge von
Mineralstaub in die obere Troposphéare konnen daher einettickeen Einfluss auf die Anzahl
und damit auch auf die GrofR3e von Eiskristallen in Cirruswallkaben und damit wiederum
einen indirekten Einfluss auf das Klima, indem die optiscBaggenschaften der Cirruswolken
beeinflusst werden. Zudem zeigt die hohe Eisnukleatiorgsit bei niedrigen Eistibersatti-
gungen, dass sich Cirruswolken durch den Einfluss von Mistangbpartikeln schon bei deut-
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lich héheren Temperaturen bilden kénnen als im Fall ein&tuBig der Cirruswolken tber den
homogenen Gefriermechanismus.

Karcher and Lohmann (2003) finden einen starken Aeroséleffeenn sie bei gemanRig-
ten Auftriebsgeschwindigkeiten um 0.1 mis(entspricht Kithlraten um-0.1 K min—2) in ih-
rem mikrophysikalischen Modell homogen und heterogenegreinde Aerosole in externer Mi-
schung berucksichtigen (siehe Abbildung 1.7 in Kapitel2).41st dabei heben einem homo-
gen gefrierenden Aerosoltyp ein zweiter, effizienter Aelyp mit einer kritischen Eiseinsatz-
feuchte deutlich unterhalb der homogenen Gefrierschwelteanden, kann das letztlich zur
Bildung einer geringeren Anzahlkonzentration von Eidkitlen fuhren. Die effizienteren, hete-
rogenen Eiskeime gefrieren friher (d. h. bei hoherer Teatperund bauen durch ihr anschlie-
Rendes GroRenwachstum die Eistibersattigung schon aly, evmomogene Gefrierschwelle
erreicht wurde. Dies verhindert die Nukleation weiteresKeistalle Giber den homogenen Ge-
friermechanismus. Fur die ATD-Mineralstaubpartikelnrisben einer hohen Eisnukleations-
effizienz zusétzlich eine Abhéngigkeit von der Aerosollemtration nicht auszuschlieRen. Ob
daher letztlich tatsachlich weniger oder nicht sogar mabfgrund der hohen Eisnukleations-
effizienz) Eiskristalle entstehen kbnnen, bedarf weitéfatersuchungen.
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3.4 Eiswassergehalt der AIDA-Eiswolken

Im vorliegenden Kapitel wird der Eiswassergehalt der in epiteln 3.2 und 3.3 vorgestellten
AIDA-Experimente diskutiert. Als charakteristische Meighsgrof3e dient der maximale Eis-
wassergehalt IWax der einzelnen Experimente. Die direkt aus den Gesamt- usgi@aaen-
wassermessungen ermittelten Werte (IMd&Got—gag Werden mit den aus den FTIR-Spektren
abgeleiteten Werten (IWGaxir) verglichen.

Die Werte fur IWGnhax sind wesentlich von der Kammer beeinflusst (Wasserflissalgon
Wand, Randbedingungen der Experimente wie z. B. die Puspdsr Andauer der eisgesattig-
ten Bedingungen nach Eisnukleation, siehe Kapitel 2.3d318.4) und eignen sich daher auch
zum Vergleich der einzelnen AIDA-Experimente und deren &wik. Die Ubertragbarkeit der
Ergebnisse auf die reale Atmosphare wird ebenfalls diskutum die Dynamik der auftreten-
den Wasserflisse zu beschreiben, wird neben der Tempdriadimgigkeit von IWG,ax auch
die Abhéangigkeit von der eingestellten Pumprate (dp/dbezeigt. Des weiteren wird das Ver-
haltnis von IWGqaxtot—gasZU dem maximalen potentiellen Eiswassergehalt (IWCoot, Siehe
Kapitel 2.3.4) in Abhangigkeit von der Temperatur besdieie Ebenso wird der Verlauf des
Anteils von der eisbedeckten Wand nachgelieferten Wasseit/Cnaxtot—gasin Abhangigkeit
von der Temperatur gezeigt.

Die zuvor genannten Parameter werden zur besseren Vérigdeleit in einem gemeinsamen
Kapitel fur die homogenen und heterogenen Gefrierexpeariengargestellt und zusammenhan-
gend diskutiert. Dafiir folgen zunachst die Ubersichtdtabenit den Ergebnissen und darauf
die graphische Darstellung mit der Beschreibung und Dskins

3.4.1 Experimente zum homogenen und heterogenen Gefrierpzess

Der maximale Eiswassergehalt fir die einzelnen Experimeatigeleitet aus den Gesamt- und
Gasphasenwassermessungen (WMGot—gag Und aus den FTIR-Spektren (IWfgxqtir) ist far
die homogenen Gefrierexperimente mit SA- und AS-Losubgsthen in Tabelle 3.8 auf Sei-
te 86 aufgelistet. Neben den ID-Nummern sind aul3erdem gig-Mischungsverhéltnisse zu
Beginn der Experimente, die Pumpraten zum Zeitpunkt derukieation (dp/dt)uk, die jewei-
ligen Anteile des ,Wandwassers" bzw. des aus der origin@&asphase stammenden Wassers
an IWGnaxtot—gas SOWie der maximale potentielle Eiswassergehalt WyGot aufgefihrt.

Die entsprechenden Werte fur die einzelnen Experimentedemitheterogenen Eiskeimen
sind in den Tabellen 3.9 (SOOT sowie SOOT+AS und SOOT+SAe$451) und Tabelle 3.10
(ATD und SD, Seite 88) in gleicher Weise aufgelistet.

Das Muster der ID-Nummern wurde schon zuvor beschriebehdsbei Tabelle 3.2 auf
Seite 52). In den Anhangkapiteln C.1 (homogene Gefriemex@mte) und C.2 (heterogene
Gefrierexperimente) sind die Tabellen C.2 (SA, AS), C.7C@DSOO0T+SA, SOOT+AS) und
C.8 (ATD, SD) mit Angaben zu einem eventuellen Aerosolwagsealt und zur maximalen Eis-
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oberflachenkonzentration zu finden. Gleichfalls befindeh dort die Tabellen C.3 (SA, AS),
C.9 (SOOQOT, SOOT+SA, SOOT+AS) und C.10 (ATD, SD) mit den Fehbzw. Unsicherheiten
der Gesamt- bzw. Gasphasenwassermessungen.

Tabelle 3.8: Maximaler Eiswassergehalt — sowohl direkt aus Gesamt- uaspfasenwassermes-
sungen (IWGnaxtot—gag als auch aus FTIR-Spektren (IWgxsir) abgeleitet — fur homogene AIDA-
Eisnukleationsexperimente mit SA- und AS-Losungstroefclaulierdem: $#O-Mischungsverhéltnis zu
Beginn des Experimentgig,o star), Pumprate zum Zeitpunkt der Eisnukleation ((dp{gd) Anteile des
~Wandwassers" (IWGand bzw. der origindren Gasphase (I\}49 an IWGnaxtot—gas SOWie maximaler
potentieller Eiswassergehalt (IWigxpot); Bestimmung IWGaxtot—gas aus FISH-TDL-Messungen

EXp.-ID HH,0,start (d p/dt)wk |WCma>gtot—gas |WCma>gftir IV\/Cwand |WCgas |WCma>gp0t
[ppmv]  [hPamin’] [ppmv] [ppmv] [%] (%] [ppmv]

‘ Ergebnisse fur die Experimente mit Schwefelsdure-Losungbpfchen (SA) ‘
INO2_24 Al| 411 -45.9 27.9+1.95 2614 32.3 67.7 21.9
INO2_29 Al| 8.41 -40.9 7.32+0.66 7.22+0.3 45.5 54.5 4.72
INO2_34 Al1| 1.53 -43.2 1.61+0.19 1.35+0.07 63.7 36.3 0.92

Ergebnisse fur die Experimente mit Ammoniumsulfat-Lésungstropfchen (AS)
INO2_26_A2| 39.9 -44.9 30.3+2.0 31.8£0.5 35.3 64.7 21.6
INO2_27_A3| 39.9 -40.7 29.6+2.0 —-— 33.5 66.5 21.2
INO2_30_Al1| 8.47 -47.8 7.64+0.70  8.84+-0.28 46.9 53.1 4.72
INO2_31_A2| 7.94 -35.8 7.96+0.72 7.84-0.40 52.4 47.6 4.32
INO2_32_A3| 7.93 -20.1 4.41+0.40 —-— 51.3 48.7 2.21
INO2_35 Al| 1.47 -48.9 1.43+0.17 1.38+0.07 59.0 41.0 0.89
INO2_36_A2| 1.52 -37.9 1.53+0.18 1.34+0.07 64.7 35.3 0.82
INO2_37_A3| 1.53 -22.9 1.444+0.22 —-— 67.7 32.3 0.66
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Tabelle 3.9: Wie Tabelle 3.8, jedoch fiir reine RuBpartikel (SOOT), SAdbhichtete RuRpartikel
(SOOT+SA) und AS-beschichtete Rul3partikel (SOOT+AS)tiBesung IWGhaxtot—gas aus: & FISH-
TDL; & aus PAS-TDL.

Exp.-ID HMH,0,start (dp/dthuk IWChmaxtot_gas WCmaxitir  IWCwand |WCgas | IWCmaxpot
[ppmv]  [hPamim?] [PpmV] [PpmV] [%] [%] [PpmV]
‘ Ergebnisse fir die Experimente mit reinen Ruf3partikeln (SADT) ‘
INO2_62_Al | 226.6 -30.5 & 78.8+3.9 —-— 11.5 88.5 63.9
INO2_145_A2| 36.5 -43.3 —— 35.1+0.3 —— —— -
INO3_27_Al 51.3 -50.3 A 318+1.6 —-— 30.5 69.5 25.7
INO3_28_A2 50.4 -49.6 & 30.5+£1.5 —— 28.5 71.5 24.9
INO3_29_A3 50.1 -28.1 & 23.0+£2.3 —— 40.8 59.2 17.4
INO3_30_A1l 6.91 -44.4 & 5.06+0.26 —-— 36.8 63.2 3.38
INO3_32_A3 6.73 -25.5 & 4.00+0.21 —— 56.5 43.5 2.08
INO3_33_A4 6.56 -24.5 & 2.52+0.20 —— 73.8 26.2 1.02
INO3_34_A5 6.59 -21.3 & 3.00+0.30 —-— 60.3 39.7 1.55
INO3_45_A2 0.74 -32.9 & 0.51+0.10 —— 68.2 31.8 0.37
INO3_46_A3 0.75 -31.0 & 0.49+0.10 —— 63.6 34.4 0.34
INO3_47_A4 0.80 -29.7 & 0.43+0.10 —-— 61.4 38.6 0.38
INO3_48 A5 0.77 -19.2 & 0.34+0.10 —-— 79.2 20.8 0.25
INO2_164_Al| 0.21 -30.4 # 0.15+0.10 0.26:£0.02 90.0 10.0 0.10
INO2_165_A2| 0.21 -31.0 & 0.18+0.10 —-— 88.6 114 0.10
INO2_166_A3| 0.21 -25.1 & 0.16+0.10 —-— 87.6 124 0.08
Ergebnisse fur die Experimente mit SA-beschichteten RuBpéikeln (SOOT+SA)
INO2_39_Al | 131.9 -52.7 A 96.7£5.5 —— 19.1 80.9 67.0
INO2_13 Al 9.49 -49.8 & 7.23+1.44 —-— 45.0 55.0 5.96
INO2_14_A2 9.59 -49.2 &% 6.89+1.38 8.16:0.26 35.7 64.3 6.32
INO2_49 Al 3.34 -33.6 & 173+0.20 1.4740.04 60.7 39.3 1.57
INO2_50_A2 3.44 -44.2 & 3.66+0.73 1.82£0.23 68.3 31.7 1.97
INO2_51_Al 4.48 -46.1 A 4.16+0.33 4.52:0.19 50.5 49.5 2.64
INO2_152_Al| 1.66 -27.7 & 1.02+0.11 —-— 57.8 42.2 0.82
INO2_153_A2| 1.66 -34.2 & 1.07+0.11 —-— 54.2 45.8 0.93
INO2_158_Al| 0.22 -25.6 & 0.10+0.10 —-— 95.0 5.0 0.11
INO2_159 A2| 0.19 -33.0 & 0.10+0.10 —-— 90.0 10.0 0.10
Ergebnisse fur die Experimente mit AS-beschichteten RuBpéikeln (SOOT+AS)
INO2_154_A1| 1.68 -23.6 & 0.93+0.10 —— 57.0 43.0 0.85
INO2_155_A2| 1.63 -28.2 & 1.33+0.14 —-— 73.7 26.3 0.81
INO2_160_Al| 0.22 -25.6 & 0.10+0.10 —— 88.9 11.1 0.12
INO2_161_A2| 0.25 -31.5 & 0.15+0.10 —— 90.0 10.0 0.15
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Tabelle 3.10Wie Tabelle 3.8, jedoch fiir Arizona Test Dust (ATD) und Salsémub (SD); Bestimmung
IWCmaxtot—gasaus:# FISH-TDL; & aus PAS-TDL.

EXp.-ID UHZO,start (dp/ dt)nuk |WCmax,totfgas |WCmaxftir IV\/Cwand |WCgas |WCma>gpot
[ppmv]  [hPaminm’] [ppmv] [ppmv] [%] (%] [ppmv]
Ergebnisse fur die Experimente mit Arizona Test Dust (ATD) ‘
INO2_67_Al1| 2139 -39.7 & 77.5+3.9 —-— 12.0 88.0 66.1
INO3_1_ Al 45.6 -48.9 ®257+1.3 —-— 28.8 71.2 20.7
INO3_2_A2 454 -26.5 #19.1+10 246t14 41.3 58.7 12.5
INO3_3 A3 53.9 -20.4 & 185+1.8 —-— 36.7 63.3 12.1
INO2_147_Al| 37.4 -35.9 #359+26 35.7H4+29 52.1 47.9 15.2
INO2_148 A2| 37.9 -37.3 #31.1+22  36.4t£2.7 48.4 51.6 155
INO2_149 A3| 37.8 -31.4 #29.1+21  35.0+2.3 44.4 55.6 13.4
INO2_150 A4| 38.3 -30.2 #29.1+21  35.8+2.0 55.4 44.6 13.9
INO3_5 A2 6.43 -42.6 & 4.31+0.43 —-— 41.3 58.7 3.01
INO3 6 A3 6.30 -29.5 & 3.89+0.20 —-— 59.1 40.9 1.78
INO3 7 _A4 6.12 -26.2 & 3.54+0.18 4.30:0.16 55.9 44.1 1.68
INO3_8 A5 6.27 -46.7 & 4.13+0.21 —-— 35.4 64.6 3.00
INO3_9 A6 7.37 -19.0 & 3.50+0.20 —-— 55.7 44.3 1.74
INO3_21 Al 0.76 -35.3 & 0.40+0.10 0.6740.04 57.2 42.8 0.35
INO3_22 A2 0.83 -30.9 & 0.384+0.10 —-— 63.2 36.8 0.36
INO3_23 A3 0.84 -23.0 & 0.40+0.10 —-— 75.0 25.0 0.31
INO3_24 A4 0.86 -20.3 & 0.35+0.20 —-— 71.4 28.6 0.28
INO3_25 A5 0.87 -14.4 & 0.284+0.15 —-— 76.8 23.2 0.21
Ergebnisse fir die Experimente mit Saharastaub (SD)

INO3_10 A1l 6.17 -46.5 & 4.584+0.23 —-— 40.4 59.6 3.15
INO3_11 A2 6.25 -38.0 & 4.464+0.22 —-— 46.2 53.8 2.76
INO3_12 A3 6.29 -25.8 & 3.87+0.19 —-— 58.9 41.1 2.07
INO3_13 A4 6.29 -26.4 & 3.65+0.20 —-— 56.7 43.3 2.00
INO3_14 A5 6.29 -21.3 & 2.98+0.15 —-— 66.1 33.9 1.50
INO3_15_A6 7.46 -14.7 & 2.364+0.23 —-— 66.1 33.9 1.33
INO3_16 Al 0.84 -34.5 & 0.484+0.10 —-— 64.7 35.3 0.36
INO3_17_A2 0.85 -33.7 & 0.32+0.10 —-— 56.8 43.4 0.37
INO3_18 A3 0.88 -24.9 & 0.34+0.10 —-— 62.8 37.2 0.29
INO3_19 A4 0.88 -25.9 & 0.30+0.10 —-— 70.0 30.0 0.31
INO3_20 A5 0.86 -20.5 & 0.264+0.15 —-— 76.9 23.1 0.27
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Die Ergebnisse fur IW@axtot—gaswerden in Abhéangigkeit von der Pumprate bei Eisnukleati-
onin der Abbildung 3.12 (linke Bilder) fur alle untersuchfEemperaturniveaus dargestellt. Die
Pumprate wurde an Stelle der Kuhlrate bei Eisnukleatiogewéhlt, weil die nahezu konstante
Pumprate an der AIDA durch ihren starken Einfluss auf die Tmaiprabsenkung wesentlich
die Zeitdauer beeinflusst, wahrend der die relative Eisfeue 100 % ist und die Eiskristal-
le wachsen kdonnen. Die Kihlrate dagegen verandert sichdibddauer des Pumpvorgangs
(siehe Kapitel 2.3.3). Die Kuhlrate bei Eisnukleation hate einen starken Einfluss auf die
Anzahlkonzentration der Eiskristalle (siehe voriges Kel@.3), die Grof3e der Eiskristalle stellt
sich jedoch uber die Anzahlkonzentration und das verfigidéasser ein (siehe ebenfalls Kapi-
tel 3.3), so dass der Effekt auf den resultierenden Eiswgeaisalt gering sein sollte.

Des weiteren werden in der Abbildung der Anteil des von dendi\faachgelieferten Wassers
IWCyand (mittlere Bilder) an IWGnax tot—gasSowie das Verhaltnis zwischen IWfgxtotgasund
IWCmaxpot (rechte Bilder) in Abhangigkeit von der Temperatur (Gagieratur zum Zeitpunkt
der Eisnukleation, das nuk) gezeigt. In die Abbildung wurden nur Punkte mit vergleiaten
Werten (d. h., jeweils fir SA und AS, SOOT, SOOT+SA und SOO%H#w. ATD und SD)
von (dp/dt),uk eingezeichnet.

Die Ergebnisse fur die SA- und AS-Aerosole befinden sich mothersten Reihe, diejenigen
fur SOOT-, SOOT+SA- und SOOT+As-Aerosol in der mittlerenHgeund diejenigen fur ATD-
und SD-Partikel in der untersten Reihe.

SA- und AS-L6sungstropfchen — Beschreibung der Ergebnisse

Der untersuchte Temperaturbereich erstreckt sich von 2R80abis etwa 196 K. Fir den Eis-
wassergehalt fehlen im Vergleich zu den vorigen Kapitelh thd 3.3 die Experimente bei
etwa 230K und das AS-Experiment INO2_25 A2 bei 220K, daftieeeine Messungen mit
dem TDL-Gerat vorliegen. Da nur Punkte mit vergleichbareertdh von (dp/df)k einge-
zeichnet sind, fehlen die AS-Experimente INO2_32 A3 (209Kd INO2_37_A3 (198K) in
Abbildung 3.12.

Hinsichtlich der Abhangigkeit von IWgaxtot—gas Von (dp/dth.« (oberstes linkes Bild in
Abb. 3.12) ist gut zu erkennen, dass der maximale Eiswasisaltginnerhalb der jeweiligen
Temperaturniveaus annahernd konstant bleibt und nur Imescdevachsten eingestellten Pum-
praten geringer wird. Zwischen AS- und SA-Aerosol zeighdiein signifikanter Unterschied
bezuglich IWGnaxtot—gas Gleichzeitig ist die Zunahme von IWGxtot—gas Mit zunehmender
Temperatur gut zu sehen. Wahrend bei 197 K etwa 1.5 ppmcktiserden, sind es bei 220K
schon etwa 30 ppmv. Die Ubereinstimmung zwischen W¥Ciot—gasUNd IWGCnax tir ist sehr
gut (s. Tab. 3.8) mit Abweichungen zwischen 1.4 % und 19.3 %.

Im obersten mittleren Bild von Abbildung 3.12 erkennt maassmit abnehmender Tem-
peratur der Anteil des von der eisbedeckten Wand nachggekef Wassers (IWang) am ge-
messenen maximalen Eiswassergehalt iMGot—gaszunimmt. Betragt dieser Anteil bei 220 K
etwa ein Drittel, steigt er bei 197 K schon auf knapp zweitelitDabei liegen die Anteile der
AS-Experimente tendenziell Uber denen der SA-Experimente
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Abbildung 3.12: Eiswassergehalt |WiGaxiot—gas in Abhéngigkeit der Pumprate (dp/g} (linke Bilder),
IWCyang in Abhangigkeit von fasnuk (mittlere Bilder) und Verhaltnis IWGnaxtot—gas/ IWCmaxpot in Abhan-
gigkeit von Tgasnuk (rechte Bilder); obere Reihe Schwefelsaure- (rote Symbole, SAhd Ammoniumsulfat-
Ldsungstropfchen (blaue Symbole, A8)ittlere Reihe: reine Rul3partikel (schwarze Symbole, SOOT)

; B8}beschichtete RulR3partikel (pinke Symbole, SOOT+AS)
untere Reihe Arizona Test Dust (violette Symbole, ATind
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Bezuglich des Verhéltnisses IWfgxtot—gas/ IWCmaxpot (Oberstes rechtes Bild) ist flr die
SA-Experimente ein Anstieg mit abnehmender Temperatuezars Bei den AS-Experimenten
ist kein derart klarer Anstieg zu sehen. Wie bei den Antadlesn,,Wandwassers® zeigt sich auch
hier eine leichte Tendenz zu hoheren Werten fiir die AS-Enqpmarte. Ubersteigt IWfaaxtot—gas
den potentiellen maximalen Eiswassergehalt bei 220 K inAdBA um etwa ein Drittel, liegt
IWCmaxtot—gas b€l 209 bzw. bei 197 K schon Uber die Halfte bis zu mehr als\deztel Gber
dem potentiellen maximalen Wert.

SA- und AS-Ldsungstropfchen — Unsicherheiten bei der Bestimung des Eiswasserge-
halts

Die Unsicherheiten flr IWgaxtot—gas €rgeben sich aus den jeweiligen Fehlern der Gesamt-
bzw. Gasphasenwassermessungen und aus der zeitlicherméhhsit fir die Bestimmung von
IWCaxtot—gas (Siehe Anhang C.1). Der direkt gemessene maximale Eisvegdsat wird da-
bei meistens in einem Intervall von 30-90s nach Pumpstopgicit. Der angegebene Wert
ergibt sich aus einem Mittelwert tGber 10-20s. Beziglichales den FTIR-Spektren ermit-
telten Werte von IWGaxsir Sollten neben der niedrigen zeitlichen Auflésung von 40 shnoc
die Unsicherheiten der bei der Auswertung der FTIR-Spaekmggrundeliegenden optischen
Konstanten (siehe Kapitel 2.1.4) bericksichtigt werdefierdings ist festzustellen, dass die
Zeitpunkte fur IWGnaxtot—gasund IWCnaxtir S€ehr gut Gbereinstimmen (bei maximalen Abwei-
chungen von 255).

Bei den jeweils letzten Eisnukleationsexperimenten eliages (INO2_27_A3,IN02_32_ A3
und INO2_37_A3) kommt hinzu, dass die AIDA-Kammer vollsti@nevakuiert wird, um sie fir
die Experimente des folgenden Tages vorzubereiten. Digsubet, dass der Eiswassergehalt
im Vergleich zu den anderen Experimenten viel langer agstekann, da durch die langer
anhaltende Druck- und dadurch Temperaturabsenkungs®Rblenfalls langer 100 % bleibt.
Um daher zu einem vergleichbaren Wert zu gelangen, wird eitpdnkt etwa 30-90s nach
dem Minium des gemessenen Gasphasenwassersignals (wasnsenit dem Zeitpunkt des
Pumpstopps zusammenfallt) gewahlt, wobei zusatzlich decloauf etwa 800 hPa wie bei den
anderen Experimenten gefallen sein sollte. Die dadurchtierhéhte Unsicherheit ist in den
angegebenen Werten bericksichtigt.

Hinsichtlich der generellen Werte von IWfgxtot—gasund IWGnaxsir Und deren Differenzen
mussen auch die Unsicherheiten bezlglich des Aerosolvgetsdts und die Sammeleffizienz
der Gesamtwasserprobenahmeleitung beriicksichtigt werd&hrend der Aerosolwasserge-
halt bei Temperatureir 200K vernachlassigt werden kann gegeniiber dem Eiswabséirge
(s. Tab. C.2), liegt er bei den tieferen Temperaturen im @ndikdnungsbereich der Fehler der
Wassermessungen und muss auf alle Falle abgezogen weraejefl@ch sowieso bei allen Ex-
perimenten gemacht wurde). Die Sammeleffizienz der Gesassevprobenahmeleitung sinkt
oberhalb eines Durchmessers voanT unter 100 %. Nur bei den Experimenter220K (die
mittleren Durchmesser der entsprechenden Experimegenieei etwa @m; siehe Tabelle 3.5
auf Seite 65) sollte daher ein nicht zu vernachlassigend&ilAvon Eiskristallen nicht mehr ge-
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sammelt werden, weshalb IWfaxtot—gasden tatsachlichen Eiswassergehalt und damit auch den
Wert von IWGnaxfir tendenziell unterschatzen sollte. Eine genaue Abschati@ses Einflus-
ses ist jedoch nicht moéglich. Allerdings ist bei den Zehliexiverlaufen der dabei vorliegenden
Gesamtwassermessungen (FISH, MBW 373 und PAS) kein Absithke Gesamtwassersignals
wahrend der Eisaktivierung zu beobachten, was der Fall,mé&en eine hohe Anzahl der gro-
Reren Eiskristalle von der Probenahmeleitung nicht mesamgenelt wirden. Zudem stimmen
IWCmaxtot—gas Und IWGnaxir gut tberein.

Reine und beschichtete Rul3partikel — Beschreibung der Erdmisse

Der untersuchte Temperaturbereich fir SOOT-, SOOT+SA-3QDT+AS-Aerosol erstreckt
sich von etwa 238 bis etwa 185 K. Bei den Experimenten mit RrtilqeIn liegen nur flir wenige
Experimente auch Ergebnisse von dem FTIR-Extinktions Bpeieter fur IWGhaxfir Vor. Bei
vier der dreil3ig RuRexperimente liegen zudem keine FISKH9dergen vor, weshalb in diesen
Fallen auf die Gesamtwassermessungen des photoakust{Sehés (PAS, siehe Kapitel 2.1.1)
zurlckgegriffen wird. Bei den SOOT-Experimenten liegendés Experiment INO2_145 A2
leider keine Gasphasenwassermessungen vor, weshalb keifiMIW Craxtot—gas@ngegeben
werden kann. Allerdings liegt fiir dieses Experiment ein Mi@r IWCaxfir VOr.

Um in Abbildung 3.12 (mittleres und rechtes Bild der mitderReihe) einen grol3eren Tem-
peraturbereich abbilden zu kdnnen, wurden noch die beidgerinente INO2_13 Al (bei
209K) und INO2_39 A1l (230K) mit allerdings hoheren Pumg@nagegeniiber den anderen
Datenpunkten hinzugenommen.

Hinsichtlich der Abhangigkeit von IWgaxtot—gas Von (dp/dtyyk (linkes Bild der mittleren
Reihe in Abbildung 3.12) ist gut zu erkennen, dass M¥ot—gasinnerhalb der jeweiligen Tem-
peraturniveaus bei allen drei Aerosoltypen tendenziellstéirkeren Pumpraten ansteigt. Ein
direkter Vergleich der Werte von IWfaxtot—gas ZWischen den drei Aerosoltypen bei gleicher
Temperatur ist jedoch nur fUr die niedrigste TemperattegtLB85 K) bzw. zwischen SOOT+SA
und SOOT+AS bei 197 K und zwischen SOOT bei 208 K und SOOT+3A2@@K moglich.
Wahrend bei 197 K die Ubereinstimmung zwischen SOOT+SA uD@B+AS sehr gut ist,
liegt IWChaxtot—gas bei SOOT+SA und 209 K héher als bei SOOT und 208 K. Dabei sjalite
doch die leicht héhere Temperatur und Pumprate des SOOBEXp&ariments bericksichtigt
werden (siehe auch Diskussion). Bei den Experimenten deKllggen die Werte aller Ae-
rosoltypen nahe beieinander, wobei die SOOT-Aerosoleeteridll hthere Werte aufweisen.
Neben den generellen Unsicherheiten fir die Werte vondWest—gasmuss hier allerdings be-
rucksichtigt werden, dass die Gerate fur die Wassermessuthgbei am Detektionslimit mes-
sen.

Die Zunahme von IW@Gaxtot—gas Mit zunehmender Temperatur ist in Abbildung 3.12 (mitt-
lere Reihe, linkes Bild) gut zu sehen. Wurden bei 193K zwesch.3 und 0.5 ppmv detek-
tiert, sind bei 224 K schon etwa 30 ppmv und bei 230K (SOOT+$Appmv bzw. bei 235K
(SOQT) 80 ppmv Eiswasser detektiert worden.
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Die Ubereinstimmung zwischen IWiaxtot—gas UNd IWGChaxir ist nicht mehr so gut (s.
Tab. 3.9) wie bei den homogenen Gefrierexperimenten. Dmveddhungen liegen zwischen
8 und 18 %, erreichen in zwei Fallen jedoch deutlich hoheretd\@N02_164 Al, 73% und
INO2_50_A2, 100 %; siehe Diskussion).

Der zunehmende Wandeinfluss auf IW&iot—gasmit abnehmender Temperatur flr die Rul3-
aerosolexperimente ist sehr gut im mittleren Bild der mith Reihe in Abbildung 3.12 zu er-
kennen. Macht dieser Einfluss zwischen 230 und 235K 10 - 20%psheigt er bei etwa 195K
schon auf etwa 60 % und bei 185 K sogar auf 90 %. Dabei zeigizsidthen den drei Aerosol-
typen kein deutlicher Unterschied. Allerdings liegt det&gunkt fir das SOOT-Experiment
INO3_33_A4 (208 K) mit 74 % deutlich oberhalb des tendeteieAnstiegs von IWGang

Bezliglich des Verhaltnisses IWfgxtot—gas/ IWCmaxpot (rechtes Bild der mittleren Reihe in
Abbildung 3.12) ist fir die SOOT-Experimente kein stetiyeshalten mit abnehmender Tem-
peratur zu beobachten. Ubersteigt IMVetot—gas bei 235 K IWGnaxpot UM etwa ein Viertel,
bei 224 K um ein Drittel und bei 208 K sogar um das Doppeltdt fls Verhaltnis zu 193 K
allerdings wieder, um zur tiefsten Temperatur wiederumuateigen. Bei den SOOT+SA-
Experimenten zeigt das Verhaltnis IWgxtot—gas/ IWCmax pot €ine stetige Abnahme mit sin-
kender Temperatur, wobei IWGxtot—gas bei 230 K IWGnaxpot NOCh knapp um die Halfte
Ubersteigt. Bei 185K erreicht IWgaxtot—gas jedoch nicht mehr den maximalen potentiel-
len Eiswassergehalt. Fir die Experimente mit SOOT+AS-#argilt &hnliches: Ubersteigt
IWCmaxtot—gas bei 197 K IWGnaxpot Noch deutlich, sinkt das Verhaltnis bei 185 K wie bei den
SOOT+SA-Experimenten auf Werte 1. Dabei sollte beachtet werden, dass gerade bei der
tiefsten untersuchten Temperatur der Wandeinfluss auf{\¥t—gas mit 90 % sehr hoch ist.

Reine und beschichtete Rul3partikel — Unsicherheiten bei ddBestimmung des Eiswasser-
gehalts

Die angegebenen Unsicherheiten fur IMtot—gas €rgeben sich wie bei den homogenen Ge-
frierexperimenten aus den Fehlern der Gesamt- bzw. Gaspivassermessungen und aus der
zeitlichen Unsicherheit fur die Bestimmung von I\W&xtot—gas (Siehe Anhang C.2). Fur die
Unsicherheiten der zeitlichen Bestimmung von M&eot—gas und den generellen Unsicher-
heiten von IWGaxfir gelten die gleichen Aussagen wie sie bei der entsprecheDd#nssi-

on der homogenen Gefrierexperimente gemacht wurden. Mieke Ubereinstimmung von
IWCaxtot—gasUnd IWGnaxir ISt mit Abweichungen von 5-70 s wiederum sehr gut.

Die Unsicherheiten bezlglich des Aerosolwassergehakssemebenfalls berticksichtigt wer-
den. Wahrend bei den Experimenten mit reinen Rul3aeroselenAerosolwassergehalt vor-
handen ist, da trockene Rul3partikel eingeleitet wurderdimé&isnukleationsexperimente weit
unterhalb der Wasserséttigung verliefen, kann der Aenasdergehalt fir die SOOT+SA-
Experimente entsprechend der Angaben in Mohler et al. (209 3tenteils vernachlassigt
werden. Bei den SOOT+AS-Experimenten, die alle unterh@lbk2liegen, erreicht er aller-
dings Grolienordnungen, die im Bereich der Fehler der Wasssungen liegen, weshalb er
auf alle Falle abgezogen werden muss.
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Allerdings zeigt sich bei dem SOOT+SA-Experiment INO2_AR bei 202K ein deutlich
hoherer Wert von IW@Gaxtot—gas (3.66 ppmv) gegentber IWgGx+ir (1.82 ppmv). Dabei sollte
die sehr hohe Aerosolausgangskonzentration an besdeiciReRpartikeln (etwa 38000 crf)
beachtet werden, was die Unsicherheit fir den Aerosolwgesbkalt erhéht. Zudem besteht auf-
grund des vollstdndigen Abpumpens eine zusatzliche Uesielit fur den Maximalwert des
Eiswassergehalts. Des weiteren kommt hinzu, dass furgieggeriment Gesamtwasserwerte
des PAS-Gerates verwendet wurden, das eine schlechtdreneseAuflosung (ca. 0.1 Hz) und
bei den betreffenden niedrigenp@-Mischungsverhéaltnissen einen héheren Fehler (20 - 40 %,
siehe Kapitel 2.1.1) gegentber dem ansonsten verwendé&s¢iIRstrument besitzt. Aller-
dings ist dieser Fehler nicht so hoch, dass er diese 100eptige Abweichung erklaren kdnnte.
Die Abweichung diirfte daher eher auf die Unsicherheitenigkézh des Aerosolwassergehalts
und der Bestimmung des genauen Zeitpunktes fur B¢t gas zurtickzuftihren sein.

Bei den tbrigen drei Experimenten, bei denen PAS-Werte eedet wurden (INO2_62 Al,
INO2_13 Al und INO2_14 A2), liegen diesB@-Mischungsverhaltnisse héher. Da der Fehler
des PAS-Geréates entsprechend abnimmt (auf 5-10 %), efgibags der Verwendung dieser
Daten keine besonders erhdohte Unsicherheit.

Eine mdgliche Unterschatzung des Gesamtwassers aufgennedingerten Sammeleffizi-
enz der Gesamtwasserprobenahmeleitung fur Eiskristélleimem Durchmesser 7 um muss
wiederum flr die Experimente bei Temperaturen oberhalla @20 K in Betracht gezogen wer-
den. Bei den betreffenden SOOT-Experimenten bei etwa 220I83( 27 bis INO3_29 und
INO2_145_A2) liegen die gemessenen mittleren maximalenciiesser gsmax (siehe Tabel-
le 3.6 auf Seite 70) zwischen 5 undqum, weshalb der wahre Eiswassergehalt in der AIDA
unterschatzt werden konnte. Bei den beiden Experiment280 K (SOOT: INO2_62_A1 und
SOOT+SA: IN02_39 Al) durfte die Unterschatzung deutlicdeen. Fir diese beiden Experi-
mente liegen allerdings keine Daten figfsghax und fiir IWGnaxsir Vor. Bei den Zeitreihenver-
laufen der vorliegenden Gesamtwassermessungen (FISH, BIE3NNnd PAS) fur alle vorge-
nannten Experimente ist jedoch kein Absinken des Gesaménrgignals wahrend der Eisakti-
vierung zu beobachten, was der Fall wéare, wenn eine hohehAdeagrol3eren Eiskristalle von
der Probenahmeleitung nicht mehr gesammelt wirden.

Bei den beiden Experimenten230 K fallt weiterhin auf, dass IWgaxtot—gasflir das SOOT-
Experiment INO2_62_A1 mit 78.8 ppmv trotz hoherer Temperé235 K) niedriger liegt als
das SOOT+SA-Experiment INO2_39 Al bei 230K mit 96.7 ppmiesidirfte auf die deut-
lich héhere Pumprate und damit deutlich starkere Tempetasenkung in der AIDA fur das
Experiment INO2_39_ Al zurtckzufiihren sein.

Bei den Experimenten bei den tiefsten Temperaturen um 183Ike $ericksichtigt wer-
den, dass die Werte fur IWfaxtot—gas Nahe des Detektionslimits der Wassermessungen lie-
gen. Da dieses fur das FISH-Instrument bei etwa 0.20 ppngv (fér das TDL-Gerat aller-
dings deutlich niedriger, siehe Kapitel 2.1.1), muss fi@ aingegebenen Werte zwischen 0.10
und 0.20 ppmv eine erhdhte Unsicherheit angenommen weRierhohe Differenz von 73 %
zwischen IWGnaxtot—gas UNd IWGCyaxfir bei dem SOOT-Experiment INO2_164_A1 (0.15 zu
0.26 ppmv) muss vor diesem Hintergrund gesehen werden.
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Bei dem Verlauf von IWGang mit der Temperatur fallt in Abbildung 3.12 (mittleres Bild,
mittlere Reihe) der Datenpunkt fir das SOOT-Experiment3NEB_A4 (208 K) auf. IWGang
liegt mit etwa 74 % deutlich oberhalb des tendenziellen igstmit der Temperatur und dem
vergleichbaren Datenpunkt des SOOT-Experiments INO3A3256.5 %). Da die beiden Ex-
perimente sehr ahnliche Werte fur die Pumprate (dp/@(s. Tab. 3.9) und auch fir die Ei-
soberflachenkonzentration (s. Tab. C.7) aufweisen, zailgeatenpunkte anscheinend die
Breite des moglichen Bereichs fur den Wandeinfluss auf.

Die starke Abweichung des Verhaltnisses M&eot—gas/ IWCmaxpot bei etwa 208 K zwi-
schen den SOOT-Werten und dem SOOT+SA-Wert (INO2_13_Adn kaider nicht genau ge-
klart werden, da fur das SOOT+SA-Experiment keine Eisobehmftnkonzentration bestimmt
werden konnte. Allerdings wurde dieses SOOT+SA-Expertmaheiner starkeren Pumprate
als die anderen dargestellten Rul3experimente durchgefidashalb die Expansionskiihlung,
und damit die Eistbersattigung, im Vergleich zu den andé&gmerimenten verhaltnismalfig
kirzer andauerte.

ATD- und SD-Mineralstaubpartikel — Beschreibung der Ergelnisse

Bei den Experimenten mit Mineralstaubpartikeln liegen fifmreinige ATD-Experimente auch
Ergebnisse fir IWGaxsir vor. Alle Werte fiir IWGnaxtot—gas WUrden aus den Messungen des
FISH- bzw. des TDL-Instruments ermittelt, mit Ausnahme Hgperiments INO2_67_A1, bei
dem Messungen des PAS-Gerats verwendet wurden, da kegpeextienden FISH-Messungen
vorliegen. Um einen grol3eren Temperaturbereich abbildekénnen, wird auch der ATD-
Datenpunkt bei 238K in Abbildung 3.12 eingezeichnet, obwbé entsprechende Pumprate
hoher liegt als bei den anderen Mineralstaubexperimenten.

Der Eiswassergehalt IWgaxtot—gas(linkes Bild der untersten Reihe in Abbildung 3.12) zeigt
innerhalb der jeweiligen Temperaturniveaus nur eine gerfbhéangigkeit von (dp/dt)k — nur
bei den schwachsten eingestellten Pumpraten wird /(e gas geringer. Zwischen ATD-
und SD-Aerosol zeigt sich kein signifikanter Unterschiediggich IWGCnaxtot—gas Die Zu-
nahme von IWGaxtot—gas Mit zunehmender Temperatur ist gut zu sehen. Wahrend beé{ 195
IWCmaxtot—gas €twa 0.30 bis 0.40 ppmv betragt, sind es bei 222 bzw. 224 K 26v&0 ppmv
und bei 238K etwa 78 ppmv.

Bei den Werten flr IWGax tot—gas fallen die ATD-Werte flr 222 bzw. 224 K auf, weil bei
vergleichbaren Pumpraten bei der niedrigeren Temperaintdheren Werte gemessen werden.
Dies konnte durch die unterschiedlichen Werte fur die Alkaaizentration entstandener Eis-
kristalle und deren Grol3e verursacht sein. HinsichtliaghEisoberflachenkonzentrationen (s.
Tab. C.8) ergibt sich, dass die Werte bei 222 K zwischen 156@D3040Qum? cm™2 liegen,
wéhrend sie bei 224 K zwischen 4600 und 1708 cm 3 liegen. Eine hohere Eisoberfla-
chenkonzentration férdert eine starkere Wasseraufnabielee( auch nachfolgende Diskussion
der Ergebnisse zum Eiswassergehalt der AIDA-Eiswolken).

Die Ubereinstimmung zwischen IWiaxtot—gas UNd IWGCnaxir ist gut (s. Tab. 3.10). Die
Abweichungen betragen zwischen 0.6 % (INO2_147 A1) un8 ZB(INO3_2_A2). Bei dem



96 Ergebnisse der AIDA-Eisnukleationsexperimente

Experiment INO3_21 Al ist die Abweichung mit 67.5% jedoelhrshoch, wobei allerdings
der sehr niedrige Wert nahe des Detektionslimits bertbkigicwerden sollte.

Der Anstieg von IWGang mit abnehmender Temperatur ist sehr gut im mittleren Bild de
untersten Reihe in Abbildung 3.12 zu erkennen. Macht YAigbei 238K etwa 12 % aus,
steigt er Uber 40-50% bei 222 -224 K auf etwa 70 % bei 195 K. Zneg den beiden Arten
von Mineralstaub zeigt sich dabei kein Unterschied.

Das Verhaltnis IWGnaxtot—gas/ IWCmaxpot (rechtes Bild der untersten Reihe in Abbildung
3.12) zeigt fur die Mineralstaubexperimente mit abnehneeidémperatur einen Kurvenverlauf
von zuerst steigenden und dann wieder sinkenden Werternrstelmg IWGnaxtot—gasbei 238 K
IWCaxpot Um etwa 20 %, liegt IWgaxtot—gas/ IWCmaxpot bei 224 K bei 1.5 bzw. bei 222 und
209K bei 2.1, um bei 195K allerdings auf Werte nur noch knaperid zu sinken. Auch fir
diese Aerosoltypen sollte beachtet werden, dass geradetigfsten untersuchten Temperatur
der Wandeinfluss auf IWgaxtot—gas Mit etwa 70 % sehr hoch ist. Hinsichtlich des relativen
Verlaufs des Verhéltnisses mit der Temperatur zeigt siatWaterschied zwischen den beiden
Mineralstaubtypen. Jedoch liegen die Werte fur die SD-8el®tendenziell unter denen der
ATD-Aerosole. Die Werte fur die maximale Eisoberflacherdamtrationen bzw. fur die Pump-
raten zeigen jedoch keinen deutlichen Unterschied. Dadtke sler Unterschied hauptsachlich
auf die Unsicherheiten fiir IWigaxtot—gas zurtickzufiihren sein.

ATD- und SD-Mineralstaubpartikel — Unsicherheiten bei der Bestimmung des Eiswasser-
gehalts

Die angegebenen Unsicherheiten flr IWiot—gas€rgeben sich wie bei den zuvor behandelten
Gefrierexperimenten aus den jeweiligen Fehlern der Gedaawt Gasphasenwassermessungen
und aus der zeitlichen Unsicherheit fur die Bestimmung W kaxtot—gas(siehe Anhang C.2).
Fur die Unsicherheiten der zeitlichen Bestimmung von M¥ot—gasund den generellen Un-
sicherheiten von IWg@Gaxfir gelten die gleichen Aussagen wie sie bei der entsprechebiden
kussion der homogenen Gefrierexperimente gemacht wulienzeitliche Ubereinstimmung
von IWGCnaxtot—gas UNd IWGCnaxir ist mit Abweichungen von 2 - 28 s wiederum sehr gut.

Ein eventueller Aerosolwassergehalts muss nicht bercietigt werden, da die Experimente
mit trockenen Mineralstaubpartikeln weit unterhalb desgésattigung durchgefihrt wurden.

Bei dem einen Experiment, bei dem die GesamtwasserwertAfe$erats verwendet wur-
den (INO2_67_A1), liegt das #D-Mischungsverhaltnis bei Werten, bei denen der Fehler des
PAS-Gerates 5 - 10 % betragt, weshalb sich aus der Verwerdiasgr Daten keine besonders
erhohte Unsicherheit ergibt.

Eine mogliche Unterschatzung des Gesamtwassers aufgennedingerten Sammeleffizi-
enz der Gesamtwasserprobenahmeleitung fur Eiskristélleimem Durchmesser 7 um muss
wiederum fur die Experimente bei Temperaturen oberhalla @20 K in Betracht gezogen wer-
den. Bei den betreffenden ATD-Experimenten bei etwa 222N0O2 147 bis INO2_150) und
bei etwa 224 K (INO3_1 bis INO3_3) liegen die gemesseneriarett maximalen Durchmesser
deismax (siehe Tabelle3.7 auf Seite 77) zwischen 3 updh7 weshalb der wahre Eiswassergehalt
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in der AIDA unterschatzt werden konnte. Die niedrigeren t@/éiir IWCnax tot—gasgegeniber
IWCnaxtir bei diesen Experimenten kdnnte auf diesen Umstand zurfiitkan sein. Bei dem
ATD-Experiment (INO2_67_A1l) bei 238 K durfte die Untersthing deutlicher sein. Fur die-
ses Experiment liegen jedoch keine Daten fiig fay flr IWChaxsir Vor. Allerdings ist bei
dem entsprechenden Verlauf der Zeitreihen der dabei geriden Gesamtwassermessungen
(PAS und MBW 373) kein Absinken des Gesamtwassersignalsemdider Eisaktivierung zu
beobachten, was der Fall ware, wenn eine hohe Anzahl deegi(Eiskristalle von der Pro-
benahmeleitung nicht mehr gesammelt wirden.

Bei den Ergebnissen flr IWfaxtot—gas bei 195K sollte wiederum beachtet werden, dass
die gemessenenJ®-Mischungsverhaltnisse zwar noch deutlich tber, abee nigs Detekti-
onslimits liegen. Die Unsicherheiten fiir IWfaxtot—gas Sind daher entsprechend groR3er. Die
hohe Differenz von 67.5 % zwischen IWfgxtot—gasUnd IWGCnaxfir bei dem ATD-Experiment
INO3_21 A1 (0.40 zu 0.67 ppmv) muss vor diesem Hintergruegeen werden.

3.4.2 Diskussion der Ergebnisse zum homogenen und heteroga Ge-
frierprozess

Der generelle Anstieg des maximalen EiswassergehaltseniTeimperatur ist auf das héhe-
re Angebot verfugbaren Wassers bei hoheren Temperaturéokzwfihren. Mit steigender
Temperatur nimmt gemal3 Gleichung 2.6 in Kapitel 2.2.3 détigaéngspartialdruck des Was-
serdampfs exponentiell zu.

Dass sich nur eine schwache Abhangigkeit des maximalenaSsawgehalts von der Pump-
rate zeigt, lasst sich auf einen ausgleichenden Effektcheis der Anzahlkonzentration gebil-
deter Eiskristalle und deren Grol3e zurtickfihren. Werderibem Experiment bei schwache-
rer Pumprate und daher niedrigerer Kuhlrate weniger ES&Mte generiert, erreichen diese bei
dem gleichbleibendem Wasserangebot jedoch grof3ere Dassan(umgekehrt gilt entspre-
chendes fur mehr Eiskristalle). Entsprechend kann audérevikerden, dass sich zwischen den
einzelnen Aerosoltypen in Abbildung 3.12 nur leichte Usthiede hinsichtlich IWgaxtot—gas
zeigen. Die im Vergleich zu den Experimenten der gleichem@ératurniveaus niedrigeren
Werte flr IWGnaxtot—gas bei schwacheren Pumpraten sollten vor allem aufgrund ddurdh
schwacheren Temperaturabsenkung und des folglich geendgeradienten von dem Wasser-
dampfpartialdruck der eisbedeckten Wande zu demjenigerGasvolumens verursacht sein,
wodurch sich die Wasserflisse von den eisbedeckten Wandes iBasvolumen abschwéachen.

Der zunehmende Anteil des von der eisbedeckten Wand naefegetn Wassers an dem
Wert von IWGnax tot—gas Mit abnehmender Temperatur kdnnte damit erklart werdess da
nerseits bei den tieferen Temperaturen weniger Wassefdardpr originaren Gasphase ver-
fugbar ist. Andererseits nimmt aufgrund des exponentielasammenhangs zwischen der
Temperatur und des Sattigungspartialdrucks gerade beidre Temperaturen der Gradient des
Partialdrucks von den temperierten eisbedeckten Wandetaitaren Gasphase tberproportio-
nal zu. Zusatzlich ist die entstehende Eisoberflaichenkdreten geringer (siehe Tabellen C.2,
C.7und C.8in Anhang C.1 und C.2) und die Wasseraufnahmarishdlie niedrige Temperatur
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verlangsamt (Jensen and Toon, 1994; Pruppacher and K96it) 1Dadurch gewinnt die stetige
Wassernachlieferung von den eisbedeckten Wéanden an EBinflus

Zusatzlich zeigen bei den tiefsten untersuchten Tempermtdie SOOT-, SOOT+SA und
SOOT+AS-Experimente bei etwa 188 K) die entsprechendemesteenverlaufe dieser Experi-
mente, dass das Gasphasenwassersignal sich nicht messbrattart, wahrend das Gesamtwas-
sersignal signifikant ansteigt. Dies bedeutet, dass beedidefen Temperaturen das von den
eisbedeckten Wanden nachgelieferte Wasser anscheirébtegieils gleich von den Eiskristal-
len aufgenommen wird, wahrend bei den hohen Temperatung@reiiteil des nachgelieferten
Wassers anscheinend die reduzierte Gasphase wiedeltaMfid allerdings im Kapitel 2.3.4
zu der Dynamik der Wasserfliisse erwahnt, kann mit den higregtellten Messungen nicht
exakt unterschieden werden, ob das von den eisbedecktedeVaachgelieferte Wasser in der
Gasphase verbleibt und die Eiskristalle nur mittels degimmdren Gasphasenwasser wachsen,
oder zu welchem Anteil sich ,Wandwasser” in den Eiskrigtaviederfindet. Nur in der Net-
tosumme ist eine Bilanzierung beztiglich des Wandeinflussgigich. Eine genauere Klarung
der exakten Wasserfliisse durfte nur mit einem detaillid?tezessmodell moglich sein.

Tendenziell hohere Anteile des ,Wandwassers" an WGot—gas unter vergleichbaren Be-
dingungen, wie sie etwa bei den AS- im Vergleich zu den SAdtixpenten und bei den ATD-
Experimenten bei 222 gegenuber denjenigen bei 224K zu s&hdnkdnnten durch unter-
schiedliche Werte flr die Eisoberflachenkonzentrationefdgax zu erklaren sein (siehe Ta-
bellen C.2 und C.8). Fur das AS-Experiment INO2_26_A2 bél R2iegt der Wert bei et-
wa 1400Qum?cm 3, wahrend der Wert fiir das entsprechende SA-Experiment IR@2A1
bei etwa 990@m?cm~2 liegt. Entsprechend verhalten sich die Werte bei 209 K (DI,
9000pm? cm~2 der AS-Experimente gegeniiber 6300 bei den SA-Experimpatehbei 197 K
(4400 bzw. 360Qm?cm~23 gegeniiber 3400m? cm—3). Die ATD-Experimente bei 222K zei-
gen ebenso deutlich hdhere Eisoberflachenkonzentratidfi00 bis 3040pm?cm3) ge-
genuber den ATD-Experimenten bei 224 K (4600 und 17#80cm2). Aufgrund der héheren
Eisoberflachenkonzentrationen kann die Wasseraufnahmeléer verlaufen, weshalb letztlich
auch mehr von der Wand nachgeliefertes Wasser von den &alen aufgenommen werden
kann.

Dass IWGnaxtot—gasden potentiellen maximalen Eiswassergehalt ot mit abnehmen-
der Temperatur zunehmend tbersteigt, ist auf die gleicménd& wie fir den ansteigenden An-
teil des von der Wand nachgelieferten Wassers andW/fet—gaszurtickzufiihren. Dass das Ver-
haltnis IWGnaxtot—gas/ IWCmaxpot bei Temperaturen unter 200K fur die SOOT-Experimente
zunachst und fur die SOOT+SA- und SOOT+AS-Experimentegstetf Werte nahe 1 fallt,
wahrend der Wandeinfluss stark ansteigt (fir die AIDA-Expente mit Mineralstaubpartikeln
ist dies noch deutlicher zu sehen), kbnnte darauf zurtickeah sein, dass die verfligbare Men-
ge an Wasserdampf sehr gering ist, die entstehende Eisathenflkonzentration ebenfalls sehr
gering ist, und dass weiterhin die die Wasseraufnahme dliechiedrige Temperatur stark ver-
langsamt ist (Jensen and Toon, 1994; Pruppacher and K&Xt)1 Dadurch wird gerade der
potentielle maximale Eiswassergehalt erreicht. Hindicthtler wieder ansteigenden Werte fir
die SOOT-Experimente bei 185K sollte die erhdhte Unsickiesiegen der Messungen nahe
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des Detektionslimits berticksichtigt werden. Bei den hohemperaturen ist dagegen die Eis-
oberflachenkonzentration anscheinend hoch genug, das¥adiseraufnahme effektiv genug
ist, um die bestehende Eistbersattigung schneller abeanhad die Wasseraufnahme damit zu
beenden, womit IWGaxtot—gas den potentiellen Wert IWgaxpot €benfalls nicht so stark tber-
schreitet.

Die Eiswassergehalte IWGxtot—gasund IWCnhaxir sind fur alle untersuchten Aerosoltypen in
Abhéangigkeit von der Temperatugdsnuk in Abbildung 3.13 zusammengestellt. Dabei sind nur
diejenigen Datenpunkte eingezeichnet, die auch verdiaiehWerte fur die Pumprate (dp/di
aufweisen (etwa-2 Kmin~1). Die Orientierung erfolgt dabei an den entsprechenderiéiver
fur die homogenen Gefrierexperimente mit SA-Aerosol.
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Abbildung 3.13:Maximale Eiswassergehalte IWxot—gas (gefilite Symbole) und IWgaxsir (leere Symbo-
le) in Abhangigkeit der Temperatur fir alle untersuchtemo&eltypen:Schwefelsaure- (rote Symbole, SBaw.
Ammoniumsulfat-Losungstropfchen (blaue Symbole, A8ne Rulpartikel (schwarze Symbole, SOOT)

- BS)beschichtete RulRpartikel (pinke Symbole, SOOT+AS)
Arizona Test Dust (violette Symbole, ATind ;=alle Datenpunkte sind fur
vergleichbare Werte (dp/gi) (etwa—2 K min~1); zusétzlich sind Vergleichswerte von natiirlichen Ciregmge-

zeichnet (Oxford University Press, 2002)

Neben der zu erwartenden Zunahme von IWEmit zunehmender Temperatur zeigt sich
kein deutlicher Unterschied zwischen den sieben versehied untersuchten Aerosoltypen.
Nur die Experimente fir die reinen Ruf3partikel (schwarzenByle) und die Mineralstaub-
partikel (violette und orangene Symbole) weisen bei dereErpenten bei etwa 195, 209 und
224 K tendenziell leicht niedrigere Werte flr IV(gx auf.

Leichte Unterschiede zwischen den Aerosoltypen bezudhy,ax bei vergleichbaren Tem-
peraturen konnen auf eine unterschiedliche Anzahlkonatom von Eiskristalle und deren
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mittlere Gro3e (d.h. der Eisoberflachenkonzentration) auideine leicht unterschiedliche
Wassernachlieferung von den eisbedeckten Wanden und Wassghme auf die Eiskristal-
le zurlckgefuhrt werden. Grél3ere Unterschiede, wie sigldeigenannten Experimenten mit
den trockenen heterogenen Eiskeimen auftreten, lasserdanit jedoch alleine nicht erkl&-
ren. Der starke Wandeinfluss sollte bei vergleichbaren kiigsh zu anndhernd gleichen Eis-
wassergehalten fuhren, wobei eine geringere (h6here) Mkaazentration von Eiskristallen
durch ein starkeres (schwacheres) Grolienwachstum aicseggggWvird. Die niedrigeren Wer-
te flr IWChax lassen sich dadurch erklaren, dass die kritischen retatirsfeuchten fir die
Eisnukleation bei diesen heterogenen Eiskeimen deutlediriger liegen als bei den anderen
Aerosoltypen. Durch das GrolRenwachstum der Eiskristali@ eie niedrige Eislbersattigung
abgebaut und daher friher eisuntersattigte Bedingungeictlat; die ein weiteres Eiskristall-
wachstum beenden.

Die gute Ubereinstimmung von IWGyx zwischen den Aerosoltypen betont den starken Ein-
fluss der Wasserfliisse von der eisbedeckten Wand, wie er inatggen Kapiteln zum Eis-
wassergehalt beschrieben wurde. Die Ubereinstimmung ideraBsergehalte zeigt ebenfalls,
dass der Einfluss des jeweiligen Aerosoltyps nach der Elsati&n endet und fur das dyna-
mische Wachstum der Eiskristalle kaum noch eine Rolle spks wird vielmehr durch die
thermodynamischen Bedingungen fur den Wassertranspodiel/Vasseraufnahme gesteuert.

Aus der Abbildung ist ebenfalls zu entnehmen, dass Yet—gas SENr gut mit IWGnaxir
Ubereinstimmt. Grol3ere prozentuale Abweichungen zeigbdmsir bei Eiswassergehalten un-
terhalb 1 ppmv, bei denen die generellen UnsicherheitetdiéMassermessungen jedoch eben-
falls hoher liegen.

Die in der AIDA gemessenen maximalen Eiswassergehaltarstimin der Grol3enordnung
gut mit Daten verschiedener Feldmessungen uberein (sibb#ding 3.13 Oxford University
Press (2002)). Im né&chsten Kapitel 3.5 erfolgt ein Vergieder AIDA-Eiswolken mit natur-
lichen Cirren.
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3.5 Vergleich AIDA-Eiswolken mit naturlichen Cirren

Bei der Anzahlkonzentration und der Gr63e der Eiskristati@ie des Eiswassergehalts der
AIDA-Eiswolken miissen bezuglich ihrer Ubertragbarkeit die reale Atmosphare die Rand-
bedingungen in der AIDA bericksichtigt werden. Dies b#tdie hohen Aerosolausgangskon-
zentrationen (500 - 50000 crd), die relativ hohen Kiihiraten — die mit Werten von etw8.5
bis —3.0 Kmin—! mehr die starken Abkiihlungsprozesse in Leewellenwolka bdi starker
Konvektion wiederspiegeln als langsameren Hebungspsezet z. B. bei Warmfronten — und
die Wassernachlieferung von den temperierten, eisbegle&dmmerwanden.

Trotz der hohen Anteile von den eisbedeckten Kammerwanadehgelieferten Wassers
(IWCwangd am maximalen Eiswassergehalt (siehe Kapitel 3.4) stimdienn der AIDA ge-
messenen Eiswassergehalte in der Gré3enordnung gut mialltdaten fir den Eiswasser-
gehalt natirlicher Cirren tberein (siehe Abbildung 3.1®\wohl die Anfangswerte des;B-
Mischungsverhaltnisses bei der Entstehung der AIDA-Eikgrobzw. natirlicher Eiswolken
sehr unterschiedlich ist. Wahrend in der AIDA zu Beginn dankkleationsexperimente die
H>O-Mischungsverhaltnisse aufgrund der Kontrolle des @aijspartialdrucks durch die eis-
bedeckten Wande knapp unter der Eisséttigung liegen, kesherirealen Atmosphéare das®+
Mischungsverhaltnis bis zur Wassersattigung ansteigas. Heisst, dass in der AIDA die ent-
sprechende Menge Wasserdampf flr das GroRenwachstunsttestaille erst durch die Nach-
lieferung von den eisbedeckten Wanden erreicht wird. Da&stp dass der Eiswassergehalt
in der AIDA bei Temperaturen unterhalb 220K tendenzielleurden in der Atmosphare ge-
messenen Werten liegt. Mit abnehmender Temperatur si®Gihng (Siehe Kapitel 3.4), d. h.
der fur das GroRenwachstum der Eiskristalle nétige Waasgptl muss zuerst von den eisbe-
deckten Wéanden in die Gasphase und von dort zu den Eislers@gglangen. Ein Unterschied
zwischen den AIDA-Eiswolken und natirlichen Cirren himgiich des Eiswassergehalts lage
damit zu Beginn der Eiswolkenbildung, wenn in der Atmosptdie frisch gebildeten Eiskris-
talle aufgrund des zunachst héheren Wasserangebotsiechveethsen konnten. Hinzu kommt,
dass bei den AIDA-Experimenten spatestens nach 5- 15 Min{@empstopp) die Temperatur
wieder ansteigt und die Eistberséttigung dadurch abgetedit

Andererseits kann es bei vergleichbar hohen Kiihlratenmiei AIDA (etwa—2 K min~—1)
auch in der Atmosphare der Fall sein, dass ein Luftpaketengleichbaren HO-Ausgangswer-
ten bis zur kritischen Eiseinsatzfeuchte abgekuhlt wirde 8ich die Werte fir den Eiswasser-
gehalt dabei vergleichen wirden, kbnnte nur geklart wendenn man den Einfluss der eisbe-
deckten Kammerwande mit einem kinetischen Modell herahsien wiirde. Dies ist mit den
vorliegenden Daten allein nicht moglich, da das von denegisbkten Wénden nachgelieferte
Wasser zuerst in die Gasphase der AIDA-Kammer gelangt undied zu den Eisoberflachen
transportiert und ein Teil wahrend des Pumpvorgangs méaibgpt wird. Da die Wasser-
messgeréate nicht speziell ,Wandwasser* bzw. originaregpB@asenwasser messen, kdnnen die
detaillierten Wasserflisse nur mit einem entsprechendateNMgeklart werden. Die vorliegen-
den Messungen geben daher nur einen Eindruck der GroRemydies Wandeinflusses auf
den Eiswassergehalt.
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Entsprechend hat die Wassernachlieferung von den eiskteded/anden auch einen Ein-
fluss auf die Grol3e der AIDA-Eiskristalle. Allerdings bleibdie AIDA-Eiskristalle mit etwa
2-9um Durchmesser deutlich kleiner als Eiskristalle im Mittel nattrlichen Cirren (etwa
200pm, siehe Kapitel 1.1). Dies liegt wiederum an den deutlichdrén Eiskristallkonzentra-
tionen in der AIDA (etwa 20-500 cn?) im Vergleich zu natiirlichen Cirren (im Mittel etwa
0.1-1cm3, siehe Kapitel 1.1). Dabei sind allerdings die hohen Kitbltavahrend der AIDA-
Experimente zu beachten.

Die hohen Eiskristallkonzentrationen konnen fir die hoeran Gefrierexperimente in der
AIDA mit der Parametrisierung von Karcher and Lohmann (Z)q®asierend auf Koop et al.
(2000)) mit den entsprechenden Temperatur- und Kihlra@dingungen erklart werden (siehe
Kapitel 3.3.1). Dies bedeutet, dass auch in der realen Athire bei hohen Kihlraten die Eis-
kristalle anfangs ahnlich klein wie in der AIDA sein konn&ie Ubereinstimmung mit der Pa-
rametrisierung zeigt zudem, dass die hohen Aerosolausgangentrationen in der AIDA die
Anzahl der Eiskristalle nicht wesentlich beeinflusst. Adiegs ergibt das detaillierte Prozess-
modell von Karcher and Lohmann (2002a) bei diesen hohenrKi#n etwas hohere Werte fur
die Eiskristallkonzentration gegenuber der einfacheramatrisierung. Auferdem bekommt
bei diesen Kuhlraten auch die Aerosolgro3enverteilungremunehmenden Einfluss, wobei
Kéarcher and Lohmann (2002a) einen leichten indirekten s@edfekt nicht ausschlieRen. Zu-
dem hat die dynamische Variabilitat verschiedenskaliggtriebsprozesse einen starken Ein-
fluss auf die mikrophysikalischen Eigenschaften von Cumalken (Kéarcher and Strom, 2003).
Zusatzliche Prozessstudien mit den an der AIDA gewonnersgarDwirden daher helfen, die
Einflisse von Temperatur, Kiihlrate bei Eisnukleation, Aeltyp und Aerosolgrof3enverteilung
auf die Anzahl der produzierten Eiskristalle besser zutebesn.

Fur die heterogen gebildeten AIDA-Eiswolken sollte diekEstallkonzentration in nattrli-
chen Cirren, die auf heterogene Eiskeime zurtickgefihrd@rekann, normalerweise niedriger
als in der AIDA liegen, da die normale Hintergrundkonzetiwraheterogen gefrierender Aero-
solpartikel in der oberen Troposphéare (ohne Belastungndébgase, Waldbrénde, Staubstiir-
me) zumeist unterhalb der AIDA-Konzentrationen liegt. Bl@sgen der Anzahlkonzentration
heterogener Eiskeime in der Atmosphare (DeMott et al., 8p@8geben mit 0.1-1.0cmd
deutlich niedrigere Werte als sie bei den AIDA-Experimardetektiert werden. Die Konzen-
tration heterogen gefrierender Aerosolpartikel kann inateren Troposphéare Werte zwischen
0.1-10cn 3 erreichen (Karcher and Schumann, 2003; Minikin et al., 20Parametrisierun-
gen von Karcher and Lohmann (2003) zeigen, dass das Vorhseitkeheterogener Eiskeime
mit Gefrierfeuchten deutlich unterhalb der homogenen i&géuchten zu geringeren Eiskris-
tallkonzentrationen in Cirren fihren kann (siehe Kapitdl2). Da die AIDA-Experimente mit
heterogenen Eiskeimen keine klare Abhangigkeit der ESsMikonzentration von Temperatur
und Kuhlrate zeigen und fur ATD-Mineralstaubpartikel sal3erdem ein Einfluss der Aero-
solausgangskonzentration nicht ausschliel3en lasse(Kiapitel 3.3.2), sind weitere Feld- und
Labormessungen sowie eine Weiterentwicklung mikroptglgkher Prozessmodelle nétig, um
den Einfluss heterogen gefrierender Aerosole auf Eiswaldrer einschatzen zu kénnen.



Kapitel 4
Zusammenfassung und Ausblick

An der grolRen Aerosolkammer AIDA des Forschungszentrumiskide wurden Laborexpe-
rimente zur homogenen und heterogenen Bildung von Eiswdbet Temperaturen zwischen
238 und 185K mit verschiedenen Aerosoltypen durchgefulrtder Aerosolkammer wur-
den hierfiir dynamische Wolkenprozesse durch eine komrtdIDruck- und Temperaturabsen-
kung simuliert. Die homogene Eisnukleation wurde anhandGkdrierprozesse von reinen
Schwefelsaure- (SA) und Ammoniumsulfat- (AS) Losungdictipn untersucht. Als Eiskeime
fur die heterogene Eisnukleation dienten reine RuBpart@0OT) eines Graphitfunkengene-
rators (10 % Gehalt organischer Kohlenstoff) sowie dieafleiArt von Rul3partikeln, jedoch
mit Schwefelsaure bzw. Ammoniumsulfat beschichtet (SO®X+SOOT+AS) und schliel3-
lich zwei Arten von Mineralstaubpartikeln (Arizona TestdUATD bzw. Saharastaub, SD).
Der mittlere Durchmesser aller verwendeten Aerosoltypgrdweils deutlich unter gm.

Die in dieser Arbeit vorgestellte Analyse der Bildung und Beenschaften der Eiswolken
beinhaltet Ergebnisse beziiglich der Gefrierfeuchte, degsdssergehalts sowie der Anzahl und
Grol3e der Eiskristalle der AIDA-Eiswolken. Dabei wurdea Abhangigkeiten dieser Parame-
ter von der Temperatur, der Kiihlrate und dem jeweiligen Aeltgp untersucht. Damit stehen
umfassende Laborstudien zur Verfiigung, die die Gefrieieffz und somit den Einfluss auf die
Mikrophysik der Eiswolken (d. h. die potentielle Klimawg&mkeit) verschiedener atmospha-
risch relevanter Aerosoltypen unter Bedingungen der eb&reposphére untersuchen.

Fur den homogenen Gefrierprozess mit SA-Aerosol konntédiezh der Gefrierfeuchten die
Parametrisierung der homogenen Eisnukleationsratenkamh et al. (2000) durch die AIDA-
Experimente bestatigt werden. Es ist eine klare Zunahmé&efrerfeuchten mit abnehmenden
Temperaturen zu beobachten (139 - 166 % bei 236 - 196 K). @sitigt auch frihere AIDA-
Messungen mit dem gleichen SA-Aerosoltyp (Mohler et alg30Die AS-Aerosole erzeugten
Eiskristalle deutlich unterhalb der homogenen Gefriensdle (115-136 %). Dies kann auf
das Vorhandensein (mikro-) kristallinen Ammoniumsuliatsi damit heterogener Effekte hin-
deuten.
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Fur den heterogenen Gefrierprozess im Temperaturber8gsh1B5K zeigen die Gefrier-
schwellen reiner Rul3- und Mineralstaubpartikel nur eifensche Temperaturabhangigkeit.
Die Gefrierfeuchten liegen dabei deutlich unterhalb denbgenen Gefrierschwelle, wobei die
Mineralstaubpartikel bei niedrigeren Werten gefriered0(1120 %) als die Rul3partikel (111 -
134 %). Eine Beschichtung der Ruf3partikel mit Schwefels&@zw. Ammoniumsulfat &ndert
den Gefriermechanismus vom Depositionsgefrieren deengeterogenen Eiskeime zum Im-
mersionsgefrieren. Unabhangig von der Art der Beschiahtuind die Gefrierfeuchte wie-
der auf Werte leicht unterhalb der homogenen Gefriersdbveehtht (ansteigend von 126 auf
160 % bei Temperaturen von 230 - 185 K).

Die niedrigen kritischen Eiseinsatzfeuchten fir Mingiaib- und reine Rul3partikel mit ei-
nem geringen Anteil organischen Kohlenstoffs zeigen d@aential, Cirruswolken schon bei
deutlich héheren Temperaturen zu initiieren als bei eiegr homogenen Eisnukleation. Ein
erhohter Anteil dieser Aerosole kénnte daher zu mehr Giolieen fihren.

Die Anzahl der Eiskristalle der AIDA-Eiswolken dNmax steigt mit abnehmender Tempera-
tur und steigender Kuhlrate bei den homogenen Gefrierexpaten mit SA- und AS-Aerosol.
Die absoluten Anzahlkonzentrationen (40 - 500 énstimmen gut mit der Parametrisierung
von Kércher und Lohmann (2002a) uberein, die wiederum auPa@eametrisierung des ho-
mogenen Gefrierprozesses von Koop et al. (2000) basietspEathend der Annahmen dieser
Parametrisierung zeigt sich bei den homogenen Gefrierempaten auch kein deutlicher Ein-
fluss der Aerosolausgangskonzentration auf die Eiskasfal Die gute Nachvollziehbarkeit
der homogenen AIDA-Eiswolken mit der Parametrisierung Kéncher and Lohmann (2002a)
erlaubt den Schluss, dass die AIDA-Eiswolken mit natldiciCirren vergleichbar sind.

Fur die heterogenen Gefrierexperimente ist keine (Mis¢giabpartikel) bzw. keine eindeu-
tige (RulRaerosole) Erhohung der Eiskristallkonzentnaiiomit sinkender Temperatur festzu-
stellen (20 - 500 cm3). Zunehmende Eiskristallzahlen mit steigender KiihIraigen sich nur
fur SOOT- und SD-Partikel.

Bezlglich der GrolRedkmax der Eiskristalle der AIDA-Eiswolken ist eine Zunahme méigen-
der Temperatur (d. h. bei steigender Menge verfligbarematies pfs — der pD-Sattigungs-
partialdruck steigt mit zunehmender Temperatur expoakain) fir alle untersuchten Aerosol-
typen klar zu erkennen. Bei veranderter Kuhlrate verhéh skismax umgekehrt zu Msmax:
nimmMt Neismax ZU, SiNkt Gismax und umgekehrt.

Der Eiswassergehalt IWgax der AIDA-Eiswolken nimmt fir alle Aerosoltypen gleicherfen
mit der Temperatur zu (von 0.2 ppmv bei 185 K auf 80 ppmv beiRBDies ist hauptséchlich
auf den steigenden Sattigungspartialdruck des Wassefddmapsteigenden Temperaturen zu-
rickzufthren. Wie die Ergebnisse flighax der AIDA-Eiskristalle zeigen, wird eine geringe-
re (hdhere) Anzahlkonzentration von Eiskristallen duricthstarkeres (schwacheres) Grol3en-
wachstum ausgeglichen. Die Ubereinstimmung der Eiswgskalte fiir die sieben untersuch-
ten Aerosoltypen zeigt, dass der Einfluss des jeweiligerogatyps nach der Eisnukleation
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endet und das dynamische Wachstum der Eiskristalle vielohaith die thermodynamischen
Bedingungen fur den Wassertransport und die Wasserautngbsteuert wird.

Anhand der AIDA-Experimente konnte auch gezeigt werdegs dar direkt gemessene Eis-
wassergehalt (aus simultanen Gesamt- und Gasphasemwassangen) sehr gut mit dem aus
FTIR-Spektren abgeleiteten Eiswassergehalt Ubereingtilbweichungen von 0.6 - 29 %).
GrolRere prozentuale Abweichungen (etwa 70 %) zeigen sictb@uEiswassergehalten un-
terhalb 1 ppmv, bei denen die Fehler fur die Wassermessyadeaoh ebenfalls héher liegen.

Die Gefriereffizienz Nismaxrel, d.h. der Anteil eisbildender Aerosole an der Aerosolaus-
gangskonzentration steigt fir die untersuchten Aeropeltyn der Reihenfolge SA(1.4 %),
SOOT+SA- und SOOT+AS- (beide 1.7 %), AS- & 10%) und SOOT-Aerosok{ 16 %) zu
den Mineralstaubpartikeln SD+(37 %) und ATD & 70%) an. Dies bedeutet, dass die Ge-
friereffizienz ausgehend von véllig gelosten, homogenigefnden Aerosolen Uber beschich-
tete zu reinen, heterogen gefrierenden Aerosolpartikahmamt.

Fur die homogenen Gefrierexperimente mit SA- und AS-Adriss@ine Zunahme der Eis-
nukleationseffizienz mit abnehmender Temperatur, jedacht mit zunehmenden Kihlraten
festzustellen. Fir die heterogenen Gefrierexperimentateokeine eindeutige Abhangigkeit
der Eisnukleationseffizienz von der Temperatur bzw. derlkaid beobachtet werden.

Fur einen Einfluss der Aerosolausgangskonzentration aufalnl der gebildeten Eiskristal-
le gibt es nur fiir die ATD-Mineralstaubpartikel Hinweiseergn Eisnukleationseffizienz zeigt
keine eindeutige Abhé&ngigkeit von Temperatur oder Kiub|rabndern bleibt zumeist anna-
hernd konstant. Die unterschiedlich hohen gemessenendtakzahlen in der AIDA kdnnen
daher auch durch die unterschiedlich hohen Aerosolausgangentrationen der einzelnen Ex-
perimente beeinflusst sein. Unterstitzt wird dies durchedegen Bereich der Gefrierfeuchte,
in der die Mineralstaubpartikel die Eisbildung initiieren

Durch den Eintrag von reinen Rul3- und Mineralstaubpariilketiie obere Troposphére kann
es aufgrund deren niedrigen kritischen Eiseinsatzfenchteeiner verstarkten Bildung von
Cirruswolken kommen. Auf3erdem kann die héhere Eisnukleséffizienz dieser heterogenen
Eiskeime (vor allem der Mineralstaubpartikel) gegenilsser dlomogen gefrierenden Aerosolen
eine verénderte Anzahlgro3enverteilung der Eiskrisiallden Cirren zur Folge haben. Dies
wirkt sich auf die Strahlungseigenschaften und damit dimkWirksamkeit der Eiswolken aus.

Eine Beschichtung der Rul3partikel mit Schwefelsdure bzw.Ammoniumsulfat bewirkt
eine deutliche Verringerung der EisnukleationseffizieDzes ist unabhangig von der Art der
Beschichtung. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass diigdBeschichtung der Einfluss des
reinen heterogenen Eiskeims vermindert wird. Aufgrund Beschichtung setzt die Cirrus-
wolkenbildung erst bei tieferen Temperaturen ein und dskiistallanzahl bleibt geringer als
bei reinen Rul3partikeln. Dies hat wiederum Auswirkungehdae Strahlungseigenschaften
der Cirren. Inwiefern dies gleichermal3en fir beschichitéiteeralstaubpartikel gilt, muss in
weiteren Experimenten geklart werden.
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Parametrisierungen von Karcher und Lohmann (2003) zedgess effiziente heterogene Eis-
keime mit Gefrierfeuchten deutlich unterhalb der homogeafverte durch ihr Gréf3enwachstum
die Eistuberséttigung schon abbauen, bevor homogen gafderAerosole Eiskristalle nukleie-
ren kdnnen. In der Folge entsteht eine Cirruswolke mit geniar Eiskristallkonzentration.
Da sich fur unterschiedliche heterogene Eiskeime in denMAHXperimenten auch eine unter-
schiedliche Eisnukleationseffizienz zeigte und sich zuflenA\TD-Mineralstaub eine Abhan-
gigkeit der Eiskristallkonzentration von der Aerosolaarsgskonzentration nicht ausschliel3en
l&sst, sind weitere Untersuchungen hierzu nétig.

Die Ergebnisse dieser Studie zeigen, dass die an der AIDAff@r durchgefihrten Eisnuklea-
tionsexperimente zeitlich hoch aufgeltste und genauer3atee zur Beschreibung der Ther-
modynamik des Bildungsmechanismus und des weiteren Wankder Eiskristalle wahrend
des Lebenszyklus einer Cirruswolke liefern.

Dies ist fur die weitere Entwicklung und Validierung von Baetrisierungen der Eisnuklea-
tion und der Mikrophysik von Eiswolken in Prozessmodell@twendig. Solche Parametri-
sierungen sind wiederum ndétig, um mit globalen Klimamasleldlen Klimaeinfluss der Cir-
ren abschétzen zu kdnnen, insbesondere hinsichtlich eisedguellen positiven oder negativen
Klimaantriebs aufgrund anthropogen bedingter Anderuniggmierosolzusammensetzung, des
Wasserhaushalts und der Dynamik der Atmosphare.

Entsprechend sind weitere Experimente sinnvoll und géptae weitere Aerosoltypen un-
tersuchen (beschichtete Mineralstaubpartikel, weitareekdlstaubarten, Ru3partikel mit unter-
schiedlichem Gehalt an organischem Kohlenstoff) bzw. Tenawoirliicken schon untersuchter
Aerosoltypen schlie3en. Ebenfalls sollten weitere Expente mit ammoniumsulfathaltigen
Aerosolen (von vollstandig geldsten bis trockenen Aem@asptiurchgefiihrt werden, wobei eine
sichere Bestimmung des Phasenzustandes wichtig ist. dditish des Einflusses einer Be-
schichtung der Mineralstaub- bzw. RufRpartikel solltenhausterschiedliche Beschichtungs-
machtigkeiten untersucht werden. AufRerdem sollten audnigBexperimente durchgefuhrt
werden, in denen homogene und heterogene Eiskeime in ekt®hischung in der AIDA-
Kammer vorliegen.



Anhang A

Lyman-a Hygrometer FISH

A.1 Kalibration

Der Kalibrierstand fur das FISH-Instrument besteht aus zwei Modulen. Einediéstlynami-
sche Mischeinheit, mit der die verschiedenen Wasserdatmgafhungsverhaltnisgg,o einge-
stellt werden kénnen. Das andere ist ein prazises Frostgtydrometer mit dem die relativen
FISH-Messungen quantifiziert werden kénnen. Die Skizzehbbiung A.1 veranschaulicht
den Aufbau des Kalibrierstandes. In Abbildung A.2 ist delilit@rstand mit dem DP30 an der
AIDA zu sehen.
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Sasleitungen — — — Signalleitungen

(1) synthetische Luft (2, 3, 7) Massenflussregler  (4) Kihler, Befeuchter
(5, 107 Handventile (5) Druckregler (81 Kammernentil (2 Membranpumpe
(11} Frostpunkt-Hygrometer (OF30 oder MBYWY 373)

Abbildung A.1: Skizze zur Veranschaulichung des Aufbaus des Kalibragtansles; naheres siehe
Text

FUr den Gasfluss durch den Kalibrierstand wird kommerzrdléliche synthetische Luft
(1) mit pn,0 <2 ppmv verwendet. Der Kalibrationspunkt mit dem niedrigstéert fur pq,o
wird gemessen, wenn die synthetische Luft direkt zu den Mssamenten fliel3t, ohne Mi-
schung mit feuchterer Luft. Mit Hilfe eines Massenflusseegl(2) wird der Gesamtfluss in
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das System geregelt (10 SImih(})). Mittels eines weiteren Massenflussreglers (3) kann ein
Teil (max. 0.5SImint) der trockenen Luft abgeteilt und durch einen thermoséaten Kiih-

ler (4) geleitet werden. Diese Luft wird innerhalb des Kiikldurch eine gewendelte Leitung
und ein kleines Wasserreservoir geleitet, womit sich, @ethend der Temperatur des Kih-
lers, Wasserdampfsattigung einstellt. Der Kiihler kannTamhperaturen zwischen +2 ° C und
Raumtemperatur eingestellt werden. Oberhalb der Raunaian besteht das Risiko, dass
in den Leitungen nach dem Kihler Wasser auskondensiertz\ixée Leitungen werden nach
dem Kuhler- und Befeuchtersystem wieder zusammengelBiggtresultierende Wert fiji,0
ergibt sich aus dem Verhéltnis der Massenfliisse von troclkeengesattigter Luft.

Abbildung A.2: Kalibrierstand fir die FISH-Messung an der AIDA; auf dem Ré&links) mit der
dynamischen Mischeinheit steht das DP30. Unten ist (in)g#dls regelbare Kémmerventil zu sehen.
Rechts im Bild ist zur Halfte der ,Geophysika“ -FISH zu sehen

Da kein Massenflussregler 100-prozentig schlief3t, ist nksch Befeuchtersystem und vor
der Zusammenleitung mit der trockenen Luft noch ein Hantivgs) angebracht. Die unbe-
einflusste trockene Luft der Gasflasche kann nur gemessetemearenn (5) geschlossen ist.
In der gesamten Mischeinheit wird durch einen Druckredge(n Absolutdruck von 2000 hPa
aufrechterhalten. Die Rohrleitungen bestehen aus inretrepoliertem Edelstahl und fur die
Verbindungen werden Swagelok® oder vorzugsweise CajorikBngs verwendet. Dies beugt
einer Kontamination des Systems durch feuchte AuR3enluftD@ trockene bzw. angefeuch-
tete Luft wird dann zu den Messinstrumenten geleitet. Dastpunkt-Hygrometer besitzt eine
eigene Flussregelung (eingestellt auf 0.66 SIThjnVor den FISH ist ein weiterer Massenfluss-

1Die Einheit SImin® gibt den Massenfluss unter Standardbedingungengni(@00 hPa; §=298.15K).
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regler (7) geschaltet, der einen konstanten Fluss von 5r8'aiurch den FISH aufrechterhélt.
Nach dem FISH ist eine starke Pumpe (9) angeschlossen rdieritndtigen Druckunterschied
zwischen Mischeinheit und Messzelle sorgt, damit der Mafisesregler (7) richtig arbeiten
kann. Da der FISH bei verschiedenen Luftdricken in der Makeskalibriert wird, ist zwischen
dem FISH-Auslass und der Pumpe ein regelbares Kammery@nélngebaut, womit sich der
Messzellendruck im FISH einstellen lasst. Die MesssigdaseFISH werden in einem internen
Rechner gespeichert. Alle anderen Daten (auch die degardgtHygrometers) werden durch
einen zweiten PC aufgenommen, der auRerdem die Masseaflessden Druckregler und das
Kammerventil steuert. Mit diesem Kalibrierstand lasseh $flischungsverhaltnisggy,o von
etwa 0.5 - 1000 ppmv und die nétigen Dricke fur die FISH-Mekszinstellen.

Bei derDurchfuihrung einer Kalibration muss beachtet werden, dass die Frostpunkt-Hygro-
meter pro Feuchtestufe zumindest fur 5 Minuten einen staten Wert fir die Frostpunkttem-
peratur anzeigen bevor die ndchste Feuchtestufe katibvesden kann. Bei der Einstellung
der Druckstufen ist das Kémmerventil zuerst vollstandigfyet (niedrigste Druckstufe), um
dann schrittweise geschlossen zu werden (schrittweiseradruckstufen). Nach der héchs-
ten Druckstufe muss wieder bei vollstandig offenem Kamrmaetivbegonnen werden, da sonst
Hysterese-Effekte bezlglich des Messzellendrucks aeftré&ir die AIDA-Experimente dieser
Arbeit wurden meist 2 oder 3 Druckstufen eingestellt, die Messzellendriicken wéhrend der
Experimente entsprachen. Fir eine Kalibration mit 6 Feagthfen und je 3 Druckstufen wer-
den etwa 3 Stunden bendtigt. Hinzu kommt allerdings meist ®orlaufzeit von 2-3 Stunden,
die notig ist, damit einerseits die FISH-Lampe mit konstaihttensitat brennt und andererseits
das Frostpunkt-Hygrometer die sehr niedrige Frostpumiiezatur zu Beginn einer Kalibration
sicher gefunden hat. Bei der Messkampagne im Sommer 200fewawdlf, bei derjenigen im
Sommer 2003 acht Kalibrationen durchgeftihrt. Der jeweilgitpunkt einer Kalibration hing
dabei zum einen von sich &ndernden Experimentbedinguagemanderen von der Betriebs-
dauer des FISH ab. Wahrend des Einsatzes an der AIDA wurdd 8Ermindestens nach etwa
drei Messtagen (nicht Betriebstagen) kalibriert.

Bei der Auswertung der Kalibration erfolgt zunachst eine Qualitatskontrolle. Die gesam-
ten FISH-Parameter werden auf ihre Plausibilitat und efev&@tdrungen (z. B. elektronischer
Art) geprift. Ebenso missen eventuelle Ausreil3er bei deteWéir die Fluoreszenz-Zahlrate,
die Untergrund-Zahlrate und die Strahlungsintensitét iesbkellenzentrum entfernt werden.
Bei den Frostpunkt-Hygrometern wird die Plausibilitat (Btérungsfreiheit der Zeitreihen der
einzelnen Parameter Uberprift. Dieses Vorgehen kann ddwerf, dass einzelne Druckstu-
fen oder Feuchtestufen nicht fur die Regression verwendeden konnen. Bei Kalibrationen
bis zu Werten vornun,o = 1000 ppmv wurden immer mehrere Moglichkeiten flr eine Regr
sion durchgerechnet (z. B. nur die Stufen 1-200 ppmv odedmu6tufen 200 - 1000 ppmv),
um diejenigen Kalibrationskonstanten zu ermitteln, miteledie Ubereinstimmung der damit
berechneten FISH-Werte mit den eingestellten Feuchtenemtem ist. Bei Kalibrationen mit
vielen Feuchtestufen gibt es viele Kombinationsmadglidtekefiir eine Regression. Aus diesen
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Maglichkeiten muss die begrindbar beste herausgefundemewe Die Menge an durchge-
fuhrten Kalibrationen macht es nicht sinnvoll, an dies@ll8teine Auflistung aller méglichen
Kalibrationskonstanten zu geben.

Fur dieendgtltige Bestimmung der Kalibrationskonstanten tber de Betriebsdauerund

fur die einzelnen Experimente zwischen den Kalibrationemden zunachst alle Kalibratio-
nen ausgewertet, die mit dem gleichen Mgtenster durchgefuhrt wurden. Um die genauen
ck-Werte fur die Betriebszeiten zwischen den Kalibrationeremmitteln, wurden die aus den
Kalibrationen ermitteltenic-Werte Uber die jeweilige aufsummierte Betriebsdaueretudgen.
Durch diesen zeitlichen Verlauf deg éMerte kann dann ein passender Fit gelegt werden. Der
passende Fit ist dabei nicht immer gleicher Art. Bei einig@tbrationsreihen ist der beste
Fit ein linearer, bei anderen ein polynomischer Fit. Mit datsprechenden Betriebszeit und
Betriebsdauer des jeweiligen Experimentes kann dann rectspnd der fur das Experiment
gultige -Wert ermittelt werden. Als Kontrolle kann man noch den ®aflder gemessenen
lo-Werte heranziehen. Zwar ist eine nachlassende Lampaesitédealleine nicht die Ursache
fur sinkende g-Werte, jedoch muss der Trend von gleicher Art sein. RQewWert dagegen
ist nicht durch die Betriebsdauer beeinflusst. Fir die émezeExperimente wird jeweils der
fu-Wert der aktuellsten Kalibration verwendet.

A.1.1 Einfluss der verschiedenen Frostpunkt-Hygrometer ud Kalibrier-
stande

Da fur die Durchfihrung der Kalibrationen zwei Frostpukitgrometer und zwei Kalibrier-
stande verwendet wurden, stellt sich die Frage, ob sichudaignifikante Unterschiede erge-
ben, welche die Vergleichbarkeit der jeweiligen Kaliboagn und entsprechend der berech-
neten FISH-Wasserwerte einschrénken. An dieser Stellgspéigt werden, dass dies nicht
der Fall ist. Eine Vergleichskalibration des FISH, bei deide Frostpunkthygrometer an den
Julicher Kalibrierstand angeschlossen waren, ist in Ahinig A.3 dargestellt.

Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, stimmen beide Frostpithigrometer bei der Genauig-
keit, der unteren und oberen Messgrenze und der zeitlichi#idgung Gberein. Die Steuerung
fur das Einregeln auf die Frostpunkttemperatur ist beim MBS anders als beim DP30, was
sich allerdings nicht auf die Zeit auswirkt, die bendtigtadyium eine konstante Frostpunkttem-
peratur zu messen, wie vor allem bei den niedrigen Mischraréltnissen in Abbildung A.3
zu sehen ist. Ein wesentlicher Unterschied zwischen detreheGeraten besteht darin, dass
sie unterschiedliche Gleichungen fir die Umrechnung destBunkttemperatur in den zu-
gehdrigen Wasserdampf-Sattigungspartialdrugkdg) verwenden (siehe Kapitel 2.2.3). Da
fur diese Arbeit die gemessenen Frostpunkttemperatulemat den Sattigungspartialdricken
nach Marti and Mauersberger (1993) umgerechnet werddhdféser Unterschied weg. Bei
den Kalibrationen wurden beide Gerate immer bei 2000 hPalattuck in ihrer Messzelle
betrieben.

Aus dem Vergleich beider Frostpunkt-Hygrometer in AbbiiguA.3 ist zu erkennen, dass
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beide Gerate sehr gut Ubereinstimmen. Die Abweichungamadmt <3 %. Allerdings misst
das MBW 373 eine systematisch leicht héhere Frostpunkigeatyr. Aus der dargestellten Ver-
gleichskalibration lassen sich auch die jeweiligen Kalfttamskonstanten,fppso und &_pp3o
bzw. f, mwazsz und &_mewazz ermitteln. Die so ermittelten Werte betragendpzo=1.74
bzw. f, mw373=1.78 und g _pp30=0.00080 bzw. g mpw373=0.0081. Die prozentualen
Abweichungen liegen mit 2.3 % flg, bzw. mit 1.3 % flr ¢ unter den generellen Fehlern fur
diese Konstanten und dem generellen Fehler fir die FISHsiegen (siehe Kapitel 2.2.4).
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Abbildung A.3: Vergleichsmessung von DP30 (schwarze Linie) und MBW 37t (inie) am Jilicher
Kalibrationsstand; Dargestellt sind die simultanen Magsm des Wasserdampf-Mischungsverhéaltnisses
(oben) und der Frostpunkttemperatur (unten). Das Miscénargaltnis wurde fur beide Gerate entspre-
chend Marti and Mauersberger (1993) aus der jeweiligentpuogttemperatur berechnet.

Der Kalibrierstand an der AIDA ist konstruktionsgleich zend Julicher Modell und auch die
Fluss- und Druckeinstellungen sind bei den Kalibrationengieichen. Es fehlt zwar noch ein
Vergleich beider Frostpunkt-Hygrometer mit dem Kalibsiand an der AIDA, dennoch kann
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aus den aufgefuhrten Argumenten gesagt werden, dass elletbweichungen aufgrund der
beiden Kalibrierstdnde gegeniber den Gesamtfehlern désr&izon und der FISH-Messung
zu vernachlassigen sind. Eine Einschrankung der Verdleidteit der Kalibrationen und der
jeweiligen FISH-Messungen durch die Verwendung zweiestpunkt-Hygrometer und zweier
Kalibrierstdnde kann daher ausgeschlossen werden.

A.2 Installation, Probenahme und Spezielles bezlglich der
Auswertung der Datenséatze an der AIDA

Wie in Kapitel 2.2.5 beschrieben, besteht an der AIDA die Mibdgeit, die Schlissigkeit der
gemessenen Wasserwerte durch den Vergleich der Gerateinateler einerseits und durch
den Vergleich der Werte mit Sollwerten (nahezu eisgeséat@gdingungen vor Experiment-
start) andererseits, zu Uberprifen. Sind dabei Abweichmirigstzustellen, die nicht mit den
generellen Messfehlern erklart werden kdnnen, muss nadéran Ursachen gesucht werden,
was entweder zu einer befriedigenden Korrektur, eineresiagrankten Verwendbarkeit oder
dem Verwerfen des jeweiligen Datensatzes fiihrt. Diejankpeperimente, die in dieser Arbeit
diskutiert werden und davon betroffen sind, sind in den Aghkapiteln C.1.2 und C.2.2 bei
der Auflistung der Fehler der Gesamt- und Eiswassermessispgziell gekennzeichnet und
die daraus resultierende Unsicherheit wird beschrieberdiéser Stelle soll kurz das generelle
Vorgehen beschrieben werden.

Zuerst ist zu Uberprifen, ob das generelle Niveau aller vassssungen mit den Sollwer-
ten bezuglich der Eisfeuchte Ubereinstimmt. Liegen dieS&fagerte vor Experimentbeginn
deutlich tUber der Eissattigung, kann das an einem Leck arAl&k-Kammer liegen oder,
wenn nur die Gesamtwassermessungen betroffen sind, an &k in deren Messleitungen.
Im ersten Fall wéare auch das Aerosolsystem in der AIDA bitrofind dessen Reinheit nicht
mehr gewahrleistet. Solange das eventuelle Leck in denlslessgen nicht quantifizierbar ist,
kénnen weder die absoluten noch die relativen Wasserwertgevtet werden. Ergeben alle
Wassermessungen trotz ausreichender Vorlaufzeit voagegh Experimentstart eine Eisséatti-
gung deutlich geringer als etwa 75 %, bedeutet das, dasedetwnsgesamt zuwenig Wasser
in der AIDA ist, oder dass die Innenwande nicht gleichmagagdern nur punktuell mit Eis be-
deckt sind. Im ersten Fall kann gar keine ausreichende ugikfe erreicht werden, im anderen
Fall wirde die Einstellung eines Gleichgewichts sehr |aaeygern.

Weichen nur die FISH-Messungen deutlich nach oben oder maieim von den Sollwerten
(Eisfeuchte, Vergleich mit den anderen Messgeraten) afa, wie folgt verfahren. Zunachst
wird noch einmal Gberprift, ob bei den entsprechenden Kalinsauswertungen (sowohl die
einzelnen als auch Uber die Gesamtbetriebsdauer) evientiretimmigkeiten oder Ausreil3er
Ubersehen wurden. Dies ist in der Regel aufgrund der aufgé&ndiuswertung nicht der Fall.
Als né&chstes werden bei den betreffenden Messdateien rad€hifte Gerateparameter auf even-
tuelle UnregelmaRigkeiten geprtft. Dies betrifft vor allden Verlauf der Strahlungsintensitat
im Messzellenzentrunylund des Untergrundsignalg,N
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Unregelmafiigkeiten imptSignal gegentiber den vorhergehenden oder nachfolgendss-M
dateien kénnen leichte Anderungen desWerts rechtfertigen: Sowohl die Lampenintensitét
als auch derig-Wert nimmt Uber die Betriebsdauer ab. Zwar ist eine nasklade Lampenin-
tensitat alleine nicht die Ursache fur sinkengeWerte (siehe Kapitel 2.2.2), jedoch muss der
Trend von gleicher Art sein. Das heisst, bei gleichen Mdksmdriicken und Wasserkonzentra-
tionen im FISH sollte bei aufeinanderfolgenden Kalibraéino der g-Wert nicht sinken, wenn
die entsprechendep-Werte steigen. Vorausgesetzt, die Messzellendriicke iend/dsserkon-
zentrationen im FISH sind vergleichbar, kann man nung/érte verschiedener Messdateien
vergleichen, um herauszufinden, ob defrWert eventuell leicht korrigiert werden kann. Wie
stark der g-Wert korrigiert werden kann, ist allerdings nicht sicheagqtifizierbar, dad und
ck hicht linear und unmittelbar miteinander zusammenhangeden Fallen, in denen ein sol-
cher Korrekturbedarf festgestellt wurde, wurde defWifert daher nur um denatFehler des
ck-Werts entsprechend korrigiert. Eine solche Korrektur pdoch nur in sehr wenigen Fallen
notig bzw. moglich, da einerseits UnregelmaligkeitengBignal der Messdateien meist da-
zu fUhrten, dass dieser Zeitraum von vornherein ganzliclwaden wurde. Andererseits wird
eine direkte Vergleichsmdoglichkeit dej-Werte verschiedener Messdateien durch wechselnde
Wasserkonzentrationen erschwert.

Hinsichtlich des Verlaufs des NSignals sind zwei Dinge zu tberprifen. Einmal muss si-
chergestellt sein, dass kein Leck im Lampengaskreislasfier. Ein solches Leck wirde zu
zusatzlicher Verunreinigung des Gasgemisches fuhrengimageutlich erhdhtes Untergrund-
signal zur Folge hat bzw. eine Anderung der Plasmaeigefteohaach sich zieht, wodurch
die gesamte Kalibration in diesem Fall nicht mehr stimmtratie Lampe sogar ausgeht. Der
weitaus haufigere Fall ist jedoch, dasg 2 Beginn der FISH-Messung noch nicht konstant
ist und noch im Abfallen begriffen ist. Dies betrifft etwardgeitraum von einer Stunde nach
Zunden der Lampe. Daher wurde und wird der FISH immer mimshsséine Stunde vor Be-
ginn der eigentlichen Messungen in Betrieb genommen. Es jatoch vorkommen, dasgN
zu Beginn der Messungen noch nicht soweit gesunken ist wrargst. In diesem Fall wird
durch den §-Wert der Untergrund zu stark korrigiert (bei den Kaliboaen wurde auf konstan-
te Untergrundwerte geachtet). Gerade bei sehr niedrigenoiMingsverhaltnissen, bei denen die
Untergrundkorrektur von groRer Bedeutung ist, ist die phi#ung dieses Sachverhalts daher
wichtig. Wie auch im Falle desgkeWerts, wurde derg#Wert nur im Rahmen seines Fehlers
korrigiert.

Stimmen die Gesamtwasser-Messungen des FISH nach diesekiioen immer noch nicht
hinreichend mit den Sollwerten Uberein, bleibt nur die Kamsenz, dass die FISH-Werte in die-
sem Fall nicht fir die Absolutmessung des WasserdampfiMisgsverhaltnisses verwendet
werden konnen. Konnen Lecks sowie Sammelverluste der Rabineelanze ausgeschlossen
werden, ist der relative Verlauf der FISH-Messungen jedacht betroffen und kann fir Aus-
wertungen speziell des Eiswassergehalts herangezogeenver

In der Abbildung A.4 ist eine erfolgreiche Nachkorrektur &SH-Wasserwerte illustriert.
Im oberen Telil liegen die mit dem FISH gemessenen Werte smt)ohl deutlich unter den
Werten aller anderen Instrumente als auch unterhalb déiSelichte. Der entsprechende f
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Wert fur die FISH-Umrechnung betrug 1.17. Bei diesem Experit war das Untergrundsignal
noch nicht so stark abgefallen wie normalerweise erwdttaher wurde entsprechend der oben
genannten Aussagen der\Wert leicht nach unten korrigiert (auf 1.13). Deg-tVert blieb
unverandert. Das Ergebnis ist im unteren Teil von Abbild& zu sehen. Die FISH-Werte
stimmen nun gut mit den anderen Messwerten Uberein. Eltetdast sich aus Abbildung A.4
ersehen, dass diese Korrektur nur die absoluten Wertdfheticht aber den relativen Verlauf.
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Abbildung A.4: Beispiel einer Nachkorrektur fir die FISH-Wasserwertediir Eisnukleationsexpe-
riment mit Schwefelsdureaerosol bei 212 K; oben: Umrechrdar FISH-Werte mit f=1.17; Unten:
Umrechnung der FISH-Werte mit £ 1.13; dargestellt sind auch die Messreihen von MBW 37 Bi@a3
PAS (rosa) (beide Gesamtwasser), TDL (blau) (Gasphaseaktmation) und der Eissattigungswerte be-
zuglich der Gas- (griin) bzw. der Wandtemperatur (schwarz)

Die Schlussigkeit der Datenséatze von Gesamtwasser unch@sespwvasser ist wichtig fur
die Bestimmung des Eiswassergehalts. Ist die Differenzadvin Gesamtwasser (FISH) und
Gasphasenwasser (TDL) groRRer als sich mit einem evemu&#eosolwassergehalt erklaren
lasst oder ergibt die TDL-Messung sogar héhere Werte al§I@El-Messung, muss entspre-
chend den vorigen Absatzen verfahren werden. Bleibt digitdnsigkeit bestehen, konnen zur
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Bestimmung des Eiswassergehaltes nur die relativen ferl@rwendet werden. Sofern es die
Messungen mit dem FISH betrifft, lassen die Auswertungerkdébrationen und aller Gerate-

parameter keine weitere Datenkorrektur zu. Bei den TDLgvagen besteht die Méglichkeit,

dass sich weitere Korrekturen ergeben kdnnen, da die D&atahwerung fir dieses Gerét noch
nicht endgtiltig abgeschlossen ist.

Zur Bestimmung des Eiswassergehalts wurde in diesen Raitefolgt verfahren: Als Refe-
renzwert wurde jeweils der Mittelwert des FISH- bzw. TDlg&als tber einen kurzen, statio-
naren Zeitraum (in der Regel 3 min) unmittelbar vor Pumpiwegebildet. Der jeweilige Betrag
der Anderung der nachfolgenden Gesamt- bzw. Gasphasessigesle zu diesen Referenz-
werten ergibt addiert den Eiswassergehalt. Die Anteileadiggnaren Gasphasenwassers bzw.
des ,Wandwassers" zum Eiswassergehalt konnen, wie in &l&hB.2 beschrieben, analog be-
stimmt werden. Generell ist noch zu beachten, dass im Haks &nsteigens des TDL-Signals
bzw. eines Sinkens des FISH-Signals nach Pumpbeginnsdiesgehen verfalschte Werte lie-
fert und stattdessen die wenigen, unmittelbaren Werte eoletiztlichen Abnahme (TDL) bzw.
dem Ansteigen (FISH) als Referenzwerte genommen werdeseaniis



Anhang B

Die Aerosolkammer AIDA

B.1 Technik der Expansionskihlung

Die Erzeugung der Eisbedeckung der Innenwéande der AIDA werdndhezu eisgeséttigten
Bedingungen in der Kammer geschieht auf folgende Art undsé/eiNachdem die Wéande
auf 273 K gekuhlt wurden, wird die Kammer auf 0.01 hPa evakwiad mehrere Male auf
5hPa befillt und wieder auf 0.01 hPa evakuiert, um damit endglichst saubere, partikel-
freie Luft zu erreichen. Danach wird deionisiertes Wassailér Kammer verdampft bis ein
Partialdruck von 3 hPa erreicht ist. AnschlieRend wird deartner mit trockener, syntheti-
scher Luft auf Atmospharendruck beflllt. Die synthetisthd durchfliel3t ein Filtersystem,
um einer eventuellen Verunreinigung des Kammervolumemnauwaeugen. Dadurch kann die
Hintergrund-Aerosolkonzentration auf Werte <5chreduziert werden. Die befilllte Kam-
mer wird langsam (-2 bis -4 K1) bis zur gewiinschten Experimenttemperatur abgekiihlt. Der
Wasserpartialdruck von 3 hPa entspricht einer Frostpemiieratur von etwa 265 K. Sobald
die AIDA-Wandtemperatur diese Temperatur unterschrestdtlagt sich Wasserdampf auf den
Wanden als eine diinne Beschichtung nieder. Ist die Ziekeatpr erreicht, wird diese, so-
wie der Druck, konstant gehalten, und im Kammervolumerits&h ein Gleichgewicht der
relativen Feuchte bezuglich Eis (RE) zwischen den eisbedeckten Wanden und dem Kammer-
volumen ein, mit RHis im Kammervolumen von etwa 90 %. Die niedrigeren Werte flr.gH

im Kammervolumen beruhen auf den im Kapitel 2.1.1 genanvitérmequellen im Innern der
AIDA-Kammer.

Am Ende einer Versuchsreihe eines Tages bei bestimmterdratop und bestimmtem Aerosol-
typ wird die Kammer abgepumpt und mehrmals ,,gespilt, indernetwa 5 hPa wiederbefllt
und anschlielBend wieder abgepumpt wird, um die restlichenogolpartikel aus der Kammer
zu entfernen. Hinsichtlich des Drucks, bis zu dem absolgepbmpt wird, muss beachtet
werden, dass der entsprechende Wert fir den Sattigung$diarclp beziiglich Eis bei der ge-
gebenen Temperatur nicht unterschritten wird, weil ansrndas Eis von den Kammerwanden
verdampfen wirde und ein neues, aufwandiges Befeuchtdtasemer notig ware. Nach dem
Reinigen kann die Kammer wieder auf etwa 1000 hPa mit refr@akener, synthetischer Luft
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befullt werden und eine weitere Versuchsreihe kann mitaleesn oder einer niedrigeren Tem-
peratur und dem gleichen oder einem anderen Aerosoltypresiverden. Uber mehrere Tage
hinweg wird Ublicherweise mit der héchsten Versuchstertpebegonnen und man senkt die
Temperatur tagesweise ab. Da man bei jeder Eisnukleatibdem Abpumpen auch immer

etwas Wasser mitabpumpt, bleibt dadurch fir die niedrig@emperaturen noch ausreichend
Wasser als Eis auf den Kammerwanden.

B.2 Aerosolerzeugung

In diesem Anhangkapitel erfolgt die ausfuhrlichere Besitiung der Generierung und Einlei-
tung der einzelnen, in dieser Arbeit untersuchten Aergpeh. Zunachst werden die homogen
gefrierenden Aerosoltypen (Schwefelsdure- bzw. Ammosuufat-Losungstropfchen) und da-
nach die heterogenen Eiskeime (Mineralstaub, Rul3, beégeltéc Ruld) beschrieben.

Die Schwefelséure- (HSO,) Aerosole (SA)werden aul3erhalb der AIDA-Kammer generiert
(s. Abb. 2.1), indem synthetische Luft bei einem Fluss vohntih—! bei 120 °C (ber ein
Reservoir mit konzentrierter Schwefelsédure geleitet usdudch gesattigt wird. AnschlieRend
wird der gesattigte Luftstrom kontinuierlich abgekiihlpdurch ab der kritischen Ubersétti-
gung konzentrierte, bindre Schwefelsaure-Wasser-Th@pfaiukleieren. Bevor die Aerosole
uber eine Edelstahl-Rohrverbindung in die AIDA-Kammergeieitet werden, wird ihre Kon-
zentration und GréRenverteilung mit einem Kondensatiemstéhler (CNC3022, TSI) und ei-
nem ,Scanning Mobility Particle Sizer* (SMPS, TSI) gemassé/enn die Konzentration und
die Grol3enverteilung im gewinschten Bereich liegen, kamAkrosol Gber Edelstahlleitun-
gen in das Kammervolumen eingeleitet werden.

Um die fir homogene Eisnukleationen benotigten, vollsgigdlosten (deliqueste®mmoni-
umsulfat- ((NH4)2S0O,4) Lésungstropfchen (AS)zu erhalten, wurden die unterkihlten Schwe-
felsaure-L6sungstropfchen durch die Zugabe von gasf@amigmmoniak in situ neutralisiert.
Um eine komplette Neutralisierung sicherzustellen, wukdenoniak in leichtem Uberschuss
zur Kammer zugegeben, bis in den FTIR-Spektren die typrséiesorptionslinien des gas-
formigen Ammoniak sichtbar wurden (siehe Abbildung B.Lhter Teil). Den Erkenntnissen
von Hung et al. (2002) und Zuberi et al. (2001) zufolge istBienukleationsexperimenten mit
Ammoniumsulfat-Lésungstropfchen die exakte Phase degséés, d. h. der Dissoziationsgrad
von AS im Losungstropfchen ein entscheidender Parameter.

Aus dem beispielhaften Infrarot-Spektrum des verwendémmmoniumsulfat-Aerosols in
Abbildung B.1 lasst sich die Gegenwart von kondensierteraséaerkennen, ndmlich anhand
des Auftretens der spektralen Schulter bei etwa 3400'cf@ziczo and Abbatt, 1999). Den-
noch lasst sich aus den FTIR-Spektren das Vorhandenseifestem Ammoniumsulfat nicht
ausschlieRen. Hung et al. (2002) zufolge ist bei vollst@gugeiosten Tropfchen der Sulfatpeak
bei 1100 cmt! symmetrisch, wahrend bei Gegenwart von kristallinem Amimmsulfat bei
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Temperaturen unterhalb von 223 K mehrere spektrale Schudem Sulfatpeak zu sehen sein
sollten, die auf den ferroelektrischen Ubergang zu Ammmsuifat zuriickzufiihren sind. Auf-
grund des geringen Signal-Rausch Verhaltnisses ist eshadumdglich, spektrale Details der
Form des Sulfatpeaks bei 1100choder des Ammoniumpeaks bei 1420ch(siehe Abbil-
dung B.1, rechter Teil) klar zu identifizieren, wie es von g al. (2002) demonstriert wurde,
um kleine Mengen kristallinen Ammoniumsulfats zu erkennen
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Abbildung B.1:FTIR-Spektrum wahrend der in situ Neutralisierung von tkiiklten Schwefelsaure-

Losungstropfchen durch die Zugabe von gasférmigem Amnkdyeaeiner Temperatur von 212 K; links:
komplettes Spektrum; rechts: Zoom in den Bereich 2000 - 800 aVellenzahlen; Zur anschaulicheren
Darstellung sind die Spektren um Offsets verschoben datjesEin Referenzspektrum kristalliner
Ammoniumsulfatpartikel (oberstes Spektrum, bei 224 K didAKammer zugefiigt) ist zum Vergleich

eingezeichnet. Quelle: R. Wagner, pers. Mitt.

Colberg et al. (2003) entwickelten ein Modell, um den Phasstand von Ammoniumsul-
fat in Abhangigkeit von Temperatur und relativer Feuchteheozusagen. Die Effloreszenz-
Feuchte bezuglich Wasser, ab der sich kristallines Ammuosulifat innerhalb deliquester Ae-
rosolpartikel bildet, liegt entsprechend den Temperadifgungen der hier vorgestellten Ex-
perimente zwischen etwa 35% (235K) und 40 % (185 K). WahresrdN\eeutralisierung der
unterkihlten Schwefelsdure-Lésungstropfchen lag RH iimkarvolumen jeweils konstant
bei etwa 64 % (Experimente bei 235K), 58 % (225K), 52 % (212Kg 49 % (200 K).

Insgesamt lasst sich damit festhalten, dass sich aus détFdektren ein klarer Beweis flr
die Anwesenheit kondensierten Wassers ergibt, die Gegenama geringen Mengen kristal-
linen Ammoniumsulfats sich jedoch nicht definitiv ausseRkn lasst. Da die Neutralisierung
allerdings mit fluissigen Schwefelsdure-Losungstropfdiereiner relativen Feuchte deutlich
uber der Effloreszenzfeuchte (d. h. die Feuchte, bei der bardang von vollstandig geldsten
zu kristallinen Aerosolen beginnt; siehe Colberg et alO@0Q durchgefiihrt wurde, kann mit
hoher Wahrscheinlichkeit von vollstandig geldsten Amnoomsulfat-Losungstropfchen ausge-
gangen werden. Allerdings verbleibt eine Unsicherheit,alem bei der zweiten bzw. dritten
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Eisaktivierung mit dem gleichen Aerosol, welches dann gglder Abkihlung und Erwéarmung
(siehe Kapitel 2.1.2), und damit auch von hoher und niedfigenimal RH = 29 %) relativer
Feuchte durchlaufen hat.

Reine Rul3-Aerosole (SOOT)werden mit Hilfe eines Graphitfunkengenerators (GfG1000,
Palas) aul3erhalb der Kammer produziert und dienen alszEi&aRul3partikel aus Verbren-
nungsvorgangen. Die Rul3partikel entstehen dabei durdhuikenentladung zwischen reinen
Graphit-Elektroden. Vor der Einleitung in die AIDA-Kammeird die GroRenverteilung mit
einem ,Differential Mobility Particle Analyser* (DMPS, Tisgemessen.

Die Rul3-Aerosole bestehen aus Agglomeraten kleiner, peiniRul3partikel mit Durchmes-
sern von nur wenigen Nanometern und enthalten einen geriugiil (etwa 10 %) organischen
Kohlenstoffs. Detaillierte Angaben zur Morphologie, chechen Zusammensetzung und der
optischen Eigenschaften wurden wahrend friherer Expetiran der AIDA von Saathoff et al.
(2003) und Schnaiter et al. (2003) beschrieben.

Ahnlich dem Verfahren zur Generierung der Schwefelsaursahgstropfchen wurden dinit
Schwefelsaure beschichteten Rul3-Aerosole (SOOT+SKgrgestellt. Dies geschah aul3erhalb
der AIDA- Kammer, womit letztlich eine interne Mischung d&srosols vorlag. Die Rul3parti-
kel wurden bei Temperaturen zwischen 320 und 370 K mit einaftstrom gemischt, der mit
Schwefelsédure gesattigt war. Anschlie3end wurde der traftsabgekihlt, wobei Schwefel-
sauredampf auf den Ru3oberflachen kondensierte. Die klndsAbkihlungsraten wurden so
geregelt, dass eine Nukleation reiner Schwefelsauretingofvermieden wurde.

Mit Ammoniumsulfat beschichtete Ruf3-Aerosole (SOOT+ASwurden wiederum analog zu
Ammoniumsulfat-Losungstropfchen hergestellt. Zum Kammkimen und dem schon vor-
handenen, mit Schwefelsdure beschichteten Rul3-Aerosalendmmoniak zugegeben, wo-
durch die Schwefelsaurebeschichtung vollstandig nesieeal wurde.

Die beiden Typen voMineralstaub werden generiert, indem eine Probe von ,Arizona Test
Dust* (ATD, Powder Technology Inc., USA) bzw. eine Probe das der Sahara stammen-
den und bei Kairo gesammelten Mineralstaubs (SD) in einegersannten Blrstengenerator
zerstreut wird. Das Aerosol wird durch eine DUse geleitet wor der Einleitung in die AIDA-
Kammer die Anzahlkonzentration und die GroRenverteiluegngssen. Fir die ATD-Partikel
liegt eine Analyse der Herstellerfirma vor. Die Analyse degmischen Zusammensetzung der
weiteren Mineralstaubpartikel wird in Kooperation zwieatdem Forschungszentrum Karlsru-
he und der Universitat Jena durchgefihrt.



Anhang C

Durchgefluhrte Eisnukleationsexperimente

C.1 Experimente zum homogenen Gefrierprozess:
Details zu den einzelnen Experimenten

C.1.1 Ubersicht der einzelnen Experiment-Parameter

In der folgenden Tabelle C.1 sind alle diejenigen ParanmieCharakterisierung der einzel-
nen Experimente aufgefihrt, die den zeitlichen Ablauf uredggnauen Zeitpunkte einzelner
Parameter der einzelnen Experimente beschreiben. Diessatnieben den genauen Werten
fur die Gastemperatur und den Druck zu Beginn der Experienaath die eingestellte Pump-
leistung, die genaue Zeit fir den Pumpbeginn, den detédtidfiseinsatz, den Pumpstopp,
des aus den FTIR-Spektren abgeleiteten Maximums der Eigkanzahlkonzentration und des
mittleren Durchmessers der Eiskristalle und des Maximuessdirekt gemessenen (Gesamt -
Gasphasenwasser) bzw. des aus den FTIR-Spektren abgeld¢tiswassergehalts. Der Zeit-
punkt des detektierten Eiseinsatzes wurde dabei fur atlegufgefiihrten homogenen Gefrier-
experimente mit Hilfe des optischen Partikelzahlers PO8ZBiehe Kapitel 2.1.4) festgelegt.

Auf die in der Tabelle C.1 angegebenen speziellen Besorderheinzelner Experimente
wird nachfolgend kurz eingegangen.

#Evak.AIDA : Bei dem letzten Eisnukleationsexperiment eines Tagesegiliiblicherwei-
se keinen Pumpstopp bei 800 hPa. Das bedeutet, dass die Kamits&ndig evakuiert und
~gespult* wird, um die Kammer fir die Experimente des folden Tages vorzubereiten (siehe
Kapitel 2.1.2 und Anhang B.1). Dies bedeutet eine leichbtleté Unsicherheit beztglich der
Messwerte fur den maximalen Eiswassergehalt pAXdsiehe auch die Diskussionen zu den
Ergebnissen fur den Eiswassergehalt in Kapitel 3.4).

Fur die Experimenté&NO02_20 - INO2_22liegen keine Messungen der Gasphasenkonzentra-
tion des Wasserdampfs vor. Daher kdnnen flr [Wfkeine direkt gemessenen Werte (FISH-
TDL) angegeben werden.

#TDL, FTIR INO2_25_A1: Bei diesem Experiment liegen Werte fiir das Gasphasenwasse
bzw. FTIR-Spektren nur fir den Anfang des Eisnukleatioeexpents vor, weshalb sich keine
Werte fur IWGnax angeben lassen.
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Tabelle C.1: Weitere Parameter zur Charakterisierung derdgenen Gefrierexperimente. Dies umfasst die StartteatyseTyaso, den Startdruck ¢
die eingestellte Pumpleistung (P2 kennzeichnet Pumpe2Witpel), die Zeit des Pumpbeginns und des Pumpstoppsithbsindes Eiseinsatzeg;t
und der Zeitpunkte fiir die maximalen Werte der Anzahlkotrzgion (j ) und des Durchmesserg/t ) der gebildeten Eiskristalle und des dire
gemessenen hzw. aus den FTIR-Spektren abgeleiteten Bagabaltsitc maxtot-gas DZW. e max fiir (Sekunden nach Pumpbeginn mit Unsicherh
der Detektion). AuRerdem werden spezielle Besonderheitezelner Experimente aufgefiihrt (Erféuterung siehe)TéxBestimmung,,, mittels dem

PCS2000-Instrument; Bestimmung Mot gasaus FISH-TDL ®); Bestimmung Nigmax Und dismax aus:” FTIR-Spekiren” PCS2000-Daten

Exp.-ID Tgaso Po Pumpleistung ~ Pumpbeginn .k Pumpstopp tNei&maX Womax | fwemaxtot-gas  tiwe,maxfir Anmerkungen
K] [hPa] [%] [hh:mm:ss] [9] [hh:mm:ss] [s] [s] [9] [s]

| Parameter fiir die Experimente mit Schwefelséure-Losungstipfchen (SA) ‘
IN02_20 AL | 236.3 9973 | P270+P1 15:06:00 1710 15:10:30 -- - -- - kein TDL
IN02_24 ALl | 2243  10088| P270+P1 12:03:00 116620 1208:00 | T142420 F345£20 | #324+10 305+ 20 --
IN02_29 AL | 2119  10072| P270+P1 09:39:02 113320 09:4400 | F181+20 F382+20 | #355+10 343+20 --
IN02_34 AL [ 2000 1009.2| P270+P1 10:15:00 112620 102031 | F182420 F425+20 | 4425410 425+ 20 --

Parameter fiir die Experimente mit Ammoniumsulfat-Losungdrépfchen (AS)

INO2 21 Al | 2362  1003.7| P270+P1 17:2300 710 172730 | P270+20 -- —- -- kein TDL
INO2_ 22 A2 | 2362  10045| P260+P1 19:10:00 18810  Evak.AIDA | P450+20 -- - - kein TDL
IN02 25 AL | 2240 10083| P270+P1 1456:00 15010 150050 | F155+20 F315+20 —- -- DL, FTIR
INO2_26 A2 | 2240  10088| P270+P1 16:30.00 16810  16:3450 | F162+20 F324+20 | 4A308£10  303+20 --
INO2 27 A3 | 2241  1005.2| P250+P1 17:36:00 7510  *Evak AIDA | P180+20 -- 4 540+ 10 - --

INO2 30 AL | 2119  1007.5| P270+P1 120000 16510  12:0500 | T140+20 F343+20 | A324£10  343:20 --
INO2_ 31 A2 | 2118  1006.8| P250+P1 15:05:00 19810 15:11:30 | F181420 F424+20 | W449+10  424+20 DL
INO2 32 A3 | 2118  1007.5|  P250 17:30:00 115820 *Evak AIDA | P360+£20 -- 4 621+10 - --
INO2 35 Al | 1999  10085| P270+P1 13:0500 16820 131000 | F100£#20 F384+20 | 4391+10  384+20 #CNC
INO2 36 A2 | 2000 1009.3| P250+P1 15:35:00 18820 154135 | F181420 F465+420 | 4420410 424420 #CNC
IN02_37 A3 | 2002  1009.3 P250 16:45:00 112820  *Evak. AIDA | P400+20 -- & 744+10 -- #CNC

aluswiliadxalalljos) sausbowoH
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#TDL IN0O2_31_A2: Bei diesem Experiment zeigten die Messwerte des TDLnsénts
einen nicht plausiblen Anstieg kurz vor Beginn des Expentseweshalb diese Werte nicht
verwendet werden konnten, um die relative Eisfeuchte aashuen. In diesem Fall wurden
die Messwerte des FISH-Instruments verwendet, wobei deosddvassergehalt berticksich-
tigt wurde. Solange dieser bekannt ist (siehe Kapitel 2.kdnnen bis zum Zeitpunkt des
Eiseinsatzes die um diesen Anteil korrigierten Gesamtevagste verwendet werden, um die
Eisfeuchte auszurechnen. Um in diesem Fall den Eiswagsdtdpestimmen zu kdnnen, wurde
entsprechend dem in Anhang A.2 geschilderten Verfahregegamgen.

#CNC IN02_35_ A1, IN02_36_A2 und INO2_37_A3In den ersten beiden genannten Fal-
len sind die Werte der AerosolgesamtkonzentratiogNsehr unsicher (mindesteas50 %),
im letzteren Fall liegen gar keine Werte fugd\ vor.

In der folgenden Tabelle C.2 werden zuséatzliche Paramétedié nédhere Beschreibung der
Ergebnisse zum Eiswassergehalt aufgefuhrt. Dies umfasgtweilige Temperatur zum Zeit-

punkt des detektierten Maximums des Eiswassergehaltsal#ergzum Aerosolwassergehalt
und zur maximalen Eisoberflache. Die Werte fir die maximaselierflachenkonzentration

wurden aus den mittels FTIR-Spektren abgeleiteten Ergebnierrechnet.

Tabelle C.2:Aerosolwassergehaq]hzoaero, maximale Eisoberflachenkonzentration Asg@aax und Gastempe-
ratur zum Zeitpunkt des direkt gemessenefydhaxtot—gag bzw. des aus den FTIR-SpektrenyImaxfir) abge-
leiteten maximalen IWC fur die Experimente mit Schwefetgdazw. mit Ammoniumsulfat-Losungstropfchen;

Bestimmung Aregsmax aus FTIR-Daten

Exp.-ID Tiwe,maxtot—gas  Tiwe,maxftir | MH,Oaer0 Aredeismax
(K] [K] [ppmv] [um?cm ™3]

Ergebnisse fur die Experimente mit Schwefelsdure-Losungbpfchen (SA)
INO2_24 Al 216.6 215.9 0.35 9880
INO2_29 Al 205.6 205.1 0.13 6317
INO2_34 Al 195.0 195.1 0.12 3398
Ergebnisse fur die Experimente mit Ammoniumsulfat-Lésungstropfchen (AS)
INO2_26_A2 215.8 215.6 0.3 14161
INO2_27_AS3 214.9 —-— 0.3 —-—
INO2_30_A1l 204.2 205.0 0.12 11064
INO2_31_A2 206.2 205.6 0.12 8962
INO2_32_A3 207.3 —-— 0.12 -—
INO2_35_Al 194.4 194.1 0.11 4369
INO2_36_A2 193.7 194.0 0.11 3611
INO2_37_A3 194.6 —-— 0.11 -—

Fur die ExperimentéN02_20 - INO2_22liegen keine Ergebnisse fur den Eiswassergehalt
vor, weshalb sie nicht speziell aufgelistet sind. Der Aeleassergehalt fir diese Experimente
wird jedoch auf 0.45 ppmv abgeschatzt.
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C.1.2 Unsicherheiten der Gesamt- und Eiswassermessungen

In der folgenden Tabelle C.3 werden die Fehler und Unsichtmh der Messungen des Ge-
samtwassers und des Eiswassergehalts fiir die homogengar&gferimente zusammenge-
fasst. Dies umfasst die Angabe der Genauigkeit und der $toazder FISH-Messungen flr
alle in dieser Arbeit beschriebenen Experimente. Zushizét angegeben, ob eine nachtragli-
che Korrektur der Messwerte notig war aufgrund von Unstigkeiten mit der Sollfeuchte in
der AIDA bzw. weil die Wassermessungen zu Beginn der Expantanicht Gbereinstimmten
(siehe auch Kapitel 2.2.5).

Dabei wird ein Flag nach folgendem Muster vergeben: es waekidachkorrektur notig
(0); die Nachkorrektur war erfolgreich, d. h. die Unstimikeg konnte behoben und die Mes-
sungen anschlieRend ohne Einschrankung verwendet wetjlerifie Nachkorrektur wurde
zwar durchgefuhrt, die Messungen kdnnen aber nur eingéasktimit einem gréf3eren Fehler
verwendet werden (2); die Messungen mussten verworfenendg®). Ebenfalls wird angege-
ben, weshalb diese Nachkorrektur nétig wurde. Dies wirden fblgenden Abschnitten kurz
erlautert. Soweit Messungen mit dem FISH-Instrument Iffetnosind, ist das entsprechende
Vorgehen in solchen Féllen in dem Anhangskapitel A.2 bésbhn.

Des weiteren werden in der Tabelle der \Vollstdndigkeit @aloch einmal alle weiteren
Unsicherheiten bezuglich der Wassermessungen der eamz&xperimente kurz angegeben.
Dies betrifft in erster Linie die vollstandige Evakuierudgr AIDA-Kammer bei dem letzten
Eisaktivierungsexperiment eines Tages (Erlauterungeu si@he oben).

Die Grunde fur die nicht vorliegenden Messwerte der Expent@lNO2_20 - INO2_22wur-
den zuvor schon erwéhnt. Bei den Experimentéd2_ 29, INO2_30, INO2_34 und INO2_35
war das Untergrundsignal des FISH-Instruments noch adéuithh Absinken begriffen, weshalb
eine leichte Nachkorrektur der Kalibrationskonstantetgn@ar (n&heres dazu im Anhangska-
pitel A.2).

Bei dem ExperimentNO2_31zeigten die Messwerte des TDL-Instruments wie schon oben
erwahnt einen nicht plausiblen Anstieg kurz vor Beginn degdeiments, weshalb in diesem
Fall der Eiswassergehalt nicht durch einfache SubtraktesnGasphasenwassers vom Gesamt-
wasser erhalten werden konnte. In diesem Fall wurde emispnel dem Anhangkapitel A.2
verfahren, um Werte flr den Eiswassergehalt zu ermitteln.
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Tabelle C.3:

Eisnukleationsexperimente mit Schwefelsaure- bzw. mitfmiumsulfat-Lésungstrépfchen. Fir die Messun-

Fehler und Unsicherheiten der Gesamt- und Eiswassernggssuffiir die AIDA-

gen mit dem FISH-Instrument ist fir jedes Experiment dieG@enauigkeit, die &-Prazision und der jeweili-

ge Mittelwertpi,o des BO-Mischungsverhéltnisses angegeben. Zuséatzlich sirgsFia eine eventuell nétige
Nachkorrektur der Messwerte mit kurzer Angabe des Grursdegie weitere Unsicherheiten beziiglich der Was-

sermessungen in der AIDA wahrend der einzelnen Experinaritgefihrt (Erlauterung siehe Text).

Exp.-ID FISH-Gesamtwasser-MessunggnNachkorrektur sonstige
PH,0  Genauigkeit Prézision Flag Grund| Unsicherheiten
[ppmv] [%] [%]

Ergebnisse fur die Experimente mit Schwefelséaure-Losungpfchen (SA) ‘
INO2_20_Al| 169.6 5.5 0.6 0 - kein IWC
INO2_24_Al| 40.8 13.5 1.3 0 - -
INO2_29 Al| 8.35 9.1 5.4 1  FISH —_—
INO2_34_Al| 1.72 11.9 14.4 1 FISH -

Ergebnisse fur die Experimente mit Ammoniumsulfat-Losungtropfchen (AS) ‘
INO2_21 Al| 169.6 55 0.6 0 - kein IWC
INO2_22_A2| 169.6 55 0.6 0 - kein IWC
INO2_25 Al| 40.2 13.5 1.1 0 —_— ——
INO2_26_A2| 40.2 13.5 1.2 0 - -
INO2_27_A3| 40.2 13.5 1.2 0 - Evak.AIDA
INO2_30 _Al| 8.46 9.1 3.7 1  FISH —_—
INO2_31_A2| 7.93 9.1 3.3 1 TDL TDL
INO2_32_A3| 7.91 9.1 3.4 0 - Evak.AIDA
INO2_35_Al| 1.46 11.9 14.8 1 FISH —-—
INO2_36_A2| 1.46 11.9 14.8 0 - -
INO2_37_A3| 1.60 11.9 12.3 0 - Evak.AIDA
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C.2 Experimente zum heterogenen Gefrierprozess:
Details zu den einzelnen Experimenten

C.2.1 Ubersicht der einzelnen Experiment-Parameter

In den folgenden drei Tabellen sind fiir die Experimente ginieén Rul3partikeln (Tab. C.4), mit
beschichteten Ru3partikeln (Tab. C.5) und mit Mineralspautikeln (Tab. C.6) alle diejeni-
gen Parameter zur Charakterisierung der einzelnen Expetaraufgefiihrt, die den zeitlichen
Ablauf und die genauen Zeitpunkte einzelner Parameterideelaen Experimente beschrei-
ben. Dies umfasst neben den genauen Werten fiir die Gastonpend den Druck zu Beginn
eines Experiments auch die eingestellte Pumpleistunggelaue Zeit fir den Pumpbeginn,
den detektierten Eiseinsatz, den Pumpstopp, des aus déxJpkiren abgeleiteten Maxi-
mums der Eiskristallanzahlkonzentration und des mittlédarchmessers der Eiskristalle und
des Maximums des direkt gemessenen (Gesamt - Gasphasenwasg. des aus den FTIR-
Spektren abgeleiteten Eiswassergehalts. Der Zeitpuriskiieleektierten Eiseinsatzes wurde fir
die aufgefuihrten heterogenen Gefrierexperimente zumnigiHilfe des optischen Partikel-
zahlers PCS2000 (siehe Kapitel 2.1.4) bzw. mit Hilfe der @apsationsmessungen (siehe
Kapitel 2.1.1) festgelegt, was jeweils speziell gekenctzeet ist. Weiterhin sind spezielle Be-
sonderheiten einzelner Experimente angegeben, auf didalgend kurz eingegangen wird.

Experimente mit reinen Rul3partikeln — SOOT

#Evak.AIDA : Bei dem letzten Eisnukleationsexperiment eines Tagdsgitiblicherweise kei-
nen Pumpstopp bei 800 hPa. Das bedeutet, dass die Kammetudig evakuiert und ,ge-
spult* wird, um die Kammer fir die Experimente des folgendages vorzubereiten (siehe
Kapitel 2.1.2 und Anhang B.1). Dies bedeutet eine leichtlet& Unsicherheit beziglich der
Messwerte fur den maximalen Eiswassergehalt pAQdsiehe auch die Diskussionen zu den
Ergebnissen fur den Eiswassergehalt in Kapitel 3.4).

Bei den ExperimenteiN02_62, INO2_63 und INO2_65nuss berlcksichtigt werden, dass
die Eiskristalle in diesen Fallen zu Grof3en anwachsen kinfie die die Sammeleffizienz
der Probenahmeleitung flr das Gesamtwasser unter 100 % Biiels macht sich z. T. auch in
einem deutlichen Absinken des Gesamtwassersignals wdildemEisaktivierung bemerkbar.
Wahrend bei dem Experiment INO2_62 kein solches Absinkeb&ehtbar ist, ist dies jedoch
fur die anderen beiden Experimente der Fall. Dadurch kaim Xeverlassiger Wert fur den
Eiswassergehalt mehr angegeben werden.

Bei dem ExperimentNO2_145liegen keine Messungen der Gasphasenkonzentration des
Wasserdampfs vor, weshalb keine direkt gemessenen Weyggelnen werden konnen.

Bei den ExperimentemNO3_27 und INO3_29mussen fur die Messwerte des WELAS-
Gerates fur die Anzahlkonzentration und die Grof3e der Bislie hohere Unsicherheiten be-
racksichtigt werden. Wahrend im Fall des Experiments INl3Messwerte fur die Anzahlkon-
zentration der Eiskristalle fur die ersten unmittelbaréviiduten fehlen, der Messwert mithin
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Tabelle C.4: Weitere Parameter zur Charakterisierung diargenen Gefrierexperimente mit reinen RuRpartikeies Dmfasst die Starttemper:
tur Tgaso, den Startdruck ¢ die eingestellte Pumpleistung (P2 kennzeichnet Pumge2Pémpel), die Zeit des Pumpbeginns und des Pumpst
[hh:mm:ss]; des Eiseinsatzegtund der Zeitpunkte fir die maximalen Werte der Anzahlkotizgion (fy,,,,,) Und des Durchmesserg,(t ) der

gebildeten Eiskristalle und des direkt gemessenen bzwdens=TIR-Spektren abgeleiteten Eiswassergehaltsdtotgas DZW. fwe maxfir (Sekun-
den nach Pumpbeginn mit Unsicherheit der Detektion). Adéarwerden spezielle Besonderheiten einzelner Experaraufyefiihrt (Erlauterun
siehe Text). t: Bestimmung mittels Depolarisation; £: Bestimmung mittels dem PCS2000-Instrument;, Bestimmung W&ot gasaus FISH-

TDL (#); aus PAS-TDL &); Bestimmung Nigmax und dismax aus:™ FTIR-Spektren’¥ WELAS-Daten;” PCS2000-Daten

Exp.-ID Tgaso Po Pumpleistung ~ Pumpbeginn [k PUmpStopp | g max Wis tiwcmaxtot-gas  tiwcmaxfir | Anmerkungen
K] [hPa] [%] [hh:mm:ss] [s] [hh:mm:ss] [s] [é] [s] [s]
‘ Parameter fiir die Experimente mit reinen RuBpartikeln (SOQT)
IN02 62 Al | 2395  997.9 P270 14:15:00 11385 141820 | P200+20 - &219+10 - #HOgesant
IN02_63 A2 | 2393 9980 | P270/30 15:25:00 11325 15:41:15 | P310+20 -- - - #H0gesamt
IN02_65 A4 | 240.2  1001.8| P270/100 17:13:00 12885  *EvakAIDA | P360+20 -- - - #H90gesamt
IN02 145 A2 | 2235  1007.8|  P2100 16:48:00 16320 165317 | F96+10  F344+10 *kein TDL 324+ 10 -
INO3 27 Al | 2260 10060|  P2100 1431:00 14810 1436:00 | W394+30  W324+20 | 4310+10 -- *WELAS
INO3 28 A2 | 2260  10064|  P2100 16:00.00 14410 16:05:00 | W144+20 W293+20 | 431010 - --
INO3 29 A3 | 2260  1006.3| P260/70 17:30:00 112810  "EvakAIDA | W 194+20 - & 475+ 10 - *WELAS
IN03 30 Al | 211.2  1007.2|  P2100 10:30:00 16510 103520 | Wi172+20 W281+20 | 433110 - --
IN03 32 A3 | 211.0  1008.2 P260 14:00:00 118610  14:09:30 | W249+20 W527+20 | A609+10 - -
IN03 33 A4 | 211.0 10085 P250 153500 13820 154420 | W318+20 W 418+20 | 4 602+10 - -
INO3 34 A5 | 211.0  1008.3| P250/60 170000  $15620 "EvakAIDA | W445:20 W585+20 | 4 643+10 - -
INO3 44 Al | 1953 10054 P280 09:30:00 18820 09:37:10 | W450+20 W 525420 - - #Seklogger
INO3 45 A2 | 1956 10054 P280 11:15:00 188 20 112210 | W400£20 W423+20 | 42610 - -
INO3 46 A3 | 1957 10038 P270 13:00:00 185 20 130810 | Ws558+20 W523+20 | A508+10 - -
INO3 47 A4 | 1958 10029 P270 14:55:00 188 20 150310 | Wa24+20 Wa74+£20 | A493+10 -- --
INO3 48 A5 | 1958  1001.7| P250/100 16:45:00 115820 *EvakAIDA | W845420 W 845420 | 4 848+20 - -
IN02_164 A1 | 1885  1005.7 P280 10:00:00 111820  10:07:40 - F(532+£20) | #532+10 532+ 20 FTIR
IN02_165 A2 | 188.7  1005.7 P280 11:00:00 110820  11:07:38 - - & 446410 -- --
IN02_166 A3 | 188.7  1005.9 P270 12:05:00 113820  12:14:00 - - 4558+ 10 - -
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den wahren Wert unterschatzen kann, sind im Fall des ExpetsrINO3_29 die GréRenmes-
sungen aufgrund unrealistisch hoher Werte nicht verwemdba

Bei dem ExperimentNO3_44 fiel der Sekundenlogger der AIDA-Kammer, der die Tem-
peraturen, Druck und andere Parameter aufzeichnet, wélol@nEisaktivierung grof3tenteils
aus. Daher kdnnen die Messwerte fur den Eiswassergehalt @ilcdeutig eingeordnet und
angegeben werden.

Bei dem ExperimenitNO2_164ist aufgrund der sehr tiefen Temperatur der Eiswassergehal
und die absolute Menge verfugbaren Wasserdampfs so gdasg,aus den FTIR-Spektren zu-
verlassige Werte nur flr den Eiswassergehalt abgeleitetemekbnnen. Wie in Kapitel 2.1.4
erlautert, kdnnen in solchen Fallen aus den FTIR-Spektrenrene AerosolanzahlgréRenver-
teilungen mit verschiedenen Werten fugdund ds ermittelt werden, die jedoch jeweils sehr
gut mit den gemessenen FTIR-Spektren Ubereinstimmen. ristheine zuverlassige Angabe
von Messwerten fur s und dijs nicht maglich.

Experimente mit beschichteten Ruf3partikeln — SOOT+SA, SOT+AS

Fir diese Experimente sind keine zusatzlichen Unsichierineu erwahnen. Die notigen An-
merkungen werden soweit notig, schon in den Diskussionemmisprechenden Ergebniska-
pitel gemacht. Eine vollstandige Evakuierung der AIDA-Kaer ist fur die hier vorgestellten

Experimente nur bei Experiment INO2_50 der Fall. Es gelaa,fir die zuvor beschriebenen
Experimente die entsprechenden Bedingungen und eineterhiisicherheit fir die Angabe

des maximalen Wertes fir den Eiswassergehalt.

Experimente mit Mineralstaubpartikeln — ATD und SD

#Evak.AIDA : Davon betroffen sind die Experimente INO3_3, IN0O3_9, INP3 (alle ATD),
INO3_15 und INO3_20 (beide SD). Es gelten, wie bei den zueschriebenen homogenen Ge-
frierexperimente die entsprechenden Bedingungen unckelidnte Unsicherheit fir die Anga-
be des maximalen Wertes fiir den Eiswassergehalt.

Bei dem ExperimentiNO2_67 muss bericksichtigt werden, dass die Eiskristalle in diese
Fall zu GroRen anwachsen kénnen, fur die die SammeleffilenProbenahmeleitung fur das
Gesamtwasser unter 100 % sinkt. Es liegen jedoch keine MetsWir ds vor. Allerdings
wurde sich ein deutlicher Sammelverlust durch ein dewtbcAbsinken des Gesamtwassersi-
gnals wahrend der Eisaktivierung bemerkbar machen. Digedech bei diesem Experiment
nicht der Fall, weshalb ein Messwert fur den maximalen Esssegehalt angegeben werden
kann, allerdings mit einer héheren Unsicherheit.

Bei dem ExperimeniNO3_4 streuen die Messwerte sowohl fir das Gesamtwasser- als auch
fur das Gasphasenwassersignal sehr stark, was eine exayiéd@ eines Wertes fur den Eis-
wassergehalt nicht erméglicht.

Bei dem ExperimeniNO3_21ist aufgrund der tiefen Temperatur der Eiswassergehalt und
die absolute Menge verfigbaren Wasserdampfs so gering atasden FTIR-Spektren zuver-
l&ssige Werte nur fur den Eiswassergehalt abgeleitet wekdanen. Wie in Kapitel 2.1.4
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Tabelle C.5: Weitere Parameter zur Charakterisierung etardgenen Gefrierexperimente mit SA- bzw. AS-beschieht®uRpartikeln. Dies um
fasst die Starttemperaturydso, den Startdruck ) die eingestelite Pumpleistung (P2 kennzeichnet Pumpk2Pémpel), die Zeit des Pumpbegin

und des Pumpstopps [hh mm:ss]; des Eiseinsagzgsitd der Zeitpunkte fiir die maximalen Werte der Anzahlkotrzgion (iy..
messers {f,,

gismax

) und des Durch-
) der gebildeten Eiskristalle und des direkt gemessenendimsuden FTIR-Spektren abgeleiteten EiswassergeRaltsaliot—gashzw.

tiwe maxir (SeKUnden nach Pumpbeginn mit Unsicherheit der Detektiifjerdem werden spezielle Besonderheiten einzenerixpete aufefiinrt
(Erlduterung siehe Text). 1: Bestimmunggmittels Depolarisation; £: Bestimmungt mittels dem PCS2000-Instrument; Bestimmung M¥iot-gas

aus FISH-TDL @); aus PAS-TDL &); Bestimmung Nigmax Und dismax aus:” FTIR-Spektren!¥ WELAS-Daten;” PCS2000-Daten

Exp.-ID Tgaso  Po | Pumpleistung ~ Pumpbeginn  pj Pumpstopp | ty eismax  tdeis max | twemax ges-gas  fwemax fir | Anmerkungen
K] [hPa] [%] [hh:mm:ss] [s] [hh:mm:ss] [9] [s] [] [s]
‘ Parameter fiir die Experimente mit SA-beschichteten RuRpatikeln (SOOT+SA)
IN02_39 Al | 2346 10088| P270+P1 10:46:00 18910 10:50:40 | P120+20 -- 4 290+ 10 -- --
IN02_13 AL | 2119 10198| P270+P1 13:05:00 16020 1310:30 | P360+20 -- & 335410 -- --
IN02_14 A2 | 2119 9996 | P270+P1 15:45:00 15020 1550:00 | F365:20 F283+20 | &314+10 365+ 20 --
IN02_49 Al | 2060 10109| P250+P1 174300 115930  17:49:45 | F303+20 F465+20 | A 432+10 506+ 20 --
IN02 50 A2 | 2062  10114| P270+P1 1931:00 11930 *EvakAIDA | F182£20 F751+20 | #380+10  385:20 --
IN02 51 Al | 2076 10128| P270+P1 15:40:00 19020 15:47:00 | F425£20 F750+420 | 4429410 425+ 20 --
IN02_152 A1 | 2002  999.8 P270 11:40:01 18220 11:48:30 | P330+20 -- 4520+ 10 -- --
IN02_153 A2 | 200.1  999.8 P290 131500  f10820  13:21:50 -- -- 4413+ 10 -- --
IN02_158 Al | 1884  1001.8| P270/80 11:40:00 116810 114815 -- -- 4521410 -- --
IN02_159 A2 | 1884 10018 P290 13:21:00 110810 132745 -- -- A 417+10 -- --
‘ Parameter fiir die Experimente mit AS-beschichteten RuRpatikeln (SOOT+AS)
IN02_154 A1 | 2000  999.8 P270 1530:00 115820  15:38:20 | P360+20 -- 4 542+ 10 -- --
IN02_155 A2 | 199.9  999.8 P270 175400 110820 180513 | P360+20 -- 4 696+ 10 -- --
INO2_160 Al | 1884 10018 P290 15:39:00 119520 15:45:48 - - # 421110 -- --
IN02_161 A2 | 1885 10018 P290 18:30:00  f17520  18:39:10 -- -- 4588+ 10 -- --
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Tabelle C.6: Weitere Parameter zur Charakterisierung d@rbgenen Gefrierexperimente mit Arizona Test Dust, t&aharastaub als Mineral
staubpartikel. Dies umfasst die Starttemperatysd, den Startdruck ¢ die eingestelite Pumpleistung (P2 kennzeichnet Pumpb2Pémpel), die
Zeit des Pumpbeginns und des Pumpstopps [hh:mm:ss]; dem&itzestk und der Zeitpunkte fir die maximalen Werte der Anzahlkotrzgion

(tNgismax) UNd des Durchmessers (t ) der gebildeten Eiskristalle und des direkt gemessenen aas/den FTIR-Spektren abgeleiteten Eisw
sergehaltsific maxtot—gas PZW. twe maxfir (Sekunden nach Pumpbeginn mit Unsicherheit der Detektidnlperdem werden spezielle Besonderhei
einzelner Experimente aufgefuhrt (Erlauterung siehe)TdxtBestimmung d,x mittels Depolarisation; F: Bestimmung,t mittels dem PCS2000
Instrument; Bestimmung IWgaxtot—gasaus FISH-TDL @); aus PAS-TDL &). Bestimmung Nismax und thismax aus:F FTIR-Spektren?V WELAS-

Daten;P PCS2000-Daten

Exp.-ID Tgaso Po Pumpleistung Pumpbeginn nuk Pumpstopp WNgig max tdeismax tiwe,maxtot—gas  tiwe,maxftir Anmerkungen
K] [hPa] [%] [hh:mm:ss] [s] [hh:mm:ss] [S] [s] [s] [s]
| Parameter fiir die Experimente mit Arizona Test Dust (ATD)
IN02_67_A1 238.7 1001.8 P270/35 10:20:00 t2410 10:33:00 P 170+ 20 —-— & 250+ 10 -—— #H,0gesamt
INO3_1_A1l 225.7 1006.8 P2100 14.30:00 325 14:35:10 Wi119+20 W 299+20 & 310+ 10 -—— -—
INO3_2_A2 225.7 1006.6 P260 16:10:00 525 16:19:30 Fo1+10 F567+10 & 545+ 10 567+ 10 ——
INO3_3_A3 225.3 812.2 P260 17:00:10 525 #Evak.AIDA | W198+20 W 387+20 & 418+ 10 -—— -—
IN02_147_A1 | 2233 1003.9 P270 10:00:02 1265 10:07:50 F59+10 F418+10 & 475+ 10 478+ 10 ——
IN02_148_A2 | 2234 1003.9 P270 11:20:00 385 11:27:40 F70+10 F 469+ 10 A 467+ 10 469+ 10 —-—
IN02_149 A3 | 2235 1003.9 P260 13:32:00 1485 13:41:20 F 106+ 10 F581+10 & 586+ 10 581+ 10 ——
IN02_150_A4 | 2235  1003.9 P260 15:00:00 1485 15:12:25 P140+20  F764+10 & 736+ 10 764+ 10 -
INO3_4_A1l 211.1 991.2 P2100 09:30:00 4210 09:35:20 W299+20 W319+20 —-— - #FISH; TDL
INO3_5_A2 210.8 1004.8 P2100 11:15:00 156 15 11:20:30 W308+20 W 327+20 & 351+ 10 -—— -—
INO3_6_A3 210.6 1004.7 P260 13:00.00 17820 13:09:55 W408+20 W 508+20 & 601+ 10 -—— —-—
INO3_7_A4 210.5 1004.7 P260 14:30:00 t8& 10 14:39:50 F 190+ 10 F 605+ 10 A 597+ 10 605+ 10 ——
INO3_8_A5 210.5 1004.7 P2100 16:35:00 145 10 16:40:25 W315+20 W 306+20 A 345+ 10 -—— —-—
INO3_9_A6 210.2 821.8 P260 17:05:00 185 20 #Evak AIDA | W439+20 W 729+20 & 600+ 30 —— ——
INO3_21_A1 196.4 1013.1 P280 09:30:00 68 20 09:37:20 Wi2a+20 W 459420 & 480+ 10 452+ 10 #ETIR
IN03_22_A2 196.4 1010.2 P270 11:15:00 168 20 11:23:26 W470+20 W 470420 & 575+10 -—— —-—
INO3_23_A3 196.6 1011.1 P260 13:00:00 110% 20 13:10:15 We04+20 W 604+20 A 612+10 -—— —-—
INO3_24_A4 196.6 1012.6 P250 14:45:00 112520 14:57:57 W 723120 W 793+20 & 851+10 -—— —-—
INO3_25_A5 196.7 1001.8| P240/45/50 16:40:00 116020  *Evak.AIDA | W572420 W 923+20 & 900+ 30 -—— ——
| Parameter fiir die Experimente mit Saharastaub (SD)
INO3_10_A1 209.9 999.6 P2100 10:15:00 265 10:20:18 W310£20 W 305+20 & 336+ 10 -—— ——
INO3_11_A2 210.0 999.7 P2100 11:45:00 t3%5 11:51:50 Wo52+20 W 382420 & 356+ 10 -—= ——
INO3_12_A3 210.2 999.7 P260 13:15:02 1525 13:24:35 W345+20 W575+20 A 588+ 10 -—— —-—
INO3_13_A4 210.3 999.6 P260 14:45:00 t6%5 14:54:35 W330£20 W 601+20 & 582+ 10 -—— ——
INO3_14_A5 210.3 999.6 P250 16:30:00 8% 5 16:42:20 W478+20 W 738+20 & 750+ 10 -—— —-—
INO3_15_A6 210.0 810.2 P250 17:05:00 11285 #Evak.AIDA - —— & 750+ 20 -—— ——
INO3_16_A1 197.0 1006.6 P280 09:30:00 158 20 09:37:32 W403+20 W 463+20 & 465+ 10 -—— -—
INO3_17_A2 197.1 1008.6 P280 11:15:00 t6& 20 11:22:31 W477+420 W 447+ 20 A 465+ 10 -—— —-—
INO3_18_A3 197.2 1006.7 P260 13:00:00 17520 13:10:36 Wi53+20 W 588+20 A 647+10 —— —-—
INO3_19_A4 196.9 1005.9 P260 15:00:00 7% 20 15:10:30 W490+20 W 85+20 A 640+ 10 -—— —-—
INO3_20_A5 196.7 1006.7 P250 17:10:00 110520  #Evak.AIDA - —-— & 900+ 20 —— ——
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erlautert, konnen in solchen Fallen aus den FTIR-Spektrelnrene AerosolanzahlgréRenver-
teilungen mit verschiedenen Werten fugdund dijs ermittelt werden, die jedoch jeweils sehr
gut mit den gemessenen FTIR-Spektren ubereinstimmen. rDstheine zuverlassige Anga-

be von Messwerten fur & und dijs nicht mdglich und es werden stattdessen Messwerte des
WELAS-Gerates verwendet.

In der folgenden Tabelle C.7 werden zuséatzliche Paramétedié nédhere Beschreibung der
Ergebnisse zum Eiswassergehalt der heterogenen Gepregieente mit reinen bzw. mit be-
schichteten Rul3partikeln aufgefiihrt. Dies umfasst diejgge Temperatur zum Zeitpunkt des
detektierten Maximums des Eiswassergehalts, Angaben znwsalwassergehalt und zur ma-
ximalen Eisoberflache. Die Werte fur die maximale Eisobelng#gkonzentration wurden aus
den mittels FTIR-Spektren abgeleiteten Ergebnissen bas.dar Messwerten des WELAS-
Gerates errechnet. Die entsprechenden Parameter flr gdexifrente mit den Mineralstaub-
partikeln folgen in der Tabelle C.8.

Fur die Experimente mit reinen Rul3- bzw. mit Mineralstaubkeln muss kein Aerosol-
wassergehalt bertcksichtigt werden, da trockene Rul3- bdimeralstaubpartikel eingeleitet
wurden und die Eisaktivierungen jeweils deutlich unteotddr Wasserséattigung verliefen.

Bei den Experimenten mit SA-beschichteten Rul3partikeiml@ntsprechend der Angaben
von Mohler et al. (2004b) der Aerosolwassergehalt verréasigit werden. Entsprechend der
Massen- und Volumenkonzentration dieser Experimentéerich ein Aerosolwassergehalt
der deutlich unter 0.2 ppmv liegt, womit er auch unter bzwhendes Detektionslimits der
Gesamtwassermessgerate liegt. Bei den Experimenten < 208K er jedoch bertcksichtigt
werden, was in den entsprechend hohen Unsicherheiten unher feker angegebenen Werte fir
den Eiswassergehalt zum Ausdruck kommt.
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Tabelle C.7:Aerosolwassergehalty,o,..,, maximale Eisoberflachenkonzentration Aiggax und Gastempera-
tur zum Zeitpunkt des direkt gemesseneg haxtot—gag bzw. des aus den FTIR-Spektrenfdmaxtir) abgeleite-
ten maximalen IWC fiir die Experimente mit reinen und beddeien Ru3partikeln; Bestimmung Aeggax aus:
F FTIR-Daten;V aus WELAS-Daten.

Exp.-ID Tiwe,maxtot—gas  Tiwe,maxftir | HHzOmero Areasismax
(K] [K] [ppmv] [um?cm ™3]
Ergebnisse fur die Experimente mit reinen Rupartikeln (SGDT) ‘

INO2_62_A1l 234.5 —-— —-— —-—
INO2_145 A2 —— 215.3 —— F 26846
INO3_27_Al 218.1 —— —— -
INO3_28 A2 218.0 —— —— W 6906
INO3_29 A3 220.3 —— —— -
INO3_30_A1l 203.7 —— —— W1510
INO3_32_A3 206.3 —— —— W 922
INO3_33_A4 207.8 —— —— W 833
INO3_34_A5 206.2 - - W'1106
INO3_45 A2 189.4 —— —— W332
INO3_46_A3 190.2 —— —— W 325
INO3_47_A4 190.1 - - W312
INO3_48 A5 191.6 - - W 272
INO2_164 Al 183.6 183.8 —— -

INO2_165_ A2 182.6 - —— __
INO2_166_A3 183.3 - —— __

Ergebnisse fur die Experimente mit SA-beschichteten RuRpéikeln (SOOT+SA) ‘

INO2_39_Al 225.7 - <0.2 -——
INO2_13 Al 203.7 - <0.2 -——
INO2_14 A2 203.5 205.4 <0.2 F5325
INO2_49 Al 199.3 200.7 <0.2 F1878
INO2_50_A2 197.6 197.7 <0.2 F 2393
INO2_51_ Al 199.2 199.4 <0.2 F5316
INO2_152_ A1l 194.5 —— <0.2 -
INO2_153 A2 193.8 - <0.2 -——
INO2_158 Al 182.9 - <0.2 —-—
INO2_159 A2 182.2 - <0.2 —-—
Ergebnisse fur die Experimente mit AS-beschichteten RuRpéikeln (SOOT+AS) ‘
INO2_154 Al 194.9 - <0.2 -——
INO2_155_A2 194.2 - <0.2 -
INO2_160_A1l 182.2 - <0.2 -——

INO2_161_A2 182.1 —-— <0.2 -—
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Tabelle C.8:Aerosolwassergehalti,o,.., maximale Eisoberflachenkonzentration Asgaax und Gastempera-
tur zum Zeitpunkt des direkt gemessenefd haxtot—gad DZw. des aus den FTIR-Spektrenfdmaxir) abgeleite-
ten maximalen IWC fur die Experimente mit Mineralstaubigath; Bestimmung Aregsmax aus:F FTIR-Daten;
W aus WELAS-Daten

Exp.-ID Tiwemaxtot—gas  Tiwe,maxftr | HHpOmero  Al€3eismax
[K] [K] [ppmv]  [pm?cm ]
Ergebnisse fiir die Experimente mit Arizona Test Dust (ATD)
INO2_67_A1l 2335 - - -
INO3_1_A1l 217.7 - - W 7972
INO3_2 A2 220.0 220.2 - F17738
INO3_3_A3 220.6 - - W 4584
INO2_147_A1l 216.8 216.9 - F 30454
INO2_148_A2 216.8 216.7 —— F 25243
INO2_149 A3 218.2 218.0 - F 18602
INO2_150_A4 217.6 217.9 - F 15585
INO3_5 A2 203.7 —— —— W 3217
INO3_6_A3 205.3 - - W 1859
INO3_7_A4 205.3 205.5 - F5841
INO3_8_A5 203.4 - - W'3430
INO3_9_A6 205.6 - - W'1908
INO3_21 A1l 190.7 190.3 - W629
INO3_22 A2 191.9 - - W580
INO3_23_A3 191.5 —— —— W 487
INO3_24 A4 193.3 —— —— W 450
INO3_25 A5 193.2 - - W 283
Ergebnisse fur die Experimente mit Saharastaub (SD)
INO3_10_A1l 202.8 - - W 3325
INO3_11_A2 203.5 - - W 2634
INO3_12_A3 205.0 - - W 2025
INO3_13_A4 205.0 - - W 1087
INO3_14_A5 206.0 - - W 1824
INO3_15_ A6 206.5 - - -
INO3_16_A1l 191.0 - - W34
INO3_17_A2 191.0 - - W 694
INO3_18_A3 192.4 —— —— W482
INO3_19 A4 192.0 —— —— W410
INO3_20_A5 192.4 - - -
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C.2.2 Unsicherheiten der Gesamt- und Eiswassermessungen

In den folgenden zwei Tabellen sind fur die Experimente miiten und mit beschichteten Rul3-
partikeln (SOOT, SOOT+SA, SOOT+AS, Tab. C.9) und mit Mingieubpartikeln (ATD, SD,
Tab. C.10) die Fehler und Unsicherheiten der Messungen dsarftwassers und des Eiswas
sergehalts fur die heterogenen Gefrierexperimente asfgel Dies umfasst die Angabe der
Genauigkeit und der Prazision der FISH-Messungen fur alikaser Arbeit beschriebenen Ex-
perimente. Zusatzlich ist angegeben, ob eine nachtrégKahnrektur der Messwerte noétig war
aufgrund von Unstimmigkeiten mit der Sollfeuchte in der AIbzw. weil die Wassermessun-
gen zu Beginn der Experimente nicht Gbereinstimmten (skelcl Kapitel 2.2.5).

Dabei wird ein Flag nach folgendem Muster vergeben: es waekidachkorrektur notig
(0); die Nachkorrektur war erfolgreich, d. h. die Unstimikeg konnte behoben und die Mes-
sungen anschlieRend ohne Einschrankung verwendet wetjleriie Nachkorrektur wurde
zwar durchgefihrt, die Messungen kdnnen aber nur eingéasktimit einem gréf3eren Fehler
verwendet werden (2); die Messungen mussten verworfenendg®). Ebenfalls wird angege-
ben, weshalb diese Nachkorrektur nétig wurde. Dies wirdan fblgenden Abschnitten kurz
erlautert. Soweit Messungen mit dem FISH-Instrument Iffetnosind, ist das entsprechende
Vorgehen in solchen Féllen in dem Anhangskapitel A.2 besbhn.

Des weiteren werden in den Tabellen der Vollstandigkeib&ahoch einmal alle weiteren
Unsicherheiten beziiglich der Wassermessungen der eamz&rperimente kurz angegeben.
Dies betrifft in erster Linie die vollstandige Evakuierudgr AIDA-Kammer bei dem letzten
Eisaktivierungsexperiment eines Tages (Erlauterungeu si@he oben).

Experimente mit reinen und beschichteten Rul3partikeln — S@T, SOOT+SA, SOOT+AS

Bei den ExperimenteiNO3_27, INO3_28 und INO3_2diegen die Messwerte fur das,B-
Mischungsverhéltnisses sowohl von dem FISH-Instrumenaath von dem TDL-Instrument
mit etwa 47 ppmv deutlich unterhalb des Sattigungswerteddieh der Wandtemperatur der
AIDA-Kammer (etwa 52 ppmv) und der entsprechenden Messvalrs MBW 373 Frostpunkt-
Hygrometers (etwa 51 ppmv). Die Grinde fir dieses Abweidt@mmten zum Zeitpunkt der
Fertigstellung dieser Arbeit noch nicht endgultig gekl&erden, da sich aus den Kalibratio-
nen fUr das FISH-Instrument bzw. anderen Gerateparametdirend des Experimentes keine
Hinweise auf Unregelmaligkeiten ergeben. Daher kbnneMdmswerte dieser Gerate nicht
verwendet werden, um die Eisfeuchte zu errechnen. Allgedkann ein Eiswassergehalt wei-
terhin ermittelt werden. Solange die Grinde fir die relathe Abweichung zwischen den
Messinstrumenten und zur Sollfeuchte nicht geklart siitjegloch eine hohere Unsicherheit
fur diese Experimente.

Bei dem ExperimeniNO2_39war das Untergrundsignal des FISH-Instruments noch deut-
lich im Absinken begriffen, weshalb eine leichte Nachkkiue der Kalibrationskonstanten n6-
tig war (ndheres dazu im Anhangskapitel A.2).

Bei dem ExperimentN02_50 liegt das PAS-Signal schon vor dem Beginn des Pumpens
und damit der Eisaktivierung konstant tiber dep@-Sattigungsmischungsverhaltnis bezuglich
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Tabelle C.9:

Eisnukleationsexperimente mit reinen bzw. mit beschiem&uRpartikeln. Fur die Messungen mit dem FISH-

Fehler und Unsicherheiten der Gesamt- und Eiswassernggssuffiir die AIDA-

Instrument ist fur jedes Experiment die-IGenauigkeit, die &-Prézision und der jeweilige Mittelwefi,o des

H,0-Mischungsverhaltnisses angegeben. Zusatzlich sirghsFla eine eventuell nétige Nachkorrektur der Mess-
werte mit kurzer Angabe des Grundes, sowie weitere Undigiten beziiglich der Wassermessungen in der AIDA
wahrend der einzelnen Experimente aufgefuhrt (Erlautesighe Text). Wurden statt FISH-Messungen Messwer-

te des PAS verwendes, ist nur die Genauigkeit angegeben.

Exp.-ID FISH-Gesamtwasser-Messungen Nachkorrektur sonstige
PH,0 Genauigkeit Prazision Flag Grund Unsicherheiten
[ppmv] [%] [%]

Ergebnisse fir die Experimente mit reinen Ruf3partikeln (SADT)
INO2_62_Al | & 246.7 5-10 - 0 —-— H>Ogesamt
INO2_63_A2 | & 236.3 5-10 —— 0 —— H>Ogesamt
INO2_65_A4 | &210.3 5-10 —-— 0 -— H2Ogesamt
INO3_27_A1l 47.1 3.5 0.8 2 FISH, TDL —-—
INO3_28 A2 | 47.1 3.5 0.8 2 FISH, TDL -
INO3_29 A3 | 47.1 3.5 0.8 2 FISH, TDL | Evak.AIDA
INO2_145 A2| 36.6 7.2 0.9 0 —-—— kein IWC
INO3_30_Al 6.76 5.2 2.4 0 —— -
INO3_32_A3 6.33 5.2 2.3 0 —-—— -
INO3_33_A4 6.33 5.2 2.3 0 —-—— -
INO3_34_A5 6.33 5.2 2.3 0 —— Evak.AIDA
INO3_44 Al 0.72 15.8 11.5 0 - kein IWC
INO3_45 A2 | 0.72 15.8 11.5 0 —_— ——
INO3_46_A3 0.72 15.8 11.5 0 —— -
INO3_47_A4 | 0.77 15.8 7.6 0 —— -
INO3_48_A5 0.73 15.8 10.2 0 —-—— Evak.AIDA
INO2_164_Al| 0.25 14.7 18.1 0 —— -
INO2_165_A2| 0.25 14.7 18.1 0 —— -
INO2_166_A3| 0.25 14.7 18.1 0 —_— ——

Ergebnisse fur die Experimente mit SA-beschichteten Ru3péikeln (SOOT+SA) ‘
INO2_39_Al | 135.9 11.4 0.7 1 FISH -
INO2_13 Al | &10.6 ca. 20 - 0 - -
INO2_14 A2 | %105 ca. 20 - 0 - -
INO2_49_Al 3.46 8.0 5.9 0 —— -
INO2_ 50 A2 | &5.21 ca. 20 —-— 1 PAS Evak.AIDA
INO2_51 A1 | 4.83 8.0 5.2 0 —_— -
INO2_152_Al1| 1.53 10.3 4.7 0 —— -
INO2_153 A2| 1.53 10.3 4.7 0 —_— ——
INO2_158 Al| 0.22 14.7 18.6 0 —— -
INO2_159 A2| 0.22 14.7 18.6 0 —— -

Ergebnisse fur die Experimente mit AS-beschichteten Ru3péikeln (SOOT+AS) ‘
INO2_154 Al| 1.53 10.3 45 0 —_— -
INO2_155_A2| 1.80 10.3 4.1 0 —— -
INO2_160_Al1l| 0.21 14.7 18.8 0 —_— ——
INO2_161_A2| 0.26 14.7 16.1 0 —_— ——
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der Wandtemperatur der AIDA-Kammer, wahrend das TDL-Glenapp darunter liegt. Auch
durch Abzug des Aerosolwassergehalts bleibt diese DifierBer Eiswassergehalt kann daher
nur errechnet werden, wenn die relativen VeranderungerMasiswerte von PAS und TDL
verwendet werden, statt der absoluten Werte.

Experimente mit Mineralstaubpartikeln — ATD und SD

Bei den ExperimenteNO3_1, INO3_2 und INO3_3liegen sowohl von dem FISH-Instrument
als auch von dem TDL-Instrument die Messwerte fir da®tischungsverhaltnis etwa 8 -
10 ppmv unterhalb des Sattigungswertes bezuglich der \Wanmdtratur der AIDA-Kammer
und noch etwa 4-5 ppmv unterhalb der entsprechenden Messdes MBW 373 Frostpunkt-
Hygrometers. Wie zuvor fur die SOOT-Experimente INO3_2¥Ibi03_29 konnten die Grin-
de fir dieses Abweichen zum Zeitpunkt der Fertigstellurggeli Arbeit noch nicht endgultig
geklart werden, da sich aus den Kalibrationen fur das Figtdment bzw. anderen Gerétepa-
rametern wahrend des Experimentes keine Hinweise auf Blmédgigkeiten ergeben. Daher
konnen die Messwerte dieser Gerate nicht verwendet wewtemlje Eisfeuchte zu errechnen.
Allerdings kann ein Eiswassergehalt weiterhin ermittedtelen. Solange die Grunde fur die re-
lativ hohe Abweichung zwischen den Messinstrumenten un&alifeuchte nicht geklart sind,
gilt jedoch eine hohere Unsicherheit fur diese Experimente

Bei dem ExperimentNO2_67 liegt das PAS-Signal vor dem Beginn des Pumpens und da-
mit der Eisaktivierung knapp unterhalb des®iSattigungsmischungsverhaltnis beztiglich der
Wandtemperatur, jedoch konstant etwa 10 ppmv Uber dem Metsles TDL-Gerats. Der
Eiswassergehalt kann daher nur errechnet werden, wenaldizen Veranderungen der Mess-
werte von PAS und TDL verwendet werden, statt der absoluterel

Bei den ExperimentemNO3_4 und INO3_5war das Untergrundsignal des FISH-Instruments
noch deutlich im Absinken begriffen, weshalb eine leicheehkorrektur der Kalibrationskon-
stanten notig war (n&heres dazu im Anhangskapitel A.2) mBexperiment INO3_4 kommt
hinzu, wie schon weiter vorne erwahnt, dass die Messwem®idodes FISH- als auch des
TDL-Instruments stark streuen, so dass die Unsicherheuiientsprechenden Wassermes-
sungen stark erhoht ist.
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Tabelle C.10: Fehler und Unsicherheiten der Gesamt- und Eiswasserngesufiir die AIDA-
Eisnukleationsexperimente mit Mineralstaubpartikeln.tr Flie Messungen mit dem FISH-Instrument ist
fir jedes Experiment die dcGenauigkeit, die @-Prézision und der jeweilige Mittelwerig,o des HO-
Mischungsverhéltnisses angegeben. Zuséatzlich sind Fliagéne eventuell nétige Nachkorrektur der Messwerte
mit kurzer Angabe des Grundes, sowie weitere Unsichembgeaiiglich der Wassermessungen in der AIDA wéah-
rend der einzelnen Experimente aufgefiihrt (Erlauteruelgesitext). Wurden statt FISH-Messungen Messwerte

des PAS verwende®), ist nur die Genauigkeit angegeben.

Exp.-ID FISH-Gesamtwasser-Messungen Nachkorrektur sonstige
PH,0 Genauigkeit Prazision Flag Grund Unsicherheiten
[ppmv] (%] [%6]

Ergebnisse fur die Experimente mit Arizona Test Dust (ATD)
INO2_67_Al | &220.2 5-10 —— 1 PAS, TDL H>Ogesamt
INO3_1_Al 42.3 3.6 0.8 2 FISH, TDL -
INO3_2_A2 42.3 3.6 0.8 2 FISH, TDL -
INO3_3_A3 42.3 3.6 0.8 2 FISH, TDL | Evak.AIDA

INO2_147_Al| 36.4 7.2 0.8 0 —-— ——
INO2_148 A2| 36.4 7.2 0.8 0 —-— ——
INO2_149 A3| 36.7 7.2 0.8 0 —— -
INO2_150_A4| 36.7 7.2 0.8 0 —— -
INO3_4 Al 6.52 5.2 2.3 2 FISH FISH; TDL
INO3_5_A2 6.52 5.2 2.3 1 FISH -
INO3_6_A3 6.16 5.2 2.4 0 —— -
INO3_7_A4 6.16 5.2 2.4 0 —-— —-—
INO3_8 A5 6.16 5.2 2.4 0 —-— —-—
INO3_9_A6 6.16 5.2 2.4 0 —— Evak.AIDA
INO3_21_A1l 0.87 111 8.4 0 —-— —-—
INO3_22_A2 0.87 111 8.4 0 —-— —-—
INO3_23_A3 0.86 11.1 8.2 0 —— -
INO3_24 A4 0.86 11.1 8.2 0 —— -
INO3_25_ A5 0.86 111 8.2 0 —-— Evak.AIDA
Ergebnisse fur die Experimente mit Saharastaub (SD)
INO3_10_A1l 6.24 5.0 2.6 0 —— -
INO3_11_A2 6.24 5.0 2.6 0 —— -
INO3_12_A3 6.25 5.0 2.4 0 —-— —-—
INO3_13 A4 6.25 5.0 2.4 0 —-— —-—
INO3_14 A5 6.25 5.0 2.4 0 —-— —-—
INO3_15_A6 6.25 5.0 2.4 0 —— Evak.AIDA
INO3_16_Al 0.89 114 8.1 0 —-— —-—
INO3_17_A2 0.89 114 8.1 0 —-— —-—
INO3_18_A3 0.89 11.4 8.1 0 —— -
INO3_19 A4 0.89 11.4 8.1 0 —— -
INO3_20_A5 0.89 114 8.1 0 —-— Evak.AIDA
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Abkirzungsverzeichnis

Abktrzungen

AIDA

AS
ATD
CNC

CRYSTAL-FACE

DEPOL
DMA
DMPS
DP30
Exp.-ID
FISH
FTIR
FzJ
FZK
GfG1000
ICG-I
IMK-AAF
INO2
INO3
INCA

IPCC
LTP-DMA
MESZ
oC

PAS

PAZ|

PCS2000
SA

SD
SMPS
SOOT
SOOT+AS
SOOT+SA
TDL(AS)

UV-Strahlung

Aerosoll nteractions an®ynamics in theAtmosphere
Aerosol Interaktion und Dynamik in der Atmosphare
Ammoniumsulfat-Losungstropfchen
Arizona Test Dust Mineralstaubpartikel
Condensation Nuclei Counter (Kondensationskerngahle
The Cirrus Regional Study of Tropical Anvilad
Cirrus Layers - Florida Area Cirrus Experiment
Depolarisationsmessgerat
Differential Mobility Analyser
Differential Mobility Particle Analyser
Precision Dew Point Hygrometer (Tau-, Frostpunkt-idgueter)
Experiment-ldentifikationsnummer
Fastin situ stratospherichygrometer
Fourier-Transform-Infrarot Extinktions-Spektrotrie
Forschungszentrum Jilich in der Helmholtz-Gemeirfscha
Forschungszentrum Karlsruhe in der Helmholtz-Genatiak
Graphitfunkengenerator 1000
Institut fir Chemie und Dynamik der Geosphare |
Institut fur Meteorologie und Klimaforschung — Atasphérische Aerosolforschung
Ice Nucleation campaign 2002
Ice Nucleation campaign 2003
Interhemispheric differences airrus properties
from anthropogenic emissions
Intergovernmental Panel on Climate Change
Low-Temperature and Pressure — Differential MapiAnalyser
Mitteleuropdische Sommerzeit
organischer Kohlenstoff
Photoakustischer Wassersensor
Partikel aus Flugzeugtriebwerken und ihr Einfluss
auf KondensstreiferZirruswolken und Klima
Particle Counting System 2000
Schwefelsaure-Losungstropfchen
Sahara dust — Saharastaubpartikel
Scanning Mobility Particle Sizer
reine Rul3partikel des GfG1000
mit Ammoniumsulfat beschichtete Ru3partikel d&SIB00
mit Schwefelsédure beschichtete RuRpartikel d€sLG30
Tuneable Diode Laser (Absorptions-Spektrometer)
Ultraviolett-Strahlung
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Zeichen und Symbole

Areaeis(max)
Ck

O Ck
deis(max)
dP

dp"m

dp,me
(dp/dthuk

(d R Heis/dt)nuk
(dTgaJdt)nuk

€gas

Esateis
€sateisgas
€sateiswand

lo

IWC
IWCgas
IWCmax
IWc(max),ftir
IWc(max),pot

IV\/C(max)iot—gas
IWCwand

A

Mgk,
HH20
MH204¢r0
MH20sa1eis

(maximale) Eisoberflachenkonzentration

Kalibrationskonstante FISH

spezifische Warmekapazitat von Luft (1005 kg 1)

Mittelwert ck aus mehreren Kalibrationen

absoluter Fehler vorkc

relativer Fehler von¢

Standardabweichung@us mehreren Kalibrationen

(maximaler) Median des Durchmessers der Eiskristalle
Durchmesser von Aerosolpartikeln

Median des Durchmessers von Aerosolpartikeln
mobilitatsaquivalenter Durchmesser von Aerosolpantikel

Anderung der Pumprate bei Eisnukleation

wahrend AIDA-Eisnukleationsexperimenten (hPamjn

Anderung der Eisfeuchte bei Eisnukleation

wahrend AIDA-Eisnukleationsexperimenten (% mih

Kihlrate bei Eisnukleation

wahrend AIDA-Eisnukleationsexperimenten (K mii)
Wasserdampfpartialdruck der Gasphase (hPa)
Wasserdampf-Sattigungspartialdruck
Wasserdampf-Sattigungspartialdruck beziiglich der AlBastemperatur
Wasserdampf-Sattigungspartialdruck beziglich der ANVArdtemperatur
Kalibrationskonstante FISH zur Korrektur der Untergruratdung
Mittelwert f, aus mehreren Kalibrationen

absoluter Fehler von,f

relativer Fehler von,f

Standardabweichung ius mehreren Kalibrationen
Schwerkraftsbeschleunigung (9.81 M)

Strahlungsintensitat der FISH-Lampe im Messzellenzemtru

Ice Water Content — Eiswassergehalt (ppmv)

Anteil der origindren Gasphase am Eiswassergehalt der Ai3#volken
maximaler Eiswassergehalt der AIDA-Eiswolken

(maximaler), aus FTIR-Spektren abgeleiteter Eiswaskaige
(maximaler), potentieller Eiswassergehalt

(maximaler), aus Gesamt- minus Gasphasenwasser bereckmtassergehalt
Anteil der von den eisbedeckten AIDA-Waéanden nachgeliefeiVassers
am Eiswassergehalt der AIDA-Eiswolken

Wellenlange der Strahlung (nm)

Magnesium-Fluorid

Wasserdampfvolumenmischungsverhaltnis

Aerosolwassergehalt (ppmv)
Sattigungs-Wasserdampfmischungsverhaltnis (ppmv)
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M, Octart Wasserdampfvolumenmischungsverhaltnis
zu Beginn der AIDA-Eisnukleationsexperimente
Apn,0 absoluter Fehler vopu,o
OHH,0 relativer Fehler vomy,o
n Stichprobenumfang
Naero Aerosolgesamtkonzentration (cf)

Naeraonuk Aerosolausgangskonzentration bei Eisnukleation
wéahrend AIDA-Eisnukleationsexperimenten (cth

Neismay  (maximale) Anzahlkonzentration Eiskristalle (c@

Neismaxrel ~Prozentualer Anteil von s (max an Naeronuk

Ng Fluoreszenz-Zahlrate des FISH

Ny Untergrund-Zahlrate des FISH

Po Standarddruck (1000 hPa)

Pruk Druck bei Eisnukleation wéahrend AIDA-Eisnukleationsestipenten (hPa)
Ptot absoluter Druck (hPa)

ppmv Volumenmischungsverhaltnis (parts per million)
R Autokovarianz

VAR absolute Prazision

V3R relative Prazision

RH relative Feuchte Uber einer ebenen Wasserflache
RHeis relative Feuchte lber einer ebenen Eisoberflache

RHeisnuk  relative Feuchte Uber einer ebenen Eisoberflache
bei Eisnukleation wahrend AIDA-Eisnukleationsexperitesn

Ogeo geometrische Standardabweichung eines log-normal-Fits
an eine gemessene Aerosolgro3enverteilung
T Temperatur (K)
To Standardtemperatur (298.15 K)
Ts Frostpunkttemperatur (K)
Tgas Gastemperatur (K)
Tgasnuk Gastemperatur (K) bei Eisnukleation wahrend AIDA-Eiseaklonsexperimenten
Twand Temperatur der eisbedeckten AIDA-Wande
thuk Zeitpunkt der Eisnukleation wahrend AIDA-Eisnukleatiergerimenten

w Vertikal- (Auftriebs) geschwindigkeit (nTs)
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