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Untersuchungen zur ioneninduzierten Aerosolbildung in der freien
Atmosphire: Flugzeug- und Labormessungen

Aerosolpartikel spielen fiir den Strahlungshaushalt der Atmosphére und bei der Bildung von
Wolken und damit fiir das Klima eine entscheidende Rolle. Ein moglicher Bildungsprozess
fiir Aerosolpartikel in der Atmosphire ist die ioneninduzierte Nukleation von kondensierba-
ren Spurengasen wie insbesondere Schwefelsiure. Die massenspektrometrische Untersuchung
des Wachstumsverhaltens von Ionen in der Umgebung iiberséttigter kondensierbarer Gase
ist ein sehr effektives Werkzeug bei der Analyse der ioneninduzierten Nukleation. Zu diesem
Zweck wurde ein flugzeuggetragenes Massenspektrometer mit einem groflen Massenbereich
weiterentwickelt, sodafl dessen hohe Nachweisempfindlichkeit noch weiter gesteigert und der
Hohenbereich, in dem dieses Massenspektrometer eingesetzt werden kann zu tieferen Hohen
ausgedehnt werden konnte. Dariiber hinaus wurde es erstmals ermdglicht negative und posi-
tive atmosphérische Ionen ”quasi” simultan zu messen. Messung in der oberen Troposphére
und der unteren Stratosphére haben gezeigt, dafl sowohl negative wie auch positive atmo-
sphérische Ionen durch die Anlagerung kondensierbarer Spurengase anwachsen. Das Wachs-
tumsverhalten von atmosphérischen Ionen beider Polaritdten ist sehr dhnlich und deutet
darauf hin, dafl es sich bei dem nukleierenden Gas hauptséichlich um Schwefelséiure handelt.
Die Messungen haben des weiteren gezeigt, dafl ioneninduzierte Nukleation hiufig zur Bil-
dung sehr kleiner stabiler Aerosolpartikel beitrégt. Die Rate der ioneninduzierten Nukleation
ist in Schadstoffbelasteten Luftmassen stark erhcht und zeigt eine gute Korrelation mit der
Konzentration kondensierbarer Spurengase. Untersuchungen im Labor haben gezeigt, dafl io-
neninduzierte Nukleation des Systems Schwefelsdure- Wasser unter Bedingungen stattfinden
kann, bei denen homogene Nukleation ausgeschlossen werden kann.

Investigations on ion induced aerosol formation in the free atmosphere:
aircraft borne and laboratory measurements

Aerosol particles are important for the radiative budget of the atmosphere and for the for-
mation of clouds and thereby influence the climate. A possible mechanism for the formation
of aerosol particles in the atmosphere is the ion induced nucleation of condensable gases like
sulfuric acid. A powerful tool to analyze the ion induced nucleation is the mass spectrometric
observation of the growth of ions in the presence of supersaturated nucleating gases. For this
purpose an aircraft borne mass spectrometer with a large mass range and high sensitivity
was further improved. It was possible to increase the sensitivity and extend the altitude ran-
ge of the mass spectrometer thus it could be operated also at lower altitudes. In addition
it was for the first time possible to detect negative and positive ions virtual simultaneous.
Measurements in the upper troposphere and the lower stratosphere have shown, that both
negative and positive atmospheric ions grow by the attachment of condensable trace gases.
The growth of negative and positive atmospheric ions is similar which suggests that the
condensable gas is mainly sulfuric acid. In addition the measurements have shown that ion
induced nucleation contributes often to the formation of very small stable aerosol particles.
The rate of the ion induced nucleation increases steeply in polluted air masses. Laboratory
investigations have shown that ion induced nucleation of the system sulfuric acid- water is
possible, when homogenous nucleation is not possible.
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Kapitel 1

Einleitung

Die Atmosphare enthalt neben den gasférmigen auch flissige und feste Bestandteile: soge-
nannte Aerosolpartikel. Man unterscheidet zwischen den sogenannten primaren und sekundaren
Aerosolpartikeln. Die primaren Aerosolpartikeln werden als solche in die Atmosphéare einge-
tragen, beispielsweise in Form von Rul3 bei Verbrennungsprozessen oder Mineralstaub, der be-
sonders in ariden Gegenden vom Erdboden aufgewirbelt wird. Von sekundéren Aerosolpartikeln
spricht man, wenn diese durch Nukleation kondensierbarer Gase in der Atmosphare gebildet
worden sind.

Aerosolpartikel beeinflussen auf vielfaltige Weise den Strahlungshaushalt der Atmosphére und
damit das Klima. Streuung und Absorption von Aerosolpartikeln fiihrt tendenziell zur Erh6hung
der planetaren Albedo und zur Abklhlung der Erdoberflache. Dies wirdirgkter Aerosol-

effekt bezeichnet. Aerosolpartikel, deren Durchmesser gré3er als ca. 30 - 50 nm sind, kénnen
als Wolkenkondensationskerne dienen. Diese Eigenschaft von Aerosolpartikeln windials

rekter Aerosoleffekt bezeichnet. Der indirekte Aerosoleffekt kann sich unterschiedlich auf das
Klima auswirken. Zum einen reflektieren Wolken das kurzwellige Sonnenlicht und wirken damit
kihlend, zum anderen absorbieren sie langwellige Infrarotstrahlung und tragen damit zur Erwar-
mung der Atmosphare bei. Im wesentlichen beeinflul3t der indirekte Aerosoleffekt auf zwei Arten
die Eigenschaften von Wolken. Sind mehr Wolkenkondensationskerne vorhanden, kann sich eine
Wolke mit mehr, dafir aber kleineren Wolkenpartikeln bilden. Dadurch wird die optische Dicke
der Wolke erhoht. Dies wird als "erster” indirekter Wolkeneffekt bezeichnet. Eine Reduzierung
der Grol3e der Wolkenkondensationskerne kann eine Verringerung der Niederschlagswahrschein-
lichkeit zur Folge haben. Dadurch wird die Lebensdauer einer Wolke verlangert. Dies wird als
"zweiter” indirekter Aerosoleffekt bezeichnet.

Zwei fur die Entstehung sekundérer Aerosolpartikel relevante Prozesse simohaigyene Nu-
kleation und die ioneninduzierte Nukleation. Die Neubildung von Aerosolpartikeln durch
homogene Nukleation findet nur statt, wenn das Sattigungsverhaltnis der beteiligten kondensier-
baren Gase S 1. Das heil3t, wenn der Dampfdruck der entsprechenden Gase grof3er ist als der
Sattigungsdamfdruck Gber dem Partikel. Da mit abnehmendem Radius der Partikel dieser Séat-
tigungsdampfdruck stark ansteigt (Kelvin Effekt), findet Nukleation nur in stark Ubersattigten
Gasgemischen statt. Ein wichtiges Beispiel fiir ein Gas, das in der Atmosphére in Ubersattigung
vorkommt, ist die Schwefelsaure.



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Neben der homogenen Nukleation kbnnen Aerosolpartikel auch durch ioneninduzierte Nuklea-
tion gebildet werden. Die hierzu notwendigen lonen werden in der Atmosphare kontinuierlich
durch die Wechselwirkung galaktischer kosmischer Strahlung mit den Bestandteilen der Luft er-
zeugt.

Die ioneninduzierte Nukleation lauft gegenuber der homogenen Nukleation aus zwei Grinden
bevorzugt ab. Zum einen werden neugebildete Aerosolpartikel gegentber Verdampfen konden-
sierbarer Gase durch die Ladung-Dipol-Wechselwirkung des lons stabilisiert. Zum anderen ist
der Stossquerschnitt zwischen polaren Molekllen und lonen gréf3er als der von neutralen Mole-
kilen, wodurch lonen schneller durch das Anlagern kondensierbarer Gase zu Aerosolpartikeln
anwachsen kénnen. Da mit zunehmender Ubersattigung kondensierbarer Gase die Rate der ho-
mogenen Nukleation stark zunimmt, die ioneninduzierte Nukleation allerdings durch die lonen-
paarbildungsrate limitiert ist, spielt die ioneninduzierte Nukleation nur unter bestimmten Vor-
aussetzungen in der Atmosphére eine Rolle.

Das Schicksal neugebildeter Aerosolpartikel wird ganz entscheidend durch die Anwesenheit
kondensierbarer Gase und bereits existierender Aerosolpartikel bestimmt. Bei einer grof3en Kon-
zentration bereits existierender Aerosolpartikel kdnnen die neugebildeten Aerosolpartikel, aber
auch die kondensierbaren Gase an deren Oberflache verlorengehen. Nur wenn deren Konzentra-
tion relativ klein, die Ubersattigung kondensierbarer Gase dagegen groR ist, wachsen die neuge-
bildeten Aerosolpartikel zu Wolkenkondensationkernen mit den entsprechenden Auswirkungen
auf das Klima an.

In jingerer Zeit ist die wissenschaftlich Diskussion tber die ioneninduzierte Nukleation durch
die kontrovers diskutierte Entdeckung eines Zusammenhangs zwischen dem Fluss galaktischer
kosmischer Strahlung in der Atmosphére und dem Grad der globalen Bewdlkung [Svensmark
and Friis-Christensen, 1997; Jgrgendsen and Hansen, 2000; Marsh and Svensmark, 2000; Cars-
law et al., 2002] belebt worden.

Die zum Verstandniss der Klimawirkung der ioneninduzierten Nukleation zu klarenden Fra-
gen lassen sich wie folgt formulieren:

1. Unter welchen Bedingungen werden in der Atmosphéare Aerosolpartikel durch jonen-
induzierte Nukleation gebildet?

2. Wie grol3 ist die Rate ioneninduzierter Nukleation im Vergleich zur homogenen Nu-
kleation in der Atmosphére?

3. Unter welchen Bedingungen wachsen durch ioneninduzierte Nukleation neugebildete
Aerosolpartikel in der Atmosphére zu Wolkenkondensationskernen?

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, auf experimentellem Weg das frihe Stadium der lonenin-
duzierten Nukleation zu untersuchen. Im Vordergrund standen dabei die ersten beiden der oben
genannten Fragen. Aber auch die Frage nach dem weiteren Schicksal neugebildeter Aerosolpar-



tikel sollte durch die Bestimmung der Konzentration kondensierbarer Gase angegangen werden.

Zu diesem Zweck wurde im Rahmen dieser Arbeit das von unserer Arbeitsgruppe entwickelte
und gebaute flugzeuggetragene Massenspektrometer LIOMAS (Large 10n MAss Spectrometer)
weiterentwickelt [Wohlfrom, 2000; Eichkorn, 2001; Eichkorn et al., 2002a]. LIOMAS ist in der
Lage, atmospharische lonen in einem grol3en Massenbereich und mit grol3er Empfindlichkeit zu
detektieren. Die massenspektrometrische Messung der Massenverteilung atmospharischer lonen
in einem grolRen Massenbereich ist ein vielfaltiges Werkzeug, um die ioneninduzierte Nukleati-
on zu untersuchen. Die Bestimmung der Massenverteilung liefert zum einen direkt die Fraktion
derjenigen lonen, die durch Anlagerung kondensierbarer Gase zu geladenen Aerosolpartikeln
angewachsen sind. Zum anderen kann mit Kenntnis der typischen Lebensdauer der lonen ge-
genuber Rekombination durch simultane Messung der Massenverteilung negativer und positiver
lonen die Bildungsrate der neutralen Aerosolpartikel bestimmt werden, die durch Rekombination
negativer und positiver lonen entstehen. Da innerhalb ihrer kurzen Lebensdauer (100 - 400 s) die
atmospharischen (tropospharischen) lonen durch Anlagerung kondensierbarer Gase anwachsen,
kann desweiteren aus dem Verlauf der Massenverteilung die Konzentration der kondensierbaren
Gase abgeschatzt werden.

Neben der Untersuchung der ioneninduzierten Nukleation mit Hilfe von Messungen in der At-
mosphare wurde die ioneninduzierte Nukleation des Systems Schwefelsaure-Wasser im Labor
untersucht.

Im Rahmen dieser Arbeit ist es mit LIOMAS erstmals gelungen, "quasi” simultan negati-
ve und positive atmosphérische lonen in einem grofien Massenbereich empfindlich zu detektie-
ren. Damit wurden in einem ausgedehnten Hohenbereich Messungen in der oberen Tropospha-
re und der unteren Stratosphare durchgefuhrt. Die Ergebnisse zeigen, dal3 sowohl negative wie
auch positive lonen in der freien Troposphére durch Anlagerung kondensierbarer Gase anwach-
sen. Besonders starkes lonenwachstum erfahren lonen beider Polaritaten in schadstoffbelasteten
Luftmassen. Mit Hilfe der gewonnenen Daten ist es moglich geworden, die Konzentration kon-
densierbarer Gase und die Bildungsrate neutraler Aerosolpartikel, die durch Rekombination ne-
gativer und positiver lonen entstanden sind zu bestimmen. In fast allen gemessenen Luftmassen
wurde eine sehr kleine Fraktion sehr gro3er lonen gefunden. Rechnungen mit einem im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten, stark vereinfachenden Modell zeigen, dal’ es sich dabei wahrschein-
lich um Aerosolpartikel handelt, die durch Rekombination negativer und positiver lonen gebildet
wurden und spéter ein lon angelagert haben. Der Vergleich der gemessenen Daten mit Modell-
rechnungen zur homogenen Nukleation, die in Zusammenarbeit mit der Universitat Helsinki
gewonnen wurden, deutet stark darauf hin, dal3 in etwa 90 % der gemessenen Luftmassen die
ioneninduzierte Nukleation im Vergleich zur homogenen Nukleation bevorzugt ablauft.



Kapitel 2

Kosmische Strahlung, lonen und
Aerosolpartikel

2.1 Kosmische Strahlung und lonen in der Atmosphare

lonen erleben in der Atmosphére ein "dramatisches Schicksal”, so stellen sie nicht nur eine
ausgesprochene Minderheit dar - in der Troposphare kommer#ut uftmolekiile ungefahr
ein negatives und ein positives lon - sondern sie kdnnen in ihrem relativ kurzen Dasein (in der
Troposphare- 100 - 400 s) vielerlei Prozesse erfahren. So bestimmen sie einerseits die elektri-
schen Eigenschaften der Atmosphéare und fihren damit unter anderem zu dem vielleicht beein-
druckendsten atmosphéarischen Phanomen - dem Blitz. Andererseits haben sie infolge der langen
Reichweite der Ladung-Dipol- Wechselwirkung relativ grosse Stossquerschnitte. Dadurch kon-
nen sie moglicherweise durch lonen- Molekilreaktionen die chemische Zusammensetzung der
Atmospare beeinflussen und bei der Bildung von sekundaren Aerosolpartikeln eine Rolle spie-
len. Im folgenden werden kurz Quellen und Senken atmosphérischer lonen und deren Evolution
besprochen (Ein Uberblick hierzu findet sich beispielsweise bei [Arnold and Krankowsky, 1977;
Arnold, 1982; Reiter, 1992; Viggiano and Arnold, 1995]).

2.1.1 Quellen und Senken atmospharischer lonen
Quellen

Bei der Bildung atmospharischer lonen spielen unterschiedliche Prozesse eine Rolle. Die lo-
nisierungsenergien der haufigsten Bestandteile der Atmosphére sind 15.58 e)Muitid 12.07
eV fur O, [Lias et al., 1984]. Daher kdnnen nur energiereiche Partikel oder sehr kurzwellige
elektromagnetische Strahlung< 111.8 nm diese Gase ionisieren.
Im Bereich der freien Troposphare und der unteren Stratosphére ist die galaktische kosmische
Strahlung die wichtigste Quelle atmospharischer lonen, da die energiereiche elektromagnetische
Strahlung in der dartiberliegenden Atmosphare beinahe vollstandig absorbiert wird. Die galakti-
sche kosmische Strahlung besteht hauptséachlich aus Protonen tiedchen. Diese erzeugen
bei Wechselwirkung mit den Bestandteilen der Atmosphare Elektronen, Positronen, Nukleonen

4
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Abbildung 2.1: lonenpaarbildungsrate als Funktion der Hohe zu Zeiten niederer und hoher sola-
rer Aktivitat in zwei verschiedenen geographischen Breiten (aus [Reiter, 1992]).

und~ Quanten, die dann mit den Luftmolekulen reagieren und zu den atmospharischen lonen
fuhren. Aufgrund der hohen Energie der galaktischen kosmischen Strahlung ist die lonisierungs-
wahrscheinlichkeit fur alle atmosphérischen Gase etwa gleich gross. Daher steigt die lonenpaar-
produktionsrate Q in der Stratosphare nahezu proportional mit der Neutralgasdichte und erreicht
in ca. 13- 15 km Hohe ein Maximum. In tieferen Schichten der Atmosphare wird die galaktische
kosmische Strahlung weitgehend absorbiert und Q nimmt ab. Durch die Ablenkung galaktischer
kosmischer Strahlung im Magnetfeld der Erde, ist die lonenpaarbildungsrate in Polnéhe gros-
ser als am Aquator. Durch die Variation des abschirmenden interplanetaren Magnetfeldes zeigt
die galaktische kosmische Strahlung auf der Erde eine Antikorrelation mit dem Sonnenzyklus
[Heaps, 1977; Roble, 1985]. Abbildung 2.1 zeigt die lonenpaarbildungsrate in Abh&angigkeit der
Hohe bei hoher und niederer solarer Aktivitat in verschiedenen geographischen Breiten.

Nahe der Erdoberflache nimmt Giber den Kontinenten die lonisierungsrate wieder zu. Die galak-
tische kosmische Strahlung ist hier zwar kaum noch wirksam, doch radioaktive Substanzen im
Boden und der Atmosphare sind in der Lage die atmosphéarischen Bestandteile zu ionisieren.
Die lonisierungsrate der radioaktiven Substanzen hangt dabei von ihrem lonisierungsvermogen
und der Reichweite der ausgesandiens- oder~- Strahlung ab. In den unterschiedlichen B6-

den kommen die Elemente der Uran- und Thoriumzerfallsreihen und aufl3erdem das radioaktive
Kalium vor. Wichtigste Quelle radioaktiver Strahlung ist das Radon [Volland, 1984]. Die lonisie-
rungsrate durch radioaktive Substanzen steigt durch Radioaktive Verschmutzung der Atmosphéare
z.B. AusstoR vork % aus Kernkraftwerken [Reiter, 1992].

Eine weitere Quelle atmospharischer lonen sind Blitze, die in der Troposphére lokal fur kurze
Zeit sehr hohe lonendichten erzeugen kénnen.



6 KAPITEL 2. KOSMISCHE STRAHLUNG, IONEN UND AEROSOLPARTIKEL

In der oberen Atmosphare (oberhalb von ca. 60 - 70 km) ist die Erzeugung atmospharischer lo-
nen grof3tenteils auf kurzwellige elektromagnetische Strahlung zurtickzufuhren.

Senken

Die wichtigste Senke atmospharischer lonen ist die Rekombination eines negativen mit einem
positiven lon. Wahrend in der oberen Atmosphére der Zweikorperprozess:

At +B =C (2.1)

am wichtigsten ist, spielen mit zunehmdender Dichte DreikOrperprozesse die Hauptrolle [Bates,
1982, 1985]. In der unteren Stratosphare und der Troposphare spielt der Prozess:

AT+ B +Z=A+B+Z (2.2)

die entscheidende Rolle bei der Rekombination negativer und positiver lonen. Betrachtet man
ein geladenes Aeroslpartikel nicht mehr als lon, ist die Anlagerung von lonen an Aerosolpartikel
eine weitere Senke fur atmosphérische lonen. Die zeitliche Entwicklung der lonenarkzatim

dann mit der Annahme, daf3 negative und positive lonen gleich h&ufig sind geschrieben werden
als:

— =Q —an® - fpnZ. (2.3)
Hier ist Q die lonenpaarproduktionsrate,der lonenrekombinationskoeffiziert, die Anzahl
aller Aerosolpartikel undi der Ratenkoeffizient fir das Anlagern eines lons an ein Aerosolpar-

tikel. Hier wurde vereinfachend angenommen, dal3 der Ratenkoeffizient fir das Anlagern eines
lons an ein Aerosolpartikel unabhéangig von der Grésse des Aerosolpartikels ist. Im Gleichge-

wicht & =  folgt daraus:
VaaQ + B7% - 37
¢ -~ . (2.4)

Vernachlassigt man die Anlagerung von lonen an Aerosolpartikel wird daraug//«. Dann
erwartet man mitv ~ 1.6 cm®s™! undQ ~ 25 cm=3s™! in der Tropopausenregion (siehe Abbil-
dung 2.1)n ~ 4000 cm~3 (mit fur die Troposphare typischen Werteh= 1-10-¢ cm?s~! und

Z =100 cm~3 istn ~ 4000 cm~3). Damit ergibt sich eine Lebensdauer gegentiber Rekombina-
tiont. = 1/(an) ~ 150 s.

2.1.2 lonenkomposition in der Atmosphéare

Die Evolutionen atmospharischer lonen von den primér gebildeten positiven Atom- und Mo-
lekilionen bzw. freien Elektronen bis hin zu stabilen Molektilclusterionen wurde vor allem durch
den Einsatz von Massenspektrometern auf fliegenden Plattformen (Raketen, Ballons und Flug-
zeugen) weitgehend analysiert. Im folgenden wird kurz die Zusammensetzung der negativen und
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positiven Molekdlclusterionen in der unteren Stratosphare und der Troposphare beschrieben. Da-
bei wird nur auf die haufigsten lonen eingegangen (eine Ubersicht zur Komposition atmosphéri-
scher lonen findet sich beispielsweise bei [Viggiano and Arnold, 1995], dort sind auch Verweise
zu detaillierteren Darstellungen zu finden).

Negative lonen

Durch die Wechselwirkung mit galaktischer kosmischer Strahlung werden in der Stratospha-
re und der Troposphare hauptsachlich,&;” und freie Elektronen gebildet. Die freien Elek-
tronen lagern sich schnell an neutrale Molekile an, es entstehen vorwiegeluhén. Diese
Molekulionen werden in einer ganzen Reihe von Reaktionen zu immer stabileren lonen um-
gewandelt. Daraus entstehen bei Reaktionen mit den haufigsten Bestandteilen der Stratosphére
bzw. Troposphére (O, HCO,, O; und H,0O) in nur~ 10 s lonen der Form CQ(H-0),. In
weiteren Reaktionen mit Stickoxiden entstehen daraus innefhalls stabilere NQ(HNOs),,
lonen. Da diese lonen einerseits sehr stabil sind und andererseits die Zeitskalen fir deren Bil-
dung viel kirzer ist, als die typische Rekombinationslebensdaué&b0 s, siehe oben) knnen
diese lonen als "priméare” negative lonen betrachtet werden. Wegen der grof3en Gasphasensaure-
starke von HSQO, kdnnen daraus in lonenaustauschreaktionen HS50,),,(HNOs),, lonen
gebildet werden. Im Rahmen dieser Arbeit konnten diese negativen lonen mit grosser Wahr-
scheinlichkeit als Ausgangsbasis fur die weitere Evolution negativer lonen identifiziert werden
(siehe Kapitel 6.5).

Positive lonen

Die durch die galaktische kosmische Strahlung gebildeter®y, N* und O lonen werden
in der Stratosphare und der Troposphére schnell zw@l NO" lonen umgewandelt. In einer
Folge von Anlagerungs und Austauschprozessen vor allem miCi®, und H,O bilden sich
stabile Protonenhydrate der Fornt f1,0),,. Die Bildung dieser stabilen Molekiilclusterionen
findet in der Stratosphare und der Troposphare innerhalb vorocé.s statt. Ahnlich wie bei
den negativen lonen kdnnen diese positiven lonen, da sie einerseits stabil sind und andererseits
die Zeitskalen fur deren Bildung viel kirzer sind, als die typische Rekombinationslebensdau-
er als "primare” positive lonen betrachtet werden. In weiteren Reaktionen kdnnen lonen deren
Protonenaffinitat grosser ist als die voa®i(170 kcaimol~!) in Austauschreaktionen

H+(H20)n + C — HJFC(HQO)n,l -+ HQO (25)

Molekulclusterionen der Form +C,,(H,0),, bilden. Ein wichtiges Beispiel fur C ist (CHLCO
(Azeton). Im Rahmen dieser Arbeit konnten solche positiven lonen mit grosser Wahrschein-
lichkeit als Ausgangsbasis fir die weitere Evolution positiver lonen identifiziert werden (siehe
Kapitel 6.5).
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2.2 Istdie Atmosphéare eine Nebelkammer?

Seit den Versuchen von Wilson [1897] ist bekannt, daf3 lonen bei der Tropfchenbildung eine
Rolle spielef. Die Wilson Kammer nutzt dabei das Prinzip der heterogenen Nukleation an lonen.
In der Atmosphare sind, vor allem durch die Wechselwirkung galaktischer kosmischer Strahlung
mit den Bestandteilen der Atmosphére, lonen vorhanden (siehe Abschnitt 2.1). Das Prinzip der
Wilson Kammer sollte also auch in der Atmosphéare eine Rolle spielen.

Um die Antwort auf die Frage in der Uberschrift vorwegzunehmen: Die Atmosphéare ist natiirlich
keine Nebelkammer, allerdings spielt auch in der Atmosphére die ioneninduzierte Nukleation
moglicherweise eine Rolle bei der Bildung von Aerosolpartikeln. Im folgenden wird kurz anhand
einer klassische Betrachtung der homogenen und ioneninduzierten Nukleation das Prinzip der
Wilson Kammer und dessen Ubertragbarkeit auf die Atmosphare erlautert.

2.2.1 Nukleation
Homogene Nukleation

Eine ausfuhrliche beschreibung zur homogenen Nukleation findet sich beispielsweise bei
Seinfeld and Pandis [1998], daher wird hier nur eine kurze Zusammenfassung der klassischen
Theorie der homogenen Nukleation gegeben. Ubersteigt oberhalb der ebenen Oberflache einer
Flussigkeit des Stoffes A der Dampfdruck von A, gen SattigungsdampfdrucK pkondensiert
A solange bis p = p. Ohne die Anwesenheit einer Oberflache kanrviel grosser werden als
der Sattigungsdampfdruck,gevor es zu spontaner Nukleation und damit zu Tropfchenbildung
kommt.

Der Ubergang von der Gasphase zur flissigen Phase findet dann spontan statt, wenn die freie
Enthalpie
G=U+pV =TS (2.6)

bei diesem Prozess abnimmt. Betrachtet man die Bildung eines einzelnen Tropfens aus n Mole-
killen des Stoffes A mit dem Radius r, muss also gelten:

AG = GTropfen — GDampf < 0. (27)

Ist g; die freie Enthalpie eines Molekiils in der flissigen yndn der Gasphase, lasst sid¥(z
in einen Volumenanteil und einen Oberflachenanteil zerlegen:

AG = n(g — g,) + 4o (2.8)

In der Wilson- oder Nebelkammer wird ein mit Wasserdampf gefiilltes Volumens durch Expansion adiabatisch
abgekunhlt. Dadurch wird erreicht, dal3 der Wasserdampfpartialdregl pden Wasserdampfséttigungsdampfdruck
p?{zo Ubersteigt. Oder mit anderen Worten: das Sattigungsverhaltniss S (im folgenden kurz mit "Sattigung” be-
zeichnet) S =’;£’—20 > 1. Gasmolekiile, die entlang der Bahnen energiereicher Teilchen ionisiert wurden dienen in

Hy0
dem Uberséattigten Wasserdampf als Kondensationskeime und bilden Wassertropfchen. Beleuchtet man das Volumen
gleichzeitig von der Seite, wird das Licht an den Tropfchen gestreut, und die Bahnen werden sichtbar.
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Abbildung 2.2: Freie Enthalpie fur die homogene (links) und ioneninduzierte (rechts) Nukleation
eines Aerosolpartikels aus der Gasphase in Abhangigkeit des Tropfenradius fiir verschiedene
Sattigungen S.

Hier isto die Oberfachenspannung des Stoffes A. Mit

(1 — g,) = —kT hﬁ% (2.9)
A
folgt daraus:
AGhom = —nkTIn 22 4 4720, (2.10)
Pa
n undr sind Gber die Beziehung
4 3

n= ;z (2.11)

miteinander verknupfty, ist das Volumen eines Molekils A in der flissigen Phase. Mit der
Definitionp,/p% = S folgt daraus:

4 kT
AGhom = _gw?’v—l InS+ 47r220 . (2.12)
|4

Abbildung 2.2 (links) zeigt die freie Enthalpie fir die homogene Nukleation eines Tropfens
aus der Gasphase in Abhangigkeit des Tropfchenradius. KirlSind sind beide Terme (O
und V) in Gleichung 2.12 positiv undG steigt monoton mit r. Fur S 1 ist der linke Term

V in Gleichung 2.12 negativ und der rechte Term O positiv. Bei kleinen Radien r dominiert der
Oberflachenterm O und G verhalt sich ahnlich wie im Fall mit & 1. Mit zunehmendem r wird

der Volumenterm V wichtiger und\G erreicht einen maximalen WeAG; ,, beir = r* und
nimmt dann ab. Aus Gleichung 2.12 lasst sich der Radius\d&i mit 0AG /0r = 0 berechnen:

. 20,

T T kTS

(2.13)
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Erst wenn ein Tropfen* erreicht hat wird die freie Enthalpie des Tropfens bei Aufnahme eines
weiteren Moleklls A abnehmen, und der Tropfen kann durch Kondensation von A anwachsen.
Durch Einsetzen vop, /p% = S lasst sich aus Gleichung 2.13 die Kelvin Gleichung bestimmen:

200
pa = pheap(cr (2.14)

kar)
Die Kelvingleichung 2.14 beschreibt die Tatsache das mit abnehmenden Radius eines Tropfens
der Dampfdruck tber dem Tropfen zunimmt. Dieser Effekt wird in der Literatur haufig als Kel-
vineffekt bezeichnet. Die Ursache hierfur ist, dal? ein Molekll an einer stark gekrimmten Ober-
flache durch weniger Nachbarmolekiile gebunden wird. Die Energie, die notwendig ist, um ein
Molekil aus der Oberflache des Tropfens zu entfernen nimmt also mit zunehmender Krimmung
des Tropfens ab. Welchen dramatischen Einfluss der Kelvineffekt, hat zeigt sich an folgendem
Beispiel: bei 20C ist die Rate fur homogene Nukleation von Wasserdampf bei einer Luftfeuch-
tigkeit von 200% die Nukleationsrate J2= 10-°* cm3s~! [Seinfeld and Pandis, 1998]. Das
heisst, daR in0* s (1 Jahr~ 3 - 107 s) ein Wassertropfen in einem érgebildet wird! Der
Prozess der homogenen Nukleation von reinem Wasserdampf wird also in der Atmosphére nie
beobachtet werden kdnnen.

loneninduzierte Nukleation

Tragt ein Tropfen eine Ladung, wird die Freie Enthalpie des Tropfens aus Gleichung 2.12
um die potentielle elektrische Energie erweitert (siehe z.B. [Thomfor and Volmer, 1939]).

2
AGing = AGhom + ——(1 — e H(r L =17 (2.15)
8meg
Hier ist ¢ die Elementarladung; die Influenzkonstante; ist die Dielektrizitdtskonstante des
nukleierenden Dampfes ung der Anfangsradius des Tropfens. Diese Beschreibung basiert auf
makroskopischen Groéssen und bericksichtigt nicht die mikroskopische Natur kleiner Cluster
bzw. Tropfen. In dieser Beschreibung spielt auch die Polaritat eines geladenen Tropfens keine
Rolle. Diese Vereinfachung bertcksichtigt sicherlich nicht alle Effekte und steht auch teilweise
im Widerspruch zu experimentellen Ergebnissen (siehe Beispielsweise [Castleman Jr. and Tang,
1972; Castleman Jr., 1974; Castleman Jr. et al., 1978; Laaksonen et al., 1995]). Allerdings be-
schreibt dieses klassische Konzept die meisten experimentellen Daten besser, als neuere Theorien
[Laaksonen et al., 1995].

In Abbildung 2.2 (rechts) erkennt man, daf? im Bereich sehr kleiner Radien die Ladung eine
entscheidende Rolle spielt. Bei der homogenen Nukleation steigt ftil Slie freie Enthalpie
AGhom kontinuierlich bis zum Erreichen des Maximum a7, ,.. Im Fall der ioneninduzier-
ten Nukleation verringert das anziehende Coulombpotential in Gleichung 2.15 fur sehr kleine
RadienAG,,, bis zum Erreichen des lokalen Minimums begj;,, und steigt dann bis zum Errei-
chen der NukleationsschwelleGi;, . Dieses Minimum fuhrt dazu, das die Verteilung geladener
Cluster beir,,,;,, €ein Maximum erreicht. Auch dei der ioneninduzierten Nukleation muss also die
Nukleationsschwell\ G} ., erreicht werden, allerdings hat die Verteilung sehr kleiner Cluster

nu
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Abbildung 2.3: Freie Enthalpie fur die homogene (links) und ioneninduzierte (rechts) Nukleation
eines Aerosolpartikels aus der Gasphase in Abhangigkeit des Tropfenradius fir verschiedene
Sattigungen S.

ein Maximum bein,,,;, = am 3"“" Cluster enthaltenen Molekilen A im Cluster.

Mit zunehmender Sattlgung nimmt ab undr,,;, steigt. Dadurch verschwindet bei einer be-
stimmten Sattigung S die Nukleationsschwelle/beiEs kdnnen also alle Cluster spontan durch
Aufnahme von Molekilen A anwachsen.

Abbildung 2.3 zeigt die freie Enthalpi&G fir homogene und ioneninduzierte Nukleation
flr eine Wasserdampfsattigung S = 4.1. Im Fall der ioneninduzierten Nukleation besteht keine
Nukleationsschwelle mehr. Alle lonen kdnnen durch Kondesation Aerosolpartikel bilden. Im Fall
der homogenen Nukleation kdnnen nur Cluster die astsli®0 Molekllen bestehen durch Kon-
densation zu Aerosolpartikeln werden. In der Wilsonkammer wird genau dieser Effekt genutzt.
Durch schnelle Expansion eines mit Wasserdampf geflllten Volumens wird das Gas adiabatisch
abgekihlt und es kommt zur Uberséttigung des Wasserdampfes. Die Expansion des Volumens
wird so eingestellt, da gerades4.1 erreicht wird, dadurch findet Kondensation an lonen statt
wahrend bei homogener Nukleation immer noch eine Nukleationsschivéljg, . besteht. Erst
wenn die Sattigung noch weiter erhéht wird, spielt der Volumenterm in Gleichung 2.12 auch bei
kleinen Radien eine Rolle und spontane Nukleation kann zu Tropfchenbildung fuhren.
Auch wenn die ioneninduzierte Nukleation daflr sorgt, das Aerosolpartikel bzw. Tropfen bei ge-
ringerer Ubersattigung gebildet werden konnen, reichen atmosphérische Wasserdampfséattigun-
gen niemals aus (in der atmosphare wird nur in seltenen Falled 81 erreicht, das entspricht
einer Ubersattigung von 1 %, daher gilt immey,S < 4.1), um spontan zu homogener oder
ioneninduzierter Nukleation zu fihreDie Atmosphare ist also keine Nebelkammer.
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2.2.2 Heteromolekulare homogene Nukleation

Im vorhergehenden Abschnitt wurde gezeigt, dal? homomolekulare homogene und ionenin-
duzierte Nukleation nur stattfinden kann, wenn das nukleierende Gas ubersattigt,-aldo S
ist. Falls unterschiedliche Gase vorhanden sind, von denen keines Uberséttigt ist, kann dennoch
Nukleation stattfinden wenn die einzelnen Komponenten in Bezug auf die flissige Losung der
beteiligten Substanzen tGbersattigt sind.

Betrachtet man ein System aus zwei Substanzen A und B, kann analog wie bei der homo-
molekularen homogenen Nukleation hier die freie Enthalpie geschrieben werden als (siehe Glei-
chung 2.10):

PA kT L2
PAsol PBsol

AGhrom = —nakT In + 47r?o. (2.16)

Hier sindp 4., bzw. pp,, Die Sattigungsdampfdriicke der Substanzen A bzw. B Uber der unend-
lich ausgedehnten Oberflache der flisigen Lésung. Der Radius wi@dm‘?’ip =nama+namp
bestimmtm 4 bzw.m g sind die molekularen Gewichte der Substanzen A und B. Besteht ein Sys-
tem aus mehr als zwei Substanzen muss Gleichung 2.16 um die entsprechenden Terme erweitert
werden.

Im Fall der homogenen Nukleation withG durch die Anzahl der Molekule A in einem Cluster
bestimmt, bei der heteromolekularen Nukleatiomigt abhéngig von der Anzahl der Molekiile

n, und nz in einem Cluster. Heteromolekulare Nukleation tritt nur dann ein, wenn die ersten
beiden Therme auf der rechten Seite in Gleichung 2.16 negativ sind, also wenn die Dampfdrticke
beider Substanzen A und B grésser sind also die Sattigungsdampfdriicke der Substanzen A bzw.
B Uber der unendlich ausgedehnten Oberflache der flissigen Lésung. Das bedeutet nicht, dal die
Dampfdricke der beiden Substanzen jeweils grésser sein mussen als der Sattigungsdampfdruck
oberhalb der unendlich ausgedehnten Oberflache der reinen Sulistakann in Abhangigkeit

der Anzahl n, und ng als dreidimensionale Flache dargestellt werden (siehe Abbildung 2.4).
Bei kleinen n, und ng tUberwiegt der Oberflachenterm in Gleichung 246 nimmt also mit
wachsendem nund nz zu. Erreicht ein Cluster den Sattelpunk&* auf derAG Flache kann

er durch Anlagern von A bzw. B Molekiilen weiter anwachsen.

Das System HSO,-H,O

In der Atmosphare spielt besonders die heteromolekulare Nukleation von Schwefelsaure und
Wasser eine grosse Rolle. Bereits 1961 zeigte Doyle [1961] daf3 auch bei relativer Luftfeuchtig-
keit < 100 % schon sehr kleine Konzentrationen von gasformiger Schwefelsdure ausreichen, um
heteromolekulare Nukleation zu erméglichen. Die Rate der heteromolekulare Nukleation von
Schwefelsaure und Wasser ist stark abhangig von der Temperatur, der relativen Luftfeuchtigkeit
und der Schwefelsaurekonzentration. Diese starke Abhangigkeit flhrt zu grossen Unsicherheiten
in quantitativen Aussagen in den Theorien zur heteromolekulare Nukleation von Schwefelsaure
und Wasser. So ist beispielsweise die genaue Kenntniss des Sattigungsdampfdrucks von Schwe-
felsdure bzw. Wasser tber der unendlich ausgedehnten Oberflache der Lésung beider Substanzen
wichtig, um Nukleationsraten bestimmen zu kénnen. Ein Uberblick tiber die zahlreichen Unter-
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Abbildung 2.4: Schema des Sattelpunkts der freien Enthalgi¢n 4, np) auf derAG Flache
(aus [Seinfeld and Pandis, 1998]).

suchungen zur heteromolekularen homogenen Nukleation von Schwefelsdure und Wasser findet
sich bei [Jaecker-Voirol and Mirabel, 1988; Kulmala et al., 2000; Laaksonen et al., 1995].

Modellrechnungen zum System HSO,-H,0

In Zusammenarbeit mit der Universitat Helsinki wurde unter Verwendung des AEROFOR
Modells [Pirjola and Kulmala, 1999] die Lage der Sattelpunkte ve®®,-H,O Clustern fur
atmosphéarische Bedingungen berechnet wie sie typischerweise in der oberen Troposphére ange-
troffen werden. Damit sind die Eigenschaften eines kritischen Clusters unter den entsprechenden
atmospharischen Bedignungen bestimmt. Abbildung 2.5 zeigt die Anzahl y8®Ha) und
H,O (b) Molekdilen in einem kritischen Cluster zusammen mit der kritischen Masse (c) und der
Nukleationsrate (d) in Abhangigkeit der Schwefelsaurekonzentration. Die Rechnungen wurden
fir 220 K, 225K, 230 K und 235 K und fuir zwei Wasserdampfkonzentration ve@ji2-10'°
cm~3 und (H,0) =1 - 10'®> cm™2 durchgefuihrt (das entspricht bei{8) =2 - 10 cm™ einer
relativen Luftfeuchtigkeit rh = 79% flur T = 225 K, rh =46 % fli = 230 K und 28 % fir T = 235
K; bei (H,0)=1-10" cm3rh =68 % fur T = 220 K, rh =39 % fir T = 225 K und rh = 23 % fir
T = 230 K). Die Wasserdampfkonzentrationen und Temperaturen, die wahrend der Messungen
atmospharischer lonen angetroffen wurden, lagen meist innerhalb dieses Bereichs (siehe Kapitel
6).

Wie man in Abbildung 2.5 (a) erkennt, ist die Anzahl von Schwefelsduremolekllen in einem
kritischen Cluster p;;(H,SQ,) stark von der Temperatur, Schwefelsaurekonzentration und Was-
serdampfkonzentration abhangig. Mit zunehmender Schwefelsdurekonzentration bzw. bei gro-
Berer Wasserdampfkonzentration nimmt;XH,SQO,) ab. Mit zunehmender Temperatur steigt
Nerit(H2SOy).
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Abbildung 2.5: Ergebnisse des AEROFOR Models zur homogenen Nukleation 3®0;Hind
H,O. In Abhangigkeit der Schwefelsaurekonzentration sind die Anzahl der Schwefelsaremo-
leklle (a), der Wassermolekule (b) und die Masse eines kritischen Clusters gezeigt. Die Rate
homogener Nukleation in Abh&angigkeit der Schwefelsaurekonzentration ist in (d) gezeigt.
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Abbildung 2.5 (b) zeigt die Anzahl der Wassermolekiile in einem kritischen ClustgiH O).

Auch hier zeigt sich eine starke Abh&ngigkeit der Temperatur, Schwefelsdure- und Wasser-
dampfkonzentration. Bei hoherem Wasserdampfgehalt bzw. steigender Schwefelsaurekonzen-
tration findet man kleinere p;(H,O). Mit steigender Temperatur nimmg,n(H,O) zu.

Abbildung 2.5 zeigt die aus.n;(H,SO,) und n...;(H,O) bestimmte Masse &), eines kritischen
H,SO,-H,O Clusters in Abhangigkeit der Schwefelsdurekonzentration fir verschiedene Tem-
peraturen und Wasserdampfkonzentrationen. Hier ist klar zu erkennen, dal3 mit zunehmender
Schwefelsaure- bzw. Wasserdampfkonzentration und mit abnehmender Temperatur die Masse
eines kritischen Clusters abnimmit.

Abbildung 2.5 (d) zeigt die Nukleationsratg.},.; fir unterschiedliche Temperaturen und Was-
serdampfkonzentrationen in Abhangigkeit der Schwefelsaurekonzentration. Hier erkennt man
sehr deutlich den Einfluss der Schwefelsaure- bzw. Wasserdampfkonzentration und der Tempera-
tur auf die Bildung kritischer Cluster. Die Nukleationsrate nimmt mit zunehmender Schwefelsaure-
bzw. Wasserdampfkonzentration und abnehmender Temperatur stark zu. Man erkennt weiterhin,
dalR mit zunehmender Temperatur die Schwefelsdurekonzentration die Nukleationsrate starker
beeinfluBt. Fur (KHO) =2 - 10'® cm~3 und T = 225 K steigt die Nukleationsratg. .}, um ca.

drei Grossenordnungen bei Erhéhung der Schwefelsaurekonzentrationigéem—2 auf5-10°

cm—3 bei T = 235 steigt sie bei der gleichen Erhohung der Schwefelsaurekonzentration um mehr
als funf Gréssenordnungen.

Die Ergebnisse des Modells zeigen eindrucksvoll, dal3 im Syste®OHH,O heteromoleku-

lare homogene Nukleation unter Bedingungen moglich ist, die es nicht zulassen wurden, dal3
homomolekulare homogene Nukleation statt findet. Der Sattigungsdampfdruck von Schwefel-
saure betragt bei T = 225 K69 - 107 mmHg [Kulmala and Laaksonen, 1990], das entspricht
(H,S0O,) =3.73 - 10° cm™3. Zur homomolekularen homogenen Nukleation ist es also notwendig,
daB (HSO,) > 3.73 - 10° cm~3. In Abbildung 2.5 (d) kann man erkennen, daf bei Anwesenheit
von (H,0) =2-10' cm~3 schon bei (HSO,) =1.5-10° cm™3 J,cuira > 1 cn3s! erreicht wird.

Oder mit anderen Worten: Im System${,-H,O findet bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von

80% und einer Schwefelséduresattigung (relative acidity)on0.4 homogene Nukleation statt.

loneninduzierte heteromolekulare Nukleation

Wie bereits oben beschrieben muss im Fall der ioneninduzierten Nukleation die freie Enthal-
pie der homogenen Nukleation um die potentielle elektrische Energie erweitert werden. Damit
folgt aus Gleichung 2.15 und 2.16:

2

pa —ngkTIn b5 + 4o +
PAsol PBsol T€Q

AGipy = —nakT In 1=t =Y. (2.17)

Das anziehende Coulombpotential macht sich besonders bei kleinen Radien bemerkbar. Dadurch
findet wie im Fall der homomolekularen Nukleation die ioneninduzierte heteromolekulare gegen-
Uber der heteromolekularen homogenen Nukleation bevorzugt statt.
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2.3 Nukleation in der Atmosphare

Unabhangig davon, welcher Prozess, fur die Neubildung von Aerosolpartikeln in der Atmo-
sphare verantwortlich ist, wird Nukleation nur beobachtet, wenn folgende Bedingungen erfillt
sind:

e Die an der Nukleation beteiligten Spurengase mussen gegenuber dem nukleiirenden Sys-
tem Ubersattigt sein.

e Hohe Wasserdampfkonzentrationen bzw. relative Luftfeuchtigkeiten erhéhen im Fall he-
tromolekularer Nukleation die Nukleationsraten (siehe Abschnitt 2.2.2).

¢ Die Oberflache bereits vorhandener Aerosolpartikel muss moglichst klein sein, da die Kon-
densation der nukleierenden Gase auch an der Oberflache von bereits existierenden Aero-
solpartikeln stattfindet. Daher wird bei einer grof3en Oberflache bereits vorhandener Aero-
solpartikel die Konzentration kondensierbarer Spurengase in der Gasphase klein.

Die ersten beiden Punkte zeigten sich deutlich in den Modellrechnungen zu Nukleation im Sys-
tem H,SO,-H, 0 (siehe Abschnitt 2.2.2). Mit abnehmender Temperatur steigt die relative Feuch-
tigkeit und Sattigung kondensierender Spurengase in einer bestimmten Luftmasse. Daher kann
man erwarten, dafd besonders in der oberen Troposphare Nukleation stattfindet.

Besonders durch dynamische Prozesse wie Konvektion, Turbulenzen und Durchmischung wird
in der Atmosphare die Nukleation angetrieben [Easter and Peters, 1994; Nilsson and Kulmala,
1998], da bei diesen Prozessen die Luftmassen schnell abgekihlt werden kénnen, und damit die
Sattigung der nukleierenden Gase zunimmit.

Wie im vorhergehenden Abschnitt beschrieben ist, bedarf es sehr grosser Ubersattigungen
um durch homogene Nukleation Tropfen bzw. Aerosolpaertikel bilden zu kbnnen. Dennoch wird
in der freien Troposphéare die Neubildung von Aerosolpartikeln beobachtet (siehe beispielswei-
se [Clarke, 1992; Clarke et al., 1998b; Schroder and Stréom, 1997; Weber et al., 1999; Kulma-
la et al., 2000; Laaksonen et al., 2000]). Diese Beobachtungen kdnnen allerdings nur in weni-
gen Fallen mit der klassischen Theorie binarer homogenener Nukleation erklart werden [Clarke
et al., 1998a; Weber et al., 1998]. Zur Losung dieses Widerspruchs wird in den letzten Jahren
die Nukleation in ternaren oder moglicherweise komplizierteren Systemen diskutiert. Das Sys-
tem H,SO,-NHs-H,O gilt dabei als ein sehr wahrscheinlicher Kandidat [Korhonen et al., 1999;
Kulmala et al., 2000]. Ein mdglicher Einfluss organischer Verbindungen bei der homogenen
Nukleation wird zwar haufig in Betracht gezogen, allerdings gibt es bisher keine experimentel-
le Bestatigung. Insbesondere wurden bisher keine Konzentrationen kondensierbarer organischer
Verbindungen in der Atmosphare beobachtet, die homogene Nukleation erklaren konnten. Eine
weitere Mdglichkeit, zur Auflosung dieses Widerspruchs bietet die ioneninduzierte Nukleation
[Arnold et al., 1982; Yu and Turco, 2000, 2001; Yu, 2002; Eichkorn et al., 2002a]. Dabei spielt
die Rekombination bereits gewachsener Clusterionen moglicherweise eine entscheidende Rolle
[Turco et al., 1998, 2000; Eichkorn et al., 2002a].
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Im Abgasstrahl von Flugzeugen findet man sehr hohe Konzentrationen von Schwefelsdure
[Curtius et al., 1998; Curtius. et al., 2002; Kiendler and Arnold, 2002b], lonen[Arnold et al.,
2000] und einer Vielzahl weiterer (teilweise organischer) Spurengase [Kiendler and Arnold,
2002a] und Russpartikel. In den typischen Reiseflugh6hen wird das Abgas schnell mit der Um-
gebungsluft vermischt und dabei stark abgekuhlt. Dadurch kénnen die im Abgas enthaltenen
kondensierbaren Gase sehr hohe Uberséttigungen erreichen, und spontan Nukleieren. Teilwei-
se kann man diesen Effekt durch die Ausbildung von Kondensstreifen beobachten, doch auch
wenn kein Kondenstreifen sichtbar ist, findet man im Nachlauf von Flugzeugen sehr hohe Kon-
zentrationen von Aerosolpartikeln [Petzold et al., 1997; Petzold and Schroder, 1998; Schroder
et al., 1998, 2000]. Messungen von lonenmassenverteilungen unserer Arbeitsgruppe [Wohlfrom,
2000; Eichkorn et al., 2002b; Arnold et al., 2003] haben gezeigt, dal’3 im Abgas von Flugzeu-
gen sehr schwere lonen bzw. geladene Aerosolpartikel mit 800 amu zahlreich vorhanden
sind. Modellrechnungen von Yu and Turco [1997, 1998] sagen vorraus, das lonen die beim Ver-
brennungsprozess in grosser Anzahl entstehen, eine entscheidende Rolle bei der Bildung von
Aerosolpartikeln im sehr jungen Abgas von Flugzeugen spielen. Wie jingste Messungen unserer
Gruppe innerhalb eines simulierten Flugzeugtriebwerks zeigen konnten findet man schon un-
mittelbar nach der Brennkammer grosse Konzentrationen geladener Aerosolpartikel [Katragkou
et al., 2003; Wilhelm et al., 2003b].

Die Untersuchungen im Abgas von Flugzeugen haben gezeigt, dal? die ioneninduzierte Nu-
kleation bei sehr grossen Ubersattigungen eine entscheidende Rolle bei der Entstehung von Aero-
solpartikeln spielen kann. In der sogenannten Hintergrundatmogsiddedie Konzentrationen
bzw. Sattigungen der an der Nukleation beteiligten Gase nichtin den Konzentrationen vorhanden,
wie sie im Abgas von Flugzeugen gefunden werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht,
ob die ioneninduzierte Nukleation in der Atmosphare einen Beitrag zur Bildung von Aerosolpar-
tikeln leisten kann.

Abbildung 2.6 gibt einen Uberblick tiber die wichtigsten Prozesse, die bei der ioneninduzier-
ten Bildung von Aerosolpartikeln bzw. Wolkenkondensationskeimen eine Rolle spielen kdbnnen.
Wie man schon in dem stark vereinfachten Schema (Abbildung 2.6) erkennen kann spielen bei
der ioneninduzierten Bildung von Aerosolpartikeln in der Atmosphare sehr viele teilweise kon-
kurrierende Prozesse eine Rolle. Die Vielzahl dieser Prozesse und damit auch die Vielzahl der
Parameter, die die Nukleation beeinflussen kbnnen, machen es schwierig, den gesamten Prozess
in der Atmosphare zu beobachten.

Im folgenden werden die wichtigsten Prozesse kurz dargestellt. In Kapitel 6 folgt eine ausfuhr-
liche Diskussion der Prozesse. Insbesondere werden dort die im Schema hellblau unterlegten
Elemente, die im Rahmen dieser Arbeit gemessen wurden, genauer besprochen.

Um den Prozess der ioneninduzierten Nukleation initiieren zu kdnnen, bedarf es atmosphérischer
lonen. Diese werden in der freien Troposphare hauptsachlich durch die galaktische kosmische

2Mit Hintergrundatmosphéare werden Gebiete der Atmosphére bezeichnet, die nicht bzw. nur wenig durch den
Eintrag von Schadstoffen, wie beispielsweise aus der Verbrennung fossieler Brennstoffe aber auch Vulkanerruptio-
nen beeinflusst sind.
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solpartikeln in der Atmosphére. Die hellblau unterlegten Bestandteile wurden im Rahmen dieser
Arbeit untersucht. Details siehe Text.



2.3. NUKLEATION IN DER ATMOSPHARE 19

Strahlung gebildet (siehe Abschnitt 2.1). Die typische Lebensdauer dieser lonen betréagt in der
freien Troposphare typischerweise einige 100 s. In der freien Troposphare werden kondensier-
bare Spurengase photochemisch gebildet. Das wichtigste Beispiel hierfir ist die photochemi-
sche Bildung von Schwefelsdure aus Schwefeldioxid. Das Vorlaufergas Schwefeldioxid stammt
hauptsachlich aus dem Abgas bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe. Die wichtigste naturliche
Quelle ist das hauptsachlich vom Phytoplankton stammende Dimethylsulfl5CH) welches

in der Troposphare durch OH zu $0xidiert wird. Der Ratenkoeffizient fiir den Stoss zwischen
einem atmospharischen lon und einem Molekdl betragt dd.—° cm—3s~!. Daher konnen diese

lonen, wenn kondensierbare Spurengase in ausreichender Konzentration vorhanden sind inner-
halb ihrer typischen Lebenszeit zu grossen Molekilclustern Anwachsen. Sind kondensierbare
Spurengase in grosser Konzentration vorhanden, kdnnen einige dieser Molekulcluster bis zum
kritischen Radius anwachseh (siehe Abschnitt 2.2.2) und damit zum geladenen Aerosolteil-
chen werden. Auch wenn kleinere Konzentrationen kondensierbarer Spurengase vorhanden sind,
konnen die lonen zur Bildung von Aerosolpartikeln einen Beitrag leisten: selbst wenn ein nega-
tives oder positives lon nicht durch Kondensation kondensierbarer Spurengase innerhalb seiner
typischen Lebenszeit bis zti anwachst, kann ein Teil der neutralen Cluster, die aus der Rekom-
bination der negativen und positiven lonen entstehen, den kritischen Radarseichen. Die

im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Resultate deuten stark darauf hin, dal? dieser Prozess eine
grosse Anzahl von Aerosolpartikel produzieren kann.

Das weitere Schicksal eines solchen geladenen oder elektrisch neutralen Aerosolpartikels kann
mehrere Wege gehen. durch Anlagerung von Molkdlclusterionen kénnen sich neutrale Aerosol-
partikel aufladen und geladene Aerosolpartikel kbnnen rekombinieren. In der Atmosphare wer-
den auch mehrfach geladene Aeroslpartikel (Aerosolpartikel die mehr als ein Elematarladung
tragen) beobachtet [Harrison and Aplin, 2001], diese werden allerdings nicht weiter besprochen.
Durch Koagulatiod und weiterer Kondensation kondensierbarer Spurengase kénnen die neuge-
bildeten Aerosolpartikel unter Umstanden bis zur Grésse von Wolkenkondensationskeimen (
100 nm [Wayne, 2000]) anwachsen.

Die Bildung neuer Aerosolpartikel und deren weiteres Schicksal hangen allerdings nicht nur von
dem Vorhandensein kondensierbarer Spurengase ab. In der freien Troposphére trifft man auch in
sauberen Luftmassen bereits existierende Aerosolpartikel an. An deren Oberflache kondensierba-
re Gase kondensieren. In Luftmassen, die bereits eine grosse Aerosoloberflachendichte besitzen,
gehen kondensierbare Spurengase an der Oberflache dieser Aereosolpartikel verloren. Dadurch
wird die Neubildung von Aeroslpartikeln unterdrtickt. Auch die Koagulation neugebildeter Ae-
rosolpartikel an bereits existierendem Aerosol verringert die Konzentration neugebildeter Aer-
solpartikel.

Um den komplizierten Prozess der ioneninduzierten Neubildung von Aerosolpartikeln besser
zu verstehen, war es Ziel dieser Arbeit das Wachstumsverhalten negativer und positiver atmo-
spharischer lonen zu untersuchen. Die Bestimmung der Massenverteilung atmospharischer lonen
ist ein sehr hilfreiches Werkzeug den Beginn deren mdglicher Evolution bis hin zum Wolken-
kondensationskern zu untersuchen. Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit flug-

3Man spricht von Koagulation, wenn zwei Teilchen ein einem Tragergas zusammenstossen, aneinander haften
und so ein Partikel mit grosserer Masse bilden.
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zeuggetragene massenspektrometrische Messungen durchgefuhrt, um den Weg der lonen bei ih-
rem Wachstum zu untersuchen. Dabei war es mdglich die in Abbildung 2.6 hellblau unterlegten
Komponenten direkt bzw. indirekt zu bestimmen. Dies war durch die Weiterentwicklung eines
sehr empfindlichen Massenspektrometers mit grossem Massenbereich mdglich (siehe [Eichkorn,
2001; Eichkorn et al., 2002a]). Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Messungen schliessen
eine Lucke im Groéssenspektrum der Aerosolpartikel, die mit den bisher verwandten hauptsach-
lich optischen Methoden nicht erfasst werden konnten.



Kapitel 3

lonenmessmethoden

3.1 Massenspektrometrie zur Bestimmmung der lonen-
Massenverteilung

Um die Prozesse der ioneninduzierten Nukleation in der Natur beobachten zu kdnnen, ist
es hilfreich, die Massenverteilung der in der Natur vorkommenden lonen zu messen. Da die
Beweglichkeit von lonen in einem Medium auch von deren Masse abhangt, bietet die Beweg-
lichkeitsspektroskopie eine indirekte Moéglichkeit, die lonen-Massenverteilung zu bestimmen.
Eine direkte Messung der lonen-Massenverteilung bietet die Massenspektrometrie. Um den Pro-
zess der ioneninduzierten Nukleation umfassend untersuchen zu kénnen, benétigt man einerseits
einen grol3en Massenbereich, und, um den Prozess unter atmospharischen Bedingungen nachzu-
weisen, bendtigt man andererseits eine sehr hohe Empfindlichkeit. Das im Rahmen dieser Arbeit
weiterentwickelte lineare Quadrupol-Massenspektrometer LIOMAS (Large IOn Mass Spectro-
meter) wird beiden Anforderungen gerecht.

3.1.1 Das lineare Quadrupol-Massenspektrometer

Das von Paul erstmals vorgeschlagene Lineare Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) [Paul
and Raether, 1955; Paul and Steinwedel, 1953; Paul et al., 1958; Paul, 1990] basiert auf der Be-
wegung geladener Teilchen in einem elektrischen Quadrupdilf@di einem klassischen QMS
werden vier zylindrische Elektroden der Lange L und einem Radigs 1.148 - r, [Dawson,

1976] um eine Symmetrieachse Z angeordnet. Dabei ist der Feldrgdigsiniert als der hal-
be Abstand zwischen zwei sich diagonal gegenuliberliegenden Elektroden. Die lonen werden mit
Hilfe einer konstanten anziehenden Spanniing,s in z- Richtung beschleunigt. Das Poten-

1Ein ideales Quadrupolfeld wird von 4 symmetrisch um eine Symmetrieachse Z angeordneten, hyperbolischen
unendlich ausgedehnten Elektroden erzeugt, wobei an jeweils gegentiiberliegenden Elektroden das gleiche Potential
anliegt. Liegt der Ursprung des Koordinatensystems auf der Symmetrieachse, und werden die Scheitelflachen der
Elektroden von der X bzw. Y-Achse geschnitten, dann herrscht zwischen den Elektroden das Retensip=

(1)0(552 - y2)/(27‘0)

21
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Abbildung 3.1: Konfiguration eines linearen Quadrupolfeldes. Im oberen Teil (a) ist eine idea-
lisierte Geometrie mit hyperbolischen Potentialflachen, im unteren Teil (b) eine in der Praxis
verwandte Geometrie gezeigt (aus [White, 1968]).

tial ®y(t), das aus einem Gleichspannunganteiind einem Wechselspannunganiéitos wt
besteht, wird wie in Abbildung 3.1 an die Elektroden gelegt. Liegt der Ursprung des Koordina-
tensystems auf der Symmetrieachse Z und werden die Mittelpunkte der Elektroden von der X
bzw. Y-Achse geschnitten, folgt ein geladenes Teilchen den Bewegungsgleichungen:

d? 2
pe Tt %(U%— Veoswt) -z =0
0
d? 2
@y—F%(U—FVCOS’LUt)'y:O (3.1)
0
d2
@z = 0
mit den dimensionslosen GrofRen
Snel 4neV wt

a =

gv 523 (3.2)

q =
mw?rd’ mw2r
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lassen sich die ersten beiden Gleichungen als die sogenannten Mathieusche Differentialglei-
chungen schreiben:

d2
d—; +[a —2qcos 2]z =0
2
2—;2; —[a —2qcos2&]x =0 (3.3)
e
dz2

Die von den Ldsungen dieser Differentialgleichungen beschriebenen oszillierenden Bahnen, ha-
ben (A) stabile Losungen, bei denen die Amplituden der Bewegung immer kleingridésben,

oder (B) instabile Losungen, bei denen die Amplituden mit der Zeit immer weiter anwachsen
und ro Uberschreiten. lonen mit stabilen Losungen (A) sind in der Lage, das Stabsystem des
Quadrupols zu passieren, dagegen gehen solche mit instabilen Losungen (B) beim Passieren des
Quadrupols an den Elektroden verloren. Im Phasenraum mit den Koordmatgouls undw

Ort des lons beschreibt die sogenannte Akzeptanzellipse diejenigen lonen, die das Quadrupol-
feld erreichen kdnnen. Liegen die Anfangsbedingungem) eines lons innerhalb der Akzep-
tanzellipse, bestimmen beim idealen QMS nur naalmd ¢, ob die Losung der Differenzial-
gleichungen stabil oder instabil sind. In dem veomnd ¢ aufgespannten Koordinatensystem,
dem sogenannten Stabilitatsdiagramm, kdnnen die Lésungen dargestellt werden. Das Dreieck
in Abbildung 3.2 zeigt den sogenannten ersten Stabilitatsbereich. lonen mit einem bestimmten
ne/m befinden sich bei geeigneter Wahl vemund ¢ auf stabilen Bahnen. Um einen Massens-

can durchzufiihren, werdénundV mit einem konstanten Verhaltnig/1” simultan erhoht, die
Punkte auf der Ursprungsgeraden mit der Steiglin’, der sogenannten Arbeitsgeraden, die
innerhalb des stabilen Bereiches liegen, gehdren zu stabilen Bahnen. Die Stéjgunigr Ar-
beitsgeraden bestimmt den Bereigh in dem die Bahnen der lonen stabil sind. Daraus ergibt
sich fiir jedesn die zugelassene Massenunschérfe?. Damit ist die sogenannte Massenauflo-
sungR = dm/m bestimmt. Je néher die Arbeitsgerade das Stabilitatsdreieck an dessen Spitze
(beim Punkt(q, a) = (0.706, 0.237)) schneidet, desto kleiner wiidy;. Damit wird die Massen-
auflésungRk = om/m erhoht.

Die Transmission T des QMS ist definiert als:

T(m) = Lgfezi:;). (3.4)

Dabei ist® ... (m) der lonenfluss am Detektor urig,,(m) der lonenfluss durch die Einlal3-
offnung. Verschiedene Effekte verringern die Transmission: Zum einen bewegen sich die lonen
nicht wie beim idealen QMS mit konstanter Geschwindigkeit in z- Richtung. Beim realen QMS
gelangen die geladenen Teilchen durch eine kleine Blende in den Ultrahochvakuumbereich des
Massenspektrometers. Im allgemeinen herrscht zwischen der Blende und dem Stabsystem des
Quadrupols eine Potentialdifferenz, um die geladenen Teilchen in die Richtung des Quadrupols

Die Massenunscharfe ist definiert als die gesamte Breite des Massenpeaks bei halber Peakintensitat
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Abbildung 3.2: Stabilitatsdiagramm eines Quadrupolmassenspektrometers (aus [Stilp, 1996]).

zu beschleunigen. Daher passieren lonen mit unterschiedlichen Massen das Quadrupolfeld mit
unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Schwerere, und damit auch langsamere lonen passieren
das Quadrupolfeld langsamer und erleben mehr Hochfrequenzschwingungen im Quadrupolfeld.
Dies fuhrt zu einer geringeren Transmission schwerer lonen. Zum anderen ist bei konstantem
U/V die Massenaufldsunl = dm /m konstant. Fir wachsendeswéachst also auchm. Ubli-
cherweise wird aber versuclity, konstant zu halten, also steift Dies fuihrt ebenfalls zu einer
verringerten Transmission von lonen mit groRemDieser Effekt wird als Massendiskriminie-

rung bezeichnet. Untersuchungen hierzu, an Massenspektrometern unserer Gruppe finden sich
zum Beispiel bei [Grimm, 2000; Wohlfrom, 2000].

lonen, die das Quadrupolfeld auf stabilen Bahnen durchflogen haben, werden am Ausgang
des Stabsystems mit Hilfe eines Channel electron Multipliers (Channeltron) nachgewiesen. Der
Eingang des Channeltrons liegt auf einem hohen Potenfigh (= +1 — 2kV). Durch dieses
Potential werden die lonen vom Ausgang des Stabsystems zum Eingang des Channeltrons be-
schleunigt, wo sie aus einer Dynodenschicht Elektronen herausschlagen. Diese Elektronen wer-
den von einem weiteren Potential, das zu dem Eingangspoténfiahddiert wird, angezogen
und treffen auf einer weiteren Dynodenschicht auf. Dort werden wiederum Elektronen heraus-
geschlagen. Dieser Prozel3 wiederholt sich mehrfach und es entsteht eine Elektronenkaskade.
Diese kann dann als Spannungspuls gemessen werden. Zur Erfassung der Messdaten werden die
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Spannungspulse, sofern diese eine bestimmte Schwelle Gberschreiten, verstarkt und dann zeitlich
aufgelost gemessen. Das heil3t, die Pulse werden von einem Rechner mit einer MCA-Karte (Mul-
ti Channel Analyzer) in zeitlich festgelegten Intervallen gezahlt und in verschiedenen Kanéle zur
weiteren Verarbeitung gespeichert. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Mess-Signale
der lonen, die das Quadrupolfeld passiert haben, als Zahlraten bezeichnet (dabei wird im allge-
meinen die Einheifcounts/secorjdzerwendet).

3.1.2 Die Hochpassmode

Bei der Untersuchung der loneninduzierten Nukleation sind besonders lonen mit grof3en
Massen interessant, desweiteren muf3 das Massenspektrometer sehr empfindlich sein, um die na-
turlichen atmosphéarischen lonen ausreichend nachweisen zu kénnen. Da zur Untersuchung der
ioneninduzierten Nukleation keine sehr genaue Massenauflosung benétigt wird, ist, besonders
wegen der oben beschriebenen Massendiskriminierung, ein in Linienmode betriebenes QMS fur
diese Zwecke nur bedingt geeignet. Aus diesen Grinden wurde bei den im Folgenden beschrie-
benen Messungen die sogenannte Hochpassmode oder Integralmode (im Englischen wird diese
meist mit "r.f.-only mode” bezeichnet) gewahlt.

Bei der Hochpassmode werden das QMS ohne einen GleichspannungSanteilektroden-
potential®, (t)betrieben, das Potential hat also die Fargit) = V' coswt. Aus Gleichung 3.1.1
folgt danna = 0. Die Arbeitsgerade liegt damit auf der g-Achse im Stabilitatsdiagramm, es ha-
ben also alle lonen, deren Arbeitspunktkleiner als 0.908 (siehe Abbildung 3.2) sind, stabile
Bahnen. Das QMS entspricht also einem "Tiefpadslter” bzw. einem "Hochpass Massen-
Filter”. Flr ¢ < 0.908 werden alle lonen mit

4dneV

S 35
"= 0,008 - 122 (3:5)

nachgewiesen. Wird bei einem Massenscan die Wechselspannungsaniplitoele erhéht, so

steigt die Masse der lonen, die im Stabilitdtsberejick 0.908 liegen, an. Ful/ — 0 wer-

den also alle lonen nachgewiesen. Bei Erreichen der maximalen Wechselspannungsaimplitude
werden alle lonen mit. > m,,,., nachgewiesen.

Tragt man das Signal des Channeltrons als Funktion der Wechselspannungsamplégutje
erhalt man ein Hochpassmoden- Spektrum. Dabei ist nach Gleichung 3.5 die Masse direkt pro-
portional zuV'. In Abbildung 3.3 ist ein von unserer Gruppe gemessenes [Curtius, 1999] ty-
pisches Hochpassmodenspektrum und ein dazugehdriges Linienmodenspeaieaaigt. Ein
ideales Hochpassmodenspektrum ist eine monoton fallende Stufenfunktion. Dabei ist die Hohe
der Stufen proportional zur Konzentration der lonen, mit der Masse, an der sich die Stufe befin-
det. Bei den Massen, an denen sich die Stufen des Hochpassmodenspektrums befinden, zeigt das
zugehorige Linienmodenspektrum Massenlinien. In Abbildung 3.3 sind 2 Linienmodenspektren

3als Linienmodenspektrum wird das Spektrum eines klassischen QMS bezeichnet, dessen Arbeitspunkt nahe der
Spitze des Stabilitatsdreiecks, «) = (0.706,0.237) liegt. Dazu wird das lonendetektorsignal als Funktion der
Masse aufgetragen. Beim idealen Linienmodenspektrum ist jeder Masse eine Linie bestimmter Hohe zugeordnet,
wobei die Linienhdhe ein MaR fur die Haufigkeit der entsprechenden lonen ist.
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Abbildung 3.3: Das obere Panel zeigt Hochpassmoden Spektrum, das mit LIOMAS gewonnen
wurde. Die unteren Panele zeigen Linienmodenspektren, mit hoher (A-Mode) und niedriger (B-
Mode) Massenauflésung, die dem Hochpassmodenspektrum entsprechen. (aus [Curtius, 1999]).

mit unterschiedlicher Massenauflosung gezeigt . Das schlechter aufgeldste "B-Moden” Spektrum
zeigt deutlich breitere Massenlinien, dagegen erkennt man im besser aufgelosten "A-Moden”
Spektrum, dafl? die Linie bei 188 amu bereits deutlich massendiskriminiert ist. Um aus einem
Hochpassmodenspektrum eine Massenverteilung der lonen zu bestimmen, die einem Linienmo-
denspektrum entspicht, muf3 dieses differenziert werden:

“dN dN d
dabei istN die Anzahldichte der lonert;R(m) das lonensignal am Detector undoo) = 0.
Dieses Verfahren gibt allerdings nur dann ein exakte Massenauflosung wieder, wenn die Stu-
fen des Hochpassmodenspektrums ausgepragt und deutlich voneinander getrennt sind. Bei einer
breiten Massenverteilung, bei der viele benachbarte Massenlinien von lonen besetzt sind, ist es
praktisch nicht moglich, eine Massen- Identifikation eines bestimmten lons durchzufihren. Es
ist dann nur moglich eine grobe Massenverteilung zu bestimmen, bei der eine mittlere Masse und
die Breite der Massenverteilung angegeben werden.
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Bei einem in Hochpassmode betriebenen QMS kdnnen die oben erwdhnten Probleme mit der
Massendiskriminierung vernachlassigt werden, weshalb dieser Modus zum Nachweis masserei-
cher lonen besonders geeignet ist. Ein weiterer Vorteil besteht darin, auch die Zahl der lonen
mit m > m,,.. messen zu kénnen, auch wenn fur diese lonen keine Massenverteilung gemessen
wird. Ein dritter und sehr wichtiger Vortell ist, dal3 fir jede Massenzahl die Signale aller lonen
mit grol3erer Masse gleichzeitig das Quadrupolfeld passieren kbénnen, das Signal am lonendetek-
tor entspricht also der Summe dieser lonen. Dadurch wird das "Signal zu Rauschen”-Verhaltniss
besser als bei einem klassischen, in Linienmode betriebenen QMS. Das trifft besonders dann zu,
wenn uber einen grof3en Massenbereich gescannt wird und jede Masse nur jeweils einen kleinen
Beitrag liefert.

Das in Abbildung 3.3 gezeigte Hochpassmodenspektrum zeigt Eigenschaften, die den theoreti-
schen Uberlegungen widersprechen:

¢ Die Zahlrate hat nicht, wie erwartet bei m = 0 den maximalen Wert, sondern steigt erst in-
nerhalb der vorderer 10% auf den maximalen Wert an. Dieser Effekt wird im Folgenden
als "Anlaufeffekt” bezeichnet.

¢ Die Stufen des Spektrums haben keine ausgepragten Kanten, sondern sind abgerundet.
¢ Im unteren Massenbereich zeigt das Spektrum regelmafige Oszillationen.

Hier werden diese Effekte kurz erlautert:

lonen die durch die Einlaf3blende in den Ultrahochvakuum Bereich des QMS gelangen, befinden
sich nicht ausschlief3lich auf der z- Achse, sondern haben auch Geschwindigkeitskomponenten
in X- und Y-Richtung. Daher liegen nicht alle lonen, die in den Ultrahochvakuum Bereich des
QMS eintreten, im Bereich der Akzeptanzellipse. Mit wachsentlesteigt das anziehende Po-
tential des Quaprupols und damit vergroR3ert sich der Bereich der Akzeptanzellipse. Im vorderen
Massenbereich des Hochpassmodenspektrums liegen an den Elektroden des QMS relativ kleine
Potentiale/” an. Daher wird im vorderen Massenbereich nur ein Teil der lonen auf stabile Bahnen
gelangen. Mit steigendefvi werden dann ab einem bestimmten Potential alle lonen innerhalb
der Akzeptanzellipse liegen. Zu beachten ist dabei, daf sich dieser "Anlaufeffekt” besonders auf
lonen mit groRen Massen auswirkt. Daher wird die maximale Z&hlrate eines Hochpassmoden-
spektrums mit steigender lonenmasse immer spéater erreicht.

Die Abrundung der Kanten im realen Spektrum kann wie folgt erklart werden: Einerseits
kénnen lonen zwar im Stabilitdtsbereibh< ¢ < 0.908 liegen, aber aufgrund nicht-idealer
Anfangsbedingungen an den Staben verloren gehen. Das gilt besonders fir lonen nahe der Sta-
bilitatsgrenzerny ~ 0 bzw. ¢ =~ 0.908. Andererseits kdnnen manche lonen nahe der Stabilitats-
grenzeq ~ 0.908, die auf instabilen Bahnen fliegen (alga> 0.908), aufgrund der endlichen
Lange des Stabsystems nachgewiesen werden, wenn die Amplitude der lonenbahnen innerhalb
des Stabsystems kleiner alsbleibt. Diese Uberlegungen wurden von F. Muntean in Computer-
simulationen [Muntean, 1995] bestatigt.
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Abbildung 3.4: Computersimulation von lonenbahnen eines in Hochpassmode betriebenen Qua-
drupolmassenspektrometers fir jeweils 10 verschiedene aquidistante Anfangs-Phasen der Wech-
selspannungsamplitude V bei 4 verschiedeq&ierten: (a)g = 0.0274, (b) ¢ = 0.0411, (c)

q = 0.0548, (d) ¢ = 0.0685. Der Eintrittswinkel der lonen in das Quadrupolfeld betrZgtDas
simulierte Quadrupolstabsystem hat eine Lahge 125.4mm, einen Feldradiug, = 2.77mm

und wird bei einer Frequenizr = 1.34 MHz betrieben. Aus [Muntean et al., 1995].

Die regelmafigen Oszillationen (besonders ausgepragt filb&) im Spektrum (Abbildung
3.3) resultieren aus dem Verlauf der lonen-Bahnen im Feld des Quadrupols. Im Bereich des Qua-
drupols werden die lonen durch die lonenbeschleunigungsspannung (im Folgenden wird diese
als Achsspannung JUbezeichnet) auf die Geschwindigkeit n Richtung der Stabachsen ge-
bracht. Wie bereits erwahnt, wird die periodische Auslenkung der lonen in x- bzw. y-Richtung
durch die Parameterundq, bei einem in Hochpassmode betriebenen QMS also nur duseh
stimmt. Betrachtet man lonen mit einer bestimmten Masse m, wird wahrend eines Massenscans
durch die kontinuierliche Variation des Wechselspannungspotehtidés Parametey kontinu-
ierlich verandert. Dadurch werden auch standig die z-Positionen mit minimaler Auslenkung in
X- bzw.- y-Richtung (Fokussierung) und entsprechend die z-Positionen mit maximaler Auslen-
kung in x- bzw.- y-Richtung (Defokussierung) variiert. F. Muntean und Kollegen [Muntean et al.,
1995] haben diesen Effekt in Computermodellen untersucht und dazu verschiedene lonenbahnen
simuliert. In Abbildung 3.4 sind solche lonenbahnen fir verschieden Werte von q (Abschnitt a
- d) gezeigt.Die Bahn eines lons mit bestimmtemiz wird auch durch die Phase der Hoch-
spannungsamplitudé - cos wt zum Zeitpunkt des Eintritts in das Quadrupolfeld bestimmt. Die
in den einzelnen Abschnitten a - d gezeigten unterschiedlichen lonenbahnen entsprechen lonen-
bahnen, die zu unterschiedlichen Phasen das Quadrupolfeld erreichten. In Abbildung 3.4 kann
man leicht erkennen, dal3 in Abschnitt a) alle, in Abschnitt b) aber nur ein kleiner Teil der lonen
nachgewiesen werden kénnen, in den Abschnitten ¢) und d) wiederholt sich dieses Muster. Die
Transmission der lonen ist also periodischen Schwankungen unterworfen.
Die von F. Muntean angestellten Computersimulationen zeigen, dal3 die Transmission eines li-
nearen Quadrupolmassenspektrometers wesentlich von dessen Geometrie bestimmt wird. Beson-
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ders die Anfangsbedingungen, also die Form des lonenstrahls beim Eintritt in das Stabsystem,
aber auch die Grol3e der Flache des lonennachweises spielen dabei eine entscheidende Rolle
[Muntean, 1995; Muntean et al., 1995]. Weitere Untersuchungen zum Hochpassmodus finden
sich unter anderem bei [Miller and Denton, 1986; Dawson, 1985; Holme et al., 1978; Ross and
Leck, 1983; Yost and Enke, 1979].

Der Massenbereich

Wie bereits erwdhnt, ist zur Untersuchung der ioneninduzierten Nukleation ein grol3er Mas-
senbereich des Massenspektrometers notwendig. Aus Gleichung 3.5 folgt, dal3 der Massenbe-
reich eines in Hochpassmode betriebenen Quadrupolmassenspektrometers von der Wechselspan-
nungsamplitudé&’,,..., der Wechselspannungsfrequenand dem Feldradiug, bestimmt wird.

Vmax

2. .2
w2 - T

mgrenz X (37)

Da zum einen die Leistung des Hochfrequnezgenerators begrenzt ist, und zum anderen hohe
Spannungen zu Mikroentladungen bzw. Funkenuberschlagen zwischen den Elektroden des Stab-
systems bzw. deren Zuleitungen fihren kdnnen, ist die Wechselspannungsamplitude auf maximal
Vinaz = 5000V beschrankt. Um den Massenbereich zu erhéhen, konnenydbzev.w verringert
werden. Die erste Version des im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelten LIOMAS wurde bei
einer FrequenzZzr = 0,5 MHz betrieben und hatte eine Stabdurchmesser von 8 mm (im Ver-
gleich dazu haben die tbrigen in unserer Arbeitsgruppe verwendeten linearen Quadrupol Mas-
senspektrometer Stabdurchmesser von 16 mm und werden bei einer Fréguenz , 4 MHz
betrieben. Nach Gleichung 3.5 haben diese also einen Massenbereich, der ca. 30 mal kleiner
ist. Mit dieser Version des LIOMAS konnte ein Massenbereich bis ca. 8000 amu erreicht wer-
den. Diese Version von LIOMAS wurde erfolgreich zur Messung von lonenmassenverteilungen
im Abgas von Dusentriebwerken und bei Laboruntersuchungen zur ioneninduzierten Nukleati-
on eingesetzt. Bei diesen Messungen lagen lonenkonzentrationen im Bereich voh-€d.0®
lonen/cni (siehe z.B. [Eichkorn, 2001; Wiedemer, 1999; Wiedner, 2000; Wohlfrom et al., 2000;
Wohlfrom, 2000]). Erste Messungen [Eichkorn, 2001; Wilhelm, 2000] atmospharischer lonen
mit LIOMAS in der oberen Troposphare bzw. unteren Stratosphare haben gezeigt, daf3 hier die
Empfindlichkeit nicht ausreichend war. lonenkonzentrationen in der oberen Troposphéare bzw.
unteren Stratosphare liegen im Bereich @6 lonen/cnt [Rosen and Hofman, 1981; Ross and
Leck, 1983]. Ein Ziel dieser Arbeit war es, moglichst unter Beibehaltung des grof3en Massenbe-
reiches die Empfindlichkeit von LIOMAS zu steigern.

Die Frequenz des Oszillators Nach Gleichung 3.5 kann der Massenbereich durch Reduktion
der OszillatorfrequenZrr gesteigert werden. Abbildung 3.5 zeigt fur unterschiedliche Oszil-
latorfrequenzenv 2 HPM-Massenspektren, die unter sonst identischen Versuchsbedingungen
erzeugt wurden. Sehr deutlich zeigt sich, dal3 die maximale Z&hlrate des Spektrums, das mit
frr = 1,4 MHz gewonnen wurde, ca. um einen Faktor 20 grol3er ist als die des Spektrums, das
mit frr = 0,5 MHz gewonnen wurde. Die Form beider Spektren ist vergleichbar (normiert man
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Abbildung 3.5: Spektren, die mit LIOMAS beim Betrieb mit 2 unterschiedlichen Oszillator-
frequenzen unter sonst identischen Bedingungen aufgenommen wurden. Dabei zeigt sich ganz
deutlich, daR3 die Zahlrate beim Betrieb mit hoherer Frequenz grol3er ist (aus [Eichkorn, 2001]).

beide Spektren jeweils auf deren maximale Zahlrate, sind beide annahernd identisch). Die durch
das Verringern der Frequenzgewonnene VergroRerung des Massenbereichs um den Raktor

(nach Gleichung 3.5) bringt also einen Verlust der Empfindlichkeit um einen Fak@ir mit

sich.

Durch die Frequenz des Oszillators wird die Zeit bestimmt, in der die lonen eine Beschleuni-
gung in x- bzw. y- Richtung (also auf die Quadrupolstabe zu) erfahren, bevor das Vorzeichen der
Hochfrequenzamplitude wechselt, und die lonen in die entgegengesetzte Richtung beschleunigt
werden. Bei sonst gleichen Bedingungen wird also bei Verringern der Oszillatorfregqusiaz
Amplitude der lonenbahnen vergrof3ert. Damit wird die Zahl der lonen, die an den Staben des
Quadrupols verloren gehen, grol3er. Die lonentransmission nimmt also ab. Der Effekt wird umso

groler, je kleiner der Feldradiug des Quadrupols ist.
Dieser Effekt zeigt sich besonders bei lonen, die beim Eintritt in das Quadrupolfeld nicht ideal

auf die z- Achse fokussiert sind.

Der Feldradius Der Massenbereich kann nach Gleichung 3.5 auch durch eine Reduktion des
Feldradiusr, gesteigert werden. Der Feldraditggwird vom Durchmesser der Stabe und de-

ren Anordnung bestimmt. In Abbildung 3.6 sind zwei HPM- Massenspektren gezeigt, die unter
sonst gleichen Bedingungen mit zwei unterschiedlichen Quadrupolstabsystemen gewonnen wur-
den. Die Form beider Spektren ist weitgehend identisch, allerdings ist die maximale Zahlrate des
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Abbildung 3.6: Spektren, die mit LIOMAS beim Betrieb mit 2 unterschiedlichen Quadrupolstab-
durchmessern (von 4.6 bzw. 8 mm) unter sonst identischen Bedingungen aufgenommen wurden.

Dabei zeigt sich ganz deutlich, dal3 die Zahlrate beim Betrieb mit groRerem Stab- und damit
Feldradius grol3er ist.

Spektrums, das mit dem 4,6 mm Stabsystem gewonnen wurde um ca. 40 % geringer als die ma-
ximale Zahlrate des Spektrums, das unter Verwendung des 8 mm Stabsystems gewonnen wurde.
Nach Gleichung 3.5 wird der Massenbereich durch die Reduktion des Stabsystemdurchmesser
(der proportional zum Felddurchmesser ist) von 8 mm auf 4,6 mm um einen Falkgestei-

gert.

Die Reduktion der Transmission bei der Verwendung des kleineren Stabsystems kann mit einer
kleineren Akzeptanzellipse des Quadrupolmassenfilters erklart werden. Mit der Reduktion des

Stabsystemdurchmessers wachst also besonders deutlich die Abhéngigkeit der lonentransmissi-
on vom Eintrittswinkel der lonen.

3.2 Vorbereitung des LIOMAS

Das Verhaltniss von Zéhlraté zu lonendichte:; bestimmt die Empfindlichkeit = C'/N;
eines Massenspektrometers. Die Dunkelzahltgtest definiert als die Zahlrate , die vom Chan-
neltron inklusive der Nachweiselektronik gemessen wird, wenn kein lonensignal anwesend ist.
Der dynamische Bereich des Massenspektrometers ist definiert als der Quotient aus Signal bzw.
ZahlrateC' und Dunkelzahlraté€’y. Die lonen- Nachweisgrenze ergibt sich aus dem Verhaltniss
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von Dunkelzahlrate zu Empfindlichkeit.

Um eine niedrige Nachweisgrenze des Massenspektrometers zu erreichen, ist es also not-
wendig, eine kleine Dunkelzéhlrate zu erreichen. Als Erfahrungswert hat sich gezeigt, dal3 bei
Verwendung eines neuen Channeltrons hohe Dunkelz&ahlraten auftreten. Dieses Problem kann
behoben werden, indem man das Channeltron kunstlich altern [&3t. Dabei wird das Channeltron
Uber einen bestimmten Zeitraum einem hohen lonenstrom ausgesetzt.

Eine weitere Ursache fur hohe Dunkelz&hlraten sind Verunreinigungen im Vakuumbereich des
Massenspektrometers. Dazu zahlt zum Beispiel Wasserdampf der sich an den Oberflachen des
Spektrometerraumes niedergeschlagen hat. Verunreinigungen, aber auch fehlerhafte Isolatoren
im Spektrometerraum kénnen Funkeniberschlage and den hochspannungsfiihrenden Teilen im
Vakuumbereich zur Folge haben. Besonders hohe Dunkelzdhlraten werden daher registriert,
wenn das Channeltron mit hohen Beschleunigungsspannungen betrieben wird, oder wenn die
Wechselspannungsamplitutlevéhrend des Massenscans hohe Werte erreicht. Bei hohen Span-
nungen im Spektrometerraum kann es vor allem an Verunreinigungen oder Hochspannungsiso-
latoren zu Mikroentladungen und Funkentberschldgen kommen. Dieser Effekt kann zu einem
dramatischen Anstieg der Dunkelzahlrate fuhren. Im folgenden wird dieser Effekt als "Einstreu-
ung” bezeichnet.

Um Verunreinigungen zu beseitigen, kann der gesamte Vakuumbereich des Massenspektrome-
ters beheizt werden, dabei werden die verdampften Verunreinigungen aus dem Vakuumbereich
abgepumpt. Diese Prozedur wurde bei den spater beschriebenen Messungenimmer wieder durch-
gefuhrt, da sich bei jeder Messung in der Atmosphare Wasserdampfim Vakuumbereich des Spek-
trometers niederschlagt. Bei groben Verunreinigungen ist es notwendig das Massenspektrometer
zu Offnen, um es sowohl chemisch, als auch physikalisch reinigen zu kénnen. Dies ist sehr zeit-
aufwendig und kann wahrend des normalen Messbetriebes nicht durchgefiihrt werden.

Die weiter oben beschriebenen Beschrankungen bzw. Einfliisse der, den Massenbereich des
Quadrupolmassenspektrometers festlegenden, Paramgterw und rq, auf die Transmission
desselben zeigen, dal3 eine Erhéhung des Massenbereiches offenbar immer mit einem Zéhlra-
tenverlust einher geht. Da, wie bereits mehrfach erwéhnt, sowohl ein grof3er Massenbereich, als
auch eine gro3e Empfindlichkeit bendtigt werden, wurde der im Folgenden beschriebene Versuch
unternommen unter Beibehaltung des grofien Massenbereichs der ersten Version von LIOMAS
dessen Empfindlichkeit zu steigern.

3.2.1 Das "doppelte Stabsystem”

Wie in Abbildung 3.5 gezeigt, sinkt die Zahlrate drastisch beim Ubergangver , 4 MHz
zuw = 0,5 MHz um einen Faktor 20. Wie oben beschrieben, resultiert die schlechte Transmis-
sion eines mit niedriger Frequenz betriebenen Quadrupol Massenspektrometers vor allem aus
einer schlechten Fokussierung in z- Richtung. Da zum Erhalt des groR3en Massenbereichs die-
se geringe Frequenz = 0,5 MHz notwendig ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht,
die Empfindlichkeit zu steigern, indem die lonen vor dem Erreichen des mit), 5 MHz be-
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triebenen Quadrupolstabsystems besser in Richtung der z- Achse zu fokussieren. Insbesondere,
sollte dabei auch der Anlaufeffekt minimiert werden. Das Prinzip, zur besseren Fokussierung
dem Quadrupol Massenfilter ein in Hochpassmode betriebenes Quadruopolfeld voranzustellen,
wurde von Brubaker erstmals vorgeschlagen [Brubaker, 1968]. Die sogenannte Brubaker-Linse
wird bei fast allen in Linienmode betriebenen Massenspektrometern unserer Gruppe verwandt
[M&hler, 1989].

Zu diesem Zweck wurden 2 Quadrupolstabsysteme mit identischem Feldrad{&sab-
durchmesser 8 mm, Feldradiug ~ 3.5 mm) auf einer gemeinsamen z- Achse montiert. Da-
bei soll das Feld des ersten (direkt hinter der Einlass6ffnung) montierten Quadrupolstabsystems
(Lange 2 cm) die lonen auf die gemeinsame z- Achse fokussieren, wahrend das sich daran an-
schlieRende zweite Stabsystem (Lange 20 cm) als Massenfilter dient. Der Abstand zwischen
beiden Stabsystemen betragt 1 cm (vor allem aus mechanischen Griinden). Der Aufbau wird im
Folgenden als "doppeltes Stabsystem” bezeichnet. Im Gegensatz zur Brubaker Linse wird das
Feld des ersten Quadrupols nicht mit der Frequenz des als Massenfilter dienenden Quadrupols
betrieben. Ziel war es, das erste Stabsystem mit einer hohen Frequenz, ¢ — 2 MHz) und
fester Wechselspannungsamplitude zu betreiben. Dadurch sollte eine gute Fokussierung erreicht
werden, bevor die lonen im Feld des mit geringerer Frequenz betriebenen zweiten Quadrupols,
durch Variation der Wechselspannungsamplitude nach ihrer Masse sortiert werden. Um zu ver-
meiden, daf3 sich die beiden Felder gegenseitig beeinflussen wurde zur Abschirmung zwischen
beiden Stabsystemen eine Blende mit gleichem Abstand zu beiden Stabsystemen montiert. Der
Durchmesser der Blendenéffnung betragt ca. 7 mm. Um die lonen in Richtung des Channeltrons
zu beschleunigen, kdnnen an die beiden Quadrupole und die Abschirmblende separat einstellbare
Spannungen (diese entsprechen dem oben beschriebgpghangelegt werden.

Der Testaufbau

In Abbildung 3.7 ist der Laboraufbau zur Untersuchung des doppelten Stabsystems gezeigt.
Um das zum Betrieb eines Massenspektrometers notwendige Vakuum herzustellen, wurde das
oben beschriebene doppelte Stabsystem in einen vakuumdichten Edelstahlzylinder montiert, der
mit einer Turbomolekularpumpe verbunden ist. Direkt vor dem ersten Stabsystem befindet sich
eine sehr kleine Bohrung (EinlaR6ffnung: Durchmesser 0.15 mm), die den Hochvakuumraum
mit einem Stromungsrohrsystem verbindet. Durch diese Bohrung gelangt das Probengas und die
darin enthaltenen lonen zum Massenspektrometer. Der Teil des Stromungsrohrs, der direkt vor
der Bohrung (EinlaR6ffnung) montiert ist, wird im folgenden als Rezipient bezeichnet. Der Re-
zipient kann durch Ventile vom Rest des Stromungsrohrsytem getrennt werden. Zu Testzwecken
kann in den Rezipienten eine ElektronenstoR-lonenqtigiéschoben werden.

Das Strohmungsrohrsystem ist aus Edelstahlrohren mit einem Innendurchmesser von 4 cm auf-
gebaut. Im Stromungsrohr kdnnen mit Hilfe einer Drehschieberpumpe (Pfeiffer Mono, 60A) und

4Bei der ElektronenstoR-lonenquelle werden Elektronen aus dem Heizfaden einer Kathode zu einer gegeniiber-
liegenden Anode beschleunigt. Auf dem Weg zwischen Kathode und Anode kénnen die Elektronen mit Gasmolek-
len stol3en, wobei diese, sofern die Stol3energie ausreichen ist, ionisiert werden. Diese ElektronenstoR-lonenquellen
konnen nur bei Driicken bis maximl 1 —* mBar betrieben werden.
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Abbildung 3.7: Schema des Laboraufbaus zum Test des "doppelten Stabsystems”. Die beiden
Quadrupole kdnnen mit unterschiedlichen Frequernzamd f, betrieben werden.

eines vorgeschalteten Regelventils verschiedene Driicke und Stromungsgeschwindigkeiten des
Probengases eingestellt werden. Der Druck und die Temperatur kdbnnen an zwei Stellen (sie-
he Abbildung 3.7) mit konventionellen Sensoren gemessen werden. Im Strdomungsrohrsystem
wird der Gasflul3 durch synthetische Luft oder hochreinen Stickstoff als Puffergas bestimmt. Der
Puffergasflu? wird mit einem handelstblichen Massenflussregler geregelt. Mit Hilfe eines FIlu-
gelradanemometers kann die Stromungsgeschwindigkeit des Gases im Strémungsrohr gemessen
werden.

Wahrend der Untersuchungen am doppelten Stabsystem wurden die lonen mit Hilfe von Hoch-
frequnzentladungen erzeugt. Dabei wurden entweder sogenannte offene- oder Stromungsrohr-
lonenquellen (OIQ bzw. SIQ) verwandt. Bei der offenen lonenquelle brennt die Hochfrequenz-
entladung direkt im Stromungsrohr. Bei der Stromungsrohr-lonenquelle werden die lonen von ei-
ner Hochfrequenzentladung, die in einer Atmosphare aus Sauerstoff und Stickstoffdioxid brennt,
erzeugt (Es kdnnen auch andere Gasgemische eingesetzt werden). Dabei effstehgn

O™, OF, NO*, NOF unde~ lonen [Mohler, 1989]. Durch lonen-Molekilreaktionen entsteht
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aus diesen lonen verschiedene negative und positive lonen und lonen-Molekulcluster. Daraus
resultiert eine lonen-Massenverteilung mit einem Maximum bei ca. 300 amu. Durch eine Ka-
pillare gelangen diese lonen in das Stromungsrohr. Durch Variation des Gasflusses durch die
Stromungsrohr-lonenquelle kann die Konzentration der lonen im Strémungsrohr variiert wer-
den.

Um die Konzentration der lonen messen zu kdnnen, ist direkt an den Rezipienten eine elektrosta-
tische Sonde im Strémungsrohr integriert. Die Funktionsweise der elektrostatischen Sonde wird
weiter unten beschrieben.

Um eine Masseneichung durchzufiihren, kénnen mit Hilfe der ElektronenstoBionenquelle die
Edelgase Krypton und Xenon ionisiert werden. Dadurch erhalt man Hochpassmoden Spektren
deren Kanten um die Massenmittelpunkte der Isotopenverteilungen beider Edelgase (Xenon:
131.3 amu; Krypton 83.3 amu) zentriert sind.

Testergebnisse

Bei den hier beschriebenen systematischen Untersuchungen zu den Eigenschaften des "dop-
pelten Stabsystems” betrug der Druck im Stromungsrohr 15 - 40 mbar. Die Stromungsgeschwin-
digkeiten variierten zwischen 5 m/s und 12 m/s. Je nach Druck im Stromungsrohr und eingesetz-
ter lonenquelle betrugen die von der elektrostatischen Sonde gemessenen lonenkonzentrationen
zwischens 2 - 10° cm3 und~ 3 - 10 cm~3.

Achsspannungen In einer ersten Versuchsreihe wurden die Achsspannungen am doppelten
Stabsystem sytematisch variiert, um eine Einstellung mit méglichst hoher Transmission zu fin-
den. Dabei wurde jeweils nur die Achsspannung des ersten Quadrupols, der Abschirmlinse oder
des zweiten Quadrupols variiert, wobei alle anderen Parameter konstant gehalten wurden. Ab-
bildung 3.8 zeigt Hochpassmoden Spektren positiver lonen die unter Variation des Potentials
der Abschirmlinse zwischen den beiden Quadrupolen. Dabei zeigen alle Spektren einen deutli-
chen Anlaufeffekt. Im linken Teil der Abbildung erkennt man, dal3 sich dabei die Transmission
durch Steigerung des Achsspannung von - 0 V auf - 140 V beinahe verdoppelt. Aus technischen
Grunden konnte die Spannung im Rahmen dieser Untersuchungen nicht weiter erhoht werden.
Im rechten Teil der Abbildung sind die Spektren die mit - 20 V bzw. - 140 V aufgenommen
wurden in einer auf die maximale Z&hlrate normierten Darstellung gezeigt. Dabei erkennt man,
daf sich die Form der Spektren beim Ubergang zu hoheren Achsspannungen andert. Dabei ist
die Veranderung an den linken Flanken beider Spektren nicht so stark ausgepragt, was zeigt,
dal3 der Anlaufeffekt durch die Variation der Achsspannung nicht nennenswert beeinfluf3t wird,
an den rechten Flanken ist der Unterschied beider Spektren deutlicher zu erkennen. Bei héherer
Achsspannung ist die Transmission fur lonen mit grof3eren Massen besser. Beim Erhdhen der
Achsspannung werden die lonen starker in z- Richtung beschleunigt. Dadurch werden die lonen
besser auf die z- Achse fokussiert. Fur lonen mit gréRReren Massen ist dieser Effekt starker aus-

gepragt.
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Abbildung 3.8: Einfluss der Variation des Potentials (0 - (-140) V) an der Abschirmlinse des
"doppelten Stabsystem” auf die Transmission. Im linken Teil erkennt man eine deutliche Va-
riation der maximalen Zahlrate mit Variation der Spannung. Im rechten Teil erkannt man eine
unterschiedliche Form der Spektren die mit -20 V V bzw. -140 V aufgenommen wurden. Die
lonen wurden mit der OIQ erzeugt. Die lonenkonzentration betrug 10° lonen/cni. Es sind
Spektren positiver lonen gezeigt.

Abbildung 3.9 zeigt Spektren positiver lonen, die bei Variation der Achsspannungen am er-
sten und zweiten Quadrupol erzeugt wurden. Im Gegensatz zur Variation der Achsspannung an
der Abschirmlinse zeigen die Spektren nur minimale Unterschiede. Auch ist kein systematischer
Trend wie bei der Variation der Spannung and der Abschirmlinse in den maximalen Zahlraten zu
erkennen.

Das in Richtung des Channeltrons beschleunigende elektrische Feld wird durch die Spannung an
der Abschirmlinse bestimmt.

Variation der Oszillatorfrequenz am ersten Quadrupol Um den Einflu3 des 2 MHz Oszil-

lators am ersten Quadrupol zu bestimmen, wurde der einfache Versuch unternommen, Spektren
ohne diesen zu erzeugen. In der linken Halfte von Abbildung 3.10 ist das Ergebnis dieses Ver-
suchs gezeigt. Die beiden Spektren positiver lonen zeigen keine nennenswerten Unterschiede:
sowohl absolute Zahlraten als auch die Form der Spektren stimmen innerhalb der statistischen
Schwankungen tberein. Um die Funktion des 2 MHz Oszillators zu prufen, wurden Spektren er-
zeugt, bei denen beide Quadrupole mit 2 MHz Oszillatoren betrieben wurden. Dabei zeigte sich
eine Erh6hung der Z&hlrate um einen Faktoit0 bei einer Reduktion des Massenbereichs um
einen Faktor: 16. Auch hier wurde der Versuch unternommen, den ersten Quadrupol mit oder
ohne Oszillator zu betreiben. Das Ergebnis dieses Versuches ist in der rechten Halfte von Abbil-
dung 3.10 gezeigt. Auch hier stimmen die absoluten Zahlraten und auch die Form der Spektren
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Abbildung 3.9: Einflul3 der Variation der Achsspannungen am "doppelten Stabsystem”. Links ist
die Variation der Achsspannung am ersten Quadrupol, rechts am zweiten Quadrupol gezeigt. Die

lonen wurden mit der OIQ erzeugt. Die lonenkonzentration betrug 10¢ lonen/cni. Es sind
Spektren positiver lonen gezeigt.
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Abbildung 3.10: Vergleich von Spektren positiver lonen, die mit und ohne eigenem Oszillator
am ersten Quadrupol gemessen wurden. Die Spektren wurden bei einem Strémungsrohrdruck
von 30mBar und einer lonenkonzentration ven3 - 10° lonen/cni erzeugt. Links wurde der

zweite Quadrupol mit 0.5 MHz, rechts mit 2 MHz betrieben. Die rechte Massenskala wurde
nicht geeicht.
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weitgehend tberein.

Eine mogliche Erklarung dieses Effekts ist eine mangelhafte Abschirmung der beiden Quadru-
polfelder gegeneinander, dadurch wirkt der zweite Quadrupol als Sende- und der erste als Emp-
fangsantenne. Mit Hilfe eines Frequenzzahlers wurde dies bestatigt: Wird der zweite Quadrupol
mit 0.5 MHz und der erste mit 2 MHz betrieben so zeigt, der am ersten Quadrupol angeschlos-
sene Frequenzzéhler 0.5 MHz.

Empfindlichkeit Im Folgenden wird als Empfindlichkeit der Quotient aus maximaler Zahlra-

te und lonenkonzentration im Stromungsrohr bezeichnet. Mit der oben beschrieben Version des
"doppelten Stabsystems” wurde eine Empfindlichkeit von ca. 0.04 (c/s)/(lonénameicht.

Das in der Arbeit von S. Eichkorn beschriebene LIOMAS erreicht eine Empfindlichkeit von
0.038, dabei wurde ein 4.6 mm Stabsystem und ein 1.4 MHz Oszillator verwendet. Der Mas-
senbereich betrug 0 - 2500 amu. Mit dem 0.5 MHz Oszillator konnte ein Massenbereich bis
6000 amu abgedeckt werden. Eine weitere Erh6hung des Massenbereichs durch eine Erhéhung
der Wechselspannungsamplitude flhrte zu "Einstreuungen” und wurde daher nicht durchgefuhrt.

Technische Probleme Der Betrieb von zwei Oszillatoren hat sich in der Praxis als recht an-
fallig erwiesen und fiihrte wahrend der Testphase des "doppelten Stabsystems” immer wieder zu
Ausféllen. Auch war es wahrend der Tests nicht gelungen, eine Minimierung des Anlaufeffekts
zu erreichen. Dagegen war die erreichte Empfindlichkeit zufriedenstellend.

Aufgrund der oben beschriebenen Probleme wurden im Rahmen dieser Arbeit keine atmosphari-
schen Messungen mit dem "doppelten Stabsystem” durchgefiihrt. Die mit dem "doppelten Stab-
system” erreichte Empfindlichkeit und auch der erreichte Massenbereich zeigen allerdings, daf3
das doppelte Stabsystem der richtige Ansatz ist, um bei groBem Massenbereich mit einer grol3en
Empfindlichkeit messen zu kénnen. Mit einer besseren Abschirmung des ersten Quadrupols ge-
gen das Feld des zweiten sollte auch eine bessere Fokussierung der lonen auf die z- Achse
erreicht werden konnen. Damit wirde der Anlaufeffekt verkleinert und die Transmission und
damit die Empfindlichkeit vergro3ert. Durch bessere Isolierungen und durch Einhalten grof3erer
Abstande zwischen Hochspannung-fihrenden Leitungen konnte auch der Massenbereich durch
hohere Wechselspannungsamplituélewergrof3ert werden.

3.2.2 Das Flugzeuginstrument LIOMAS

Fur die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflhrten atmosphérischen Messungen wurde LIO-
MAS mit einem einem 4.6 mm-Stabsystem und einem 1.4 MHz Oszillator ausgestattet. Dabei
wurde der Abstand zwischen Frontplatte (Einla36ffnung) und Stabsystem im Vergleich zu élte-
ren Versionen von LIOMAS (siehe [Eichkorn, 2001]) auf 10 mm verringert. Dies konnte erreicht
werden, indem das Stabsystem auf einem neuen Halte-Flansch montiert wurde. Durch den ver-
ringerten Abstand erreichen mehr lonen aus dem Gasjet hinter der EinlaRdffnung die Akzeptan-
zellipse des Quadrupols. Damit konnte die Transmissionungefahr um einen Faktor zwei erhéht
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werden.

Fur die Messungen in der Atmosphare, bei denen das LIOMAS an Bord des Forschungs- Flug-
zeuges Falcon eingesetzt wird, wird das zum Betrieb des LIOMAS notwendige Vakuum durch
eine Kryopumpe erzeugt. Dabei werden die Oberflachen der Kryopumpe mit Hilfe von flissi-
gem Neon (Siedetemperatur = 27.12 K [Holleman and Wiberg, 1964]) so stark abgekihlt, daf3
das in den Spektrometerraum gelangte Gas an den gekuhlten Oberflachen kondensiert. Da die
Siedetemperatur von Helium 4.211 K betragt, kondensiert es nicht an den Oberflachen. Um zu
verhindern, dal3 sich Helium im Massenspektrometerraum anreichert, wird die Kryopumpe von
einer Turbomolekularpumpe unterstitzt. Die Verwendung von Helium wirde diese zusétzliche
Pumpe zwar Uberflissig machen, allerdings ist die Verdampfungswérme von Neon ca. 20 mal
groR3er als die von Helium. Nur durch die Verwendung von Neon kann so eine ausreichende Be-
triebszeit der Pumpe erreicht werden.

In Abbildung 3.11 ist schematisch der Aufbau des LIOMAS im Flugzeug gezeigt. Die zu un-

Air sample lon sampling Anemometer Exhaust
orifice

Quaprupole rod-system

Cryopump filled

with liquid neon Electrostatic probe

Channeltron
electron multtipller

Turbo-
molecular-
pump
Pump

Abbildung 3.11: Schema der Flugzeug LIOMAS. Durch den Staudruck vor dem Lufteinlass aus-
serhalb der Flugzeugkabine wird Luft durch das Stromungsrohrsystem zum LIOMAS geleitet.
nach [Schneider, 1994]

tersuchende Luft wird durch ein Stromungsrohrsystem zum LIOMAS geleitet. Dabei entsteht
die Stromung durch den Staudruck, der sich vor der Einlassoffnung des Stromungsrohrsystems
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Abbildung 3.12: Abhangigkeit der Empfindlichkeit des LIOMAS vom Druck im Strdmungsrohr.

einstellt. Die Stromung erreicht im Flug Geschwindigkeiten zwischeib m/s und~ 80 m/s.

Der Druck im Stromungsrohrsystem entspricht der Summe aus statischem- und Staudruck und
variiert daher mit der Flughéhe und Geschwindigkeit.

Zur Charakterisierung der Eigenschaften des LIOMAS wurde es in ein Stromungsrohrsystem
integriert, das mit einer Stromungsrohr lonenquelle, Temperatur- und Druck- Sensoren und einer
elektrostatischen Sonde ausgestattet wurde, eingebaut. In diesem Stromungsrohrsystem konn-
ten mit Hilfe einer Drehschieberpumpe und eines Regelventils verschiedene Dricke und Stro-
mumgsgeschwindigkeiten eingestellt werden.

Abhéngigkeiten vom Stromungsrohrdruck Der Druck im Spektrometerraum wird durch den
Druck vor der EinlaRodffnung, also dem Druck im Stromungsrohrsystem bestimmt. Da der Druck
im Stromungsrohrsystem durch Flughéhe und Geschwindigkeit bestimmt und nicht durch Ven-
tile oder Pumpen geregelt und damit konstant gehalten werden kann, ist es wichtig, zu wissen,
wie sich die Empfindlichkeit und die Dunkelzahlrate des LIOMAS bei verschiedenen Dricken
im Stromungsrohr verhalten. Dies istinsbesondere wichtig, da es bei hohen Driicken im Spektro-
meterraum zu Einstreuungen kommen kann. Da der Druck im Strémungsrohr einen bestimmten
Wert nicht Gbersteigen darf, ist der Hohenbereich, in dem LIOMAS eingesetzt werden kann, be-
grenzt.

Abbildung 3.12 zeigt die Abh&ngigkeit der Empfindlichkeit vom Druck im Strémungsrohr. Da

bei einem Hochpassmodenspektrum die maximale Zahlrate der Summe aller nachgewiesenen
lonen entspricht, wurde die Empfindlichkeit aus dem Quotienten von maximaler Zahlrate ei-
nes Spektrums und der von der elektrostatischen Sonde gemessenen lonendichte berechnet. Es
ist deutlich zu erkennen, dal3 mit zunehmendem Druck die Empfindlichkeit abnimmt. Bei zu-
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Abbildung 3.13: Abh&ngigkeit der Dunkelzahlrate des LIOMAS vom Druck im Stromungsrohr.

nehmendem Stromungsrohrdruck wird der Flul3 durch die EinlaR6ffnung und damit wegen des
endlichen Saugvermdgens der Kryopumpe der Druck im Spektrometerraum erhéht. Mit zuneh-
menden Druck verringert sich die mittlere freie Weglénge

1
V2-n-do

(hier istc = wR? der StoRquerschnitt), damit vergroRert sich die Wahrscheinlichkeit fir einen
Stol3 zwischen einem lon und einem Gasmolkul. Typischerweise liegt der Druck im Spektrome-
terraum in der GréRRenordnung venl-10~* mbar. Fiir Stickstoff isty, (p = 1-10~*mbar) = 20

cm , die Lange des verwendeten Stabsystems betragt 11 cm. Eine Verdopplung des Drucks im
Spektrometerraum fuhrt nach Gleichung 3.8 zur Halbierung der mittleren freien Weglange, die
damit kdrzer als die Ladnge des Stabsystems wird (Die Lange der lonenbahnen liegt ebenfalls
in der GrolRenordnung der Stabsystemlange). Damit steigt die Wahrscheinlichkeit fir den Stol3
eines lons mit einem NMolekil und die lonentransmission sinkt. lonen mit grosserer Masse
haben eine langere Verweilzeit im Stabsystem, bis sie den lonennachweis erreichen, daher ist
die Transmission fur lonen mit grosserem m kleiner. Diese Abhangigkeit wurde hier nicht quan-
titativ untersucht. Die in Abbildung 3.12 eingezeichnete N&herungsgerade gibt den Verlauf der
MelRwerte gut wieder. Die Abhangigkeit der Empfindlichkeit vom Druck kann durch eine lineare
Funktion wiedergegeben werden.

= (3.8)

Abbildung 3.13 zeigt den Zusammenhang zwischen Dunkelz&dhlrate des LIOMAS und Str6-
mungsrohrdruck. Zur Bestimmung der Dunkelz&hlrate wurde die lonenquelle im Strdomungsrohr
abgeschaltet, und es wurden Spektren bei verschiedenen Strémungsrohrdriicken aufgezeichnet.
Die angegebenen Werte sind Mittelwerte aus dem gesamten Massenbereich (bis 1000 amu). Das
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Abbildung 3.14: Variation der Empfindlichkeit von LIOMAS mit der Achsspannung

Ansteigen der Dunkelzahlrate ist klar zu erkennen. Dabei ist die Dunkelz&hlrate im Bereich bis
ca. 350 mbar weitgehend konstant im Bereich ¥00.1 c/s und steigt dann stark auf Ulzer

1.5 c/s an. Der Anstieg der Dunkelzéhlrate kann mit einem Ansteigen des Druckes im Spektro-
meterraum erklart werden. Die hohen Spannungen im Spektrometerraum kénnen bei zu hohem
Druck im Spektrometerraum zu Mikroentladungen bzw. Funkentberschlagen fuhren, die vom
Channeltron registriert werden.

Mit den Ergebnissen der systematischen Untersuchungen des Zusammenhangs zwischen
Empfindlichkeit bzw. Dunkelz&hlrate und dem Druck im Stromungsrohr konnte der Druckbe-
reich, in dem LIOMAS betrieben werden kann, ausgedehnt werden. Damit war es mit LIOMAS
erstmals moglich ab ca. 5000 m Hohe zu messen. Bisher war es nur moglich oberhalb von ca.

8000 m zu messen.

Abhéngigkeiten der Achsspannung Abbildung 3.14 zeigt eine sehr starke Abhangigkeit der
Empfindlichkeit von LIOMAS bei Variation der Achsspannung. Bei einer Erh6hung der Achs-
spannung von 0 V auf 80 V sinkt die Empfindlichkeit um mehr als zwei Grél3enordnungen von
0.33 (c/s)/(lonen/cr) auf 0.0015 (c/s)/(lonen/cth Diese starke Abhangigkeit der Empfindlich-

keit von der Achsspannung wurde bei friheren Versionen von LIOMAS nicht beobachtet. Der
Grund fir diesen Unterschied ist wahrscheinlich der kleinere Abstand zwischen Stabsystem um
Einlass-Blende. Je groRRer die Achsspannung ist, desto mehr lonen werden aus dem Gasjet hinter
der Einlass- Blende direkt auf das Stabsystem beschleunigt und gehen dort verloren.

Abbildung 3.15 zeigt Spektren positiver lonen die mit LIOMAS bei verschiedenen Achsspan-
nungen gemessen wurden. Die starke Abnahme der Zahlrate mit zunehmender Achsspannung
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Abbildung 3.15: Spektren positiver lonen die mit LIOMAS bei unterschiedlichen Achsspannun-
gen gemessen wurden.

kann auch hier gut erkannt werden. Desweiteren fallen die Zahlraten von Spektren, die mit hohen
Achsspannungen (- 40 V und - 80 V) aufgenommen wurden, schneller mit zunehmender Masse
ab als die Zahlraten von Spektren, die mit niedrigen Achsspannungen (0 'V - 7.5V). Dieser Effekt
konnte wie folgt erklart werden: bei steigender Achsspannung kdnnen auch zunehmend schwere
und damit auch tréagere lonen aus dem Gasjet extrahiert und auf die Stabe beschleunigt werden.
Dadurch sinkt die Transmission schwerer lonen beim Erhdhen der Achsspannung.

Elektronen Beschleunigung Durch das Auftreffen der lonen am Eingang des Channeltrons
werden Elektronen aus der Dynodenschicht gelést und durch die Elektronen- Beschleunigungs-
spannung zum Ende des Channeltrons beschleunigt, wobei durch mehrfaches Auftreffen der
Elektronen auf der Dynodenschicht eine Eletronenlawine ausgeldst wird. Durch Variation der
Elektronen- Beschleunigungsspannunggdkann die Nachweiseffizienz des Channeltrons vari-

iert werden. Durch Erhdhen vongg steigt die Nachweisempfindlichkeit bis sie in ein Plateau
mindet, wird U; dartiber hinaus gesteigert steigen die Zahlraten stark an, ohne daf3 lonen am
Eingang des Channeltrons auftreffen (Ruckkopplung des Channeltrons). Die Variation der Emp-
findlichkeit des Channeltrons mit der Elektronen- Beschleunigungsspannung wird im Folgenden
als Channeltroncharakteristik bezeichnet. Der obere Teil von Abbildung 3.16 zeigt das Verhalten
der Empfindlichkeit von LIOMAS bei einer Variation der Elektronen-Beschleunigungsspannung
Urg. Die Empfindlichkeit steigt kontinuierlich an und mindet beiAJ~ 2.5 kV in ein Pla-

teau. Im unteren Teil von Abbildung 3.16 ist die Dunkelzé&hlrate als Funktion der Elektronen-
Beschleunigungsspannung:k) gezeigt. Auch hier ist ein Anstieg mit zunehmendemglizu
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Abbildung 3.16: Variation der Empfindlichkeit (oberer Teil) und der Dunkelz&hlrate positiver
lonen (unterer Teil) des LIOMAS mit Variation der Elektronenbeschleunigungsspannung des
Channeltrons

erkennen.

Um eine ausreichende Empfindlichkeit zu erreichen, ohne dabei zu hohe Dunkelz&hlraten in
Kauf nehmen zu missen, wurde;kJauf Werte am Beginn des Plateaus eingestellt. Da sich im
Laufe der Zeit je nach Beanspruchung der Beginn des Plateaus in der Channeltroncharakteristik
zu héheren g verschiebt, wurde wahrend atmospharischer Messungen mit LIOMAS vor je-
dem Flug eine Channeltroncharakteristik erstellt und die Elektronen- Beschleunigungsspannung
neu justiert.

Fur den Betrieb des LIOMAS im Flugzeug werden sdmtliche Bestandteile, die zum Betrieb
notwendig sind, in ein eigens fir diesen Zweck konzipiertes Rack eingebaut.Dazu gehéren ne-
ben der Kryopumpe, die das Stabsystem und das Channeltron enthélt, die gesamte Steuerungs-
und Nachweiselektronik. Die Sensoren zur Erfassung von Temperatur, Druck und Stromungs-
geschwindigkeit im Stromungsrohr, inklusive der dazu gehdrenden Elektronik, sind ebenfalls in
das Rack integriert. Desweiteren finden die Anlage zur Datenerfassung und die Turbomolekular-
pumpe inklusive die, zu deren Betrieb benétigte vierstufige Membranpuimdem Rack Platz.

SEine Turbomolekularpumpe benétigt zum Betrieb eine Vorpumpe, da die Turbinen der Turbomolekularpumpe
nicht in der Lage sind gegen Atmosphéarendruck zu pumpen. Bei LIOMAS wird eine vierstufige Membranpumpe
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Alle Komponenten sind fur den Einsatz im Flugzeug ausgelegt, das heil3t sie sind unempfind-
lich gegen Erschitterungen, Druck- und Temperaturschwankungen in der Flugzeugkabine. Des-
weiteren sind alle Komponenten weitgehend miniaturisiert und in Leichtbauweise konstruiert.
Dadurch konnte das Gesamtgewicht des LIOMAS- Racks auf ca. 100 kg beschrénkt werden.
Die modulare Bauweise von LIOMAS ermdglicht den sehr schnellen Austausch beinahe aller
Komponenten. Dadurch erreicht LIOMAS eine hohe Betriebssicherheit. Abbildung 6.1 zeigt ein
Photo der Flugzeugapparatur.

Vor jedem Flug muf3 die Kryopumpe mit flissigem Neon gefillt werden. Aus Platzgrinden kann
das Fullen nur auRerhalb der Flugzeugkabine durchgefuhrt werden, daher wird LIOMAS erst
kurz vor jedem Flug in das Flugzeug eingebaut.

Zur Datenerfassung werden alle anfallenden Daten von einer PCM-Anlage (Pulse Code Modu-
lation) erfafl3t und auf Videobandern gespeichert. Zur Datensicherheit und Kontrolimdglichkeit
wahrend des Fluges werden die Massenspektrometerdaten parallel dazu von einem Rechner mit
MCA- Karten (Multi Channel Analyzer) erfal3t und gespeichert.

3.3 Bestimmung von lonenkonzentrationen mit elektrostati-
schen Sonden

Da die Zahlrate des LIOMAS zwar von der Konzentration der lonen abhangt, aber durch ei-
ne sich mit der Zeit andernde Charakteristik des Channeltrons die Empfindlichkeit des LIOMAS
mit der Zeit variiert, wurde zur Bestimmung der Gesamtionenkonzentration eine elektrostati-
sche Sonde (ESP = ElectroStatic Probe) eingesetzt. Dies ist besonders wichtig da, besonders bei
Wolkendurchfligen (siehe Abschnitt 4.2) das Channeltron sehr hohen Zéhlrate ausgesetzt ist,
wodurch es zu grol3en Variationen der Channeltron- Empfindlichkeit kommen kann. Vergleiche
der Empfindlichkeit von LIOMAS vor bzw. nach einem Flug haben teilweise Variationen von
mehr als 50% gezeigt.

3.3.1 Das Messprinzip

Die Elektrostatische Sonde (ESP = electrostatic Probe) funktioniert nach dem Prinzip des
erstmals von H. Gerdien vorgestellten Aspirationsapparates [Gerdien, 1905; Haverkamp, 2003].
In Abbildung 3.17 ist die Funktionsweise der elektrostatischen Sonde schematisch dargestellt.
Ein an beiden Seiten offener Zylinderkonsator wird von der zu untersuchenden Luftmasse durch-
stromt. Zwischen der axial montierten inneren Elektrode und der als &ul3ere Elektrode dienenden
AulRenwand entsteht durch Anlegen einer sogenannten Zugspannung U das elektrische Feld:

_v
r In(ry/7;)

eingesetzt, um den Druck vor der Turbomolekularpumpe auf ca 0.1 mbar abzusenken.

E(r) = (3.9)
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Abbildung 3.17: Funktionsweise der elektrostatischen Sonde. Die im Luftstrom enthaltenen lo-
nen werden durch das Feld des Zylinderkondesators zur inneren oder aul3eren Elektrode be-
schleunigt (aus [Wilhelm, 2000]).

hier istr, = D/2 (D = Innendurchmesser des Zylinderkondensators) der Radius der aufReren
Elektrode undr; der Radius der inneren Elektrode, Randfelder sind hier nicht bertcksichtigt.
lonen die sich im Bereich dieses Feldes aufhalten, werden je nach ihrer Polaritat in Richtung
der &ufReren oder inneren Elektrode beschleunigt. lonen, die zur inneren Elektrode gelangt sind,
konnen mit einem Elektrometer als Strom gemessen werden:

d@
I =—. 3.10
I (3.10)
Sind im Luftstrom nur einfach geladene lonen vorhanden, kann aus
Q = ne (3.11)
und Kenntnis des Gasflusses v
@:d—T:v-A (3.12)
durch den Kondensator die lonendichte
d
g =39 _ ne (3.13)

AV uA
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bestimmt werden. Hier ist die Elementarladung,die Stromungsgeschwindigkeit des Gases
und A die Querschnittsflache des Kondensators.

Durch die Beweglichkeit: eines lons wird dessen Driftgeschwindigkeitm elektrischen Feld
bestimmit.

u(r) = k(m, p, T)E(r) (3.14)
Die Gasgeschwindigkeity,, ;, bestimmt die Verweilzeit
tdm’ft = l/vLuft (315)
der lonen im Feld des Kondensators. Hierlislie L4nge des Kondensators. Daraus folgt mit
u=dr/dt
! / a1 (3.16)
= T . .
VLuft - kgrean(r>

Durch einsetzen von 3.9 erhalt man daraus

Vi Ta
kwm:lgﬂmgﬂmwaw% (3.17)

Dabei istk, .. die minimale Beweglichkeit, die ein lon bendtigt, um im Feld des Kondensators
bei gegebener Spannudgund Stromungsgeschwindigkeit,, ;, die Mittelelektrode zu errei-

chen. Anders ausgedrtckt konnen alle lonen, deren Beweglichkeit groRerkgt.als gemes-

sen werden. Um mit diesem Prinzip die Gesamtkonzentration aller lonen bestimmen zu kénnen,
ist es also wichtig, daflr Sorge zu tragen, dgf3,,. kleiner ist als die Beweglichkeit aller zu
messenden lonen.

Die Beweglichkeit: eines lons in Luft ist von dessen Masse, dem Druck und der Temperatur
abhangig. Kilpatric [Kilpatric, 1971] hat empirisch folgende Beziehung zwischen lonenmasse
und Beweglichkeit gefunden:

T|K]-1013  cm?
273 - p[mbar] "V -s

k(m) =11.2.-m %4>, ] (3.18)

3.3.2 Elektrostatische Sonden im Flugzeug

Bei den Messungen atmospharischer lonen wurden gleichzeitig zwei elektrostatische Sonden
eingesetzt. Im Folgenden werden diese kurz beschrieben (eine detailliertere Diskussion dieser
Sonden findet sich bei [Wilhelm, 2000; Eichkorn, 2001; Haverkamp, 2003]).

Die ESP als AulRenlast In der Diplomarbeit von F.Grimm [Grimm, 1997] findet man, dal} die
lonenkonzentration in Stromungsrohren mit 40 mm Innendurchmesser (wie sie auch hier verwen-
det werden) exponentiell abfallt. Da im Flugzeug die Luft durch das Strémungsrohrsystem erst
zur ESP geleitet werden muf3, gehen lonen auf dem Weg dahin verloren. Um diese lonenverluste
zu vermeiden, wurde in unserer Gruppe eine ESP entwickelt, die auRerhalb der Flugzeugkabine
eingesetzt werden kann. Dadurch kann die lonenkonzentration ohne Leitungsverluste gemessen
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werden. Im Folgenden wird die hier beschriebene Sonde als Flugzeug- ESP bezeichnet. Die nach
dem oben beschriebenen Prinzip arbeitende Sonde wird unterhalb des Flugzeurumpfes montiert
und passiv durchstromt. Zur Bestimmung des Gasflusses durch die Sonde ist hinter dem Kon-
densatorteil eine Venturidiuse in das Rohr integriert. Durch eine aufwéndige Konstruktion zur
Isolation der dufR3eren Elektrode des Kondensators gegen das Flugzeug und die Sondenauf3en-
wand ist es mdglich, die Sonde mit einer Zugspannung bis zu 500 V zu betreiben. Bei typischen
Stromungsgeschwindigkeiten in der Sonde %060 m/s, einem Druck von 300 mbar und einer
TemperatuT = 235 K kann damit:,..,.. = 0.32 cm?/(Vs) erreicht werden. Das entspricht nach
Gleichung 3.18 ca80 000 amu, es werden also alle lonen mit< 80 000 amu nachgewiesen.
Wahrend der ersten Einsatze der Sonde hat sich gezeigt, dal3 durch Kondensation von Wasser-
dampf oder durch Kontakt der Sonde mit fliissigem Wasser, z.B. bei Regen, die Isolation beider
Elektroden gegeneinander sehr stark beeintrachtigt wird. Dadurch werden die gemessenen lo-
nenstrome durch sehr viel grol3ere Kriechstrome tberdeckt. Zwar konnten durch einige Verbes-
serungen der Sonde die Kriechstréme am Boden immer wieder reduziert werden, wahrend eines
Fluges konnten die Kriechstrome allerdings immer wieder zu einem Mef3ausfall fihren.

Die Stromungsrohr ESP Die zweite elektrostatische Sonde arbeitet ebenfalls nach dem oben
beschriebenen Prinzip, sie besitzt allerdings einen wesentlich einfacheren mechanischen Auf-
bau als die oben beschriebene Flugzeug- ESP, sie wird im Folgenden als Strémungsrohr- ESP
bezeichnet. Die Stromungsrohr- ESP wird direkt in das Stromungsrohrsystem des LIOMAS inte-
griert, sie bestehtim wesentlichen aus einem Stromungsrohrteil, indem axial ein Draht mit einem
Radius von 1.5 mm, von zwei gegen das Gehdause isolierten Stutzen gehalten wird. Dabei dient
eine der beiden Stitzen als elektrischer Kontakt zur Spannungsversorgung und zum Elektrome-
ter. In Abbildung 3.11 kann man erkennen, dal3 die Sonde in Richtung des Gasflusses hinter dem
LIOMAS montiert ist. Dadurch wird die Messung durch Leitungsverluste verfalscht.

Um die Leitungsverluste genauer quantifizieren zu kénnen, wurde der Stromungsrohr Aufbau
im Labor nachgebaut und die lonentransmission bestimmt. Abbildung 3.18 zeigt die lonen-
Transmission durch das Strémungsrohr als Funktion des Druckes. Stromungsgeschwindigkeiten,
wie sie unter Flugbedingungen erreicht werden, konnten mit den zur Verfigung stehenden Pum-
pen nicht im Labor simuliert werden. Eine klare Abhangigkeit der Transmission vom Druck im
Strémungsrohr ist nicht zu erkennen. Die lonenkonzentration betrugl0° lonen/cnt und die
Strémungsgeschwindigkeiter),, = 20 m/s. Fir lonen mit m< 1000 amu betragt der lonenre-
kombinationskoeffizient: ~ 1 - 10 cm~®s~! [Yu and Turco, 2001]. Daraus ergibt sich eine bei
einer lonenkonzentration von 1 - 10° lonen/cni eine lonenlebensdauer gegentiber Rekombi-
nation vont,.. ~ 1 s. Diese ist damit viel grof3er als die Verweilzeit im Strdomungsrohr mit ca.

75 ms. Wahrend eines Fluges sind die lonenkonzentratienén 102 lonen/cni, damit wird
die Rekombinationslebensdauer der lorigpn ~ 200 s. Desweiteren betréagt die Stromungs-
geschwindigkeit im Stromungsrohky 60 m/s und damit die Verweilzeit 25 ms. Daher wird in
Abbildung 3.18 die Transmission unterschatzt.

Im Gegensatz zur Flugzeug- ESP wird hier die zur Erzeugung des E-Feldes nétige Span-
nungU an die inneren Elektrode gelegt. Da dort gleichzeitig der lonenstrom gemessen wird,
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Abbildung 3.18: Zur Quantifizierung der Leitungsverluste im Stromungsrohrsystem des LIO-
MAS wurde die Transmission im Labor in Abhangigkeit des Druckes im Strémungsrohr gemes-
sen.

darf U aus technischen Grinden 250 V nicht Uberschreiten (siehe [Wilhelm, 2000]). Durch die
Beschrankung vo®/ und die anderen Abmessungen dieser Sonde istihjer, = 4.12. Bei
typischen Stromungsgeschwindigkeiten im Stromungsrohry@0 m/s, einem Druck von 400

mbar und T = 250 K entspricht das nach Gleichung 3.18 einer Masse von 85 amu.

Aus friheren Messungen unserer Gruppe [Heitmann and Arnold, 1983; Arnold et al., 1984;
Eichkorn et al., 2002a] ist bekannt, dal3 ca. 90 % der atmospharischen lonen in der oberen Tro-
posphare und der unteren Stratosphare leichter als ca. 300 amu sind. Daher reicht der "Mas-
senbereich” der Stromungsrohr- ESP nicht aus um die Konzentration aller lonen zu bestimmen.
Dies ist neben den Leitungsverlusten ein wesentlicher Nachteil gegeniiber der Flugzeug- ESP.
Durch den wesentlich einfacheren mechanischen Aufbau der Stromungsrohr- ESP ist diese aber
sehr viel weniger anfallig als die Flugzeug- ESP. Aus diesem Grund ist die Stromungsrohr- ESP
ein wichtiges Instrument bei der Analyse der LIOMAS Daten, auch wenn sie keine verlaR3lichen
guantitativen Aussagen uber die lonenkonzentration liefern kann.



Kapitel 4

Storeinflisse bel lonenmessungen

4.1 Storeinflisse

Um die von LIOMAS und den elektrostatischen Sonden gewonnenen Daten richtig inter-
pretieren zu kénnen, ist es wichtig, mogliche bei den Messungen auftretende Storeinflisse zu
kennen. Da die Eigenschaften der moglichen systematischen Fehler der verwendeten Mel3gerate
bereits in Kapitel 3 beschrieben wurden, wird hier nur eine kurze Zusammenfassung gegeben:

e "Sub- isokinetische” Probennahme.Durch den Staudruck vor dem Einla3 des Stro-
mungsrohrsystems laufen die Stromlinien vor dem Einlald auseinander. Besonders schwere
Partikel folgen dabei nicht den Stromlinien und kénnen in das Stromungsrohr gelangen.
Dadurch kann es zur Anreicherung von Partikeln mit gréRerer Tragheit bzw. Masse in
der Probenluft kommen. In Abbildung 4.1 ist dieser Effekt veranschaulicht. Dieser Ef-
fekt spielt bei typischen Flugzeuggeschwindigkeiten vor:\200 m/s und einem Pro-
bendurchmesser von 4 cm erst fur Partikel mif L xm eine Rolle und kann daher bei
lonenmessungen vernachlassigt wetden

¢ lonenverluste.Durch Kontakt mit der Oberflache des Stromungsrohres und Rekombinati-
on von lonen mit lonen entgegengesetzter Polaritat gehen lonen fur die Messung verloren.
Experimente zur Abschatzung der lonentransmission im Stromungsrohr sind in Abschnitt
3.3.2 beschrieben.

¢ Veranderung des dynamischen Bereiche®urch eine Veranderung der lonennachweis-
Empfindlichkeit des Channeltrons im Laufe eines Fluges kdnnen einerseits die Zahlraten
bei gleicher lonendichte variieren, durch zunehmende Verunreinigung des Spektrometer-
raumes im Laufe eines Fluges kann andererseits die Dunkelzéhlrate des Channeltrons stei-
gen. Daher ist es wichtig, vor und nach jedem Flug die Empfindlichkeit und Dunkelz&ahl-
rate zu bestimmen. Nach Mdglichkeit sollte die Dunkelzahlrate auch wahrend des Fluges
bestimmt werden.

1Ein aus Schwefelséaure und Wasser bestehendes lon mit einer Masse von 10000 anywhatD

50
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Abbildung 4.1: Verlauf der Stromlinien eines subisokinetischen Lufteinlassytems. U ist die Str6-
mungsgeschwindigkeit in, {Jausserhalb des Stromungsrohres. Aufgrund des Stromungswider-
standes im Stromungsrohr istddU, (aus [Hinds, 1999]).

e Statistische Fehler.Da bei Messungen atmospharischer lonen besonders im hohen Mas-
senbereich nur sehr kleine lonen- Zahlraten gemessen werden, ist dort der statistische Feh-
ler gro3. Im Kapitel 6 werden die statistischen Fehler bei der Auswertung genauer bespro-
chen. Durch die hohe Mel3frequenz der elektrostatischen Sonden ist bei den Messungen
der lonenkonzentration der statistische Fehler vergleichsweise klein.

¢ lonen- Fragmentierung. Mit dem Eintritt in den Massenspektrometerraum werden die
lonen durch das elektrische Feld beschleunigt. Stol3en die beschleunigten lonen mit neu-
tralen Gasmolekulen zusammen, kbnnen die Clusterionen zerbrechen. Dieser Effekt wird
als Clusterionen- Fragmentierung bezeichnet. Fragmentierte lonen sind leichter als die ur-
sprunglichen lonen. Dieser Effekt fuhrt zur Unterschatzung der Haufigkeit grof3er lonen.

e Abhangigkeit der Empfindlichkeit von der lonenmasse.In [Galileo, 1991] wird von
einer Abnahme der lonennachweisempfindlichkeit des Channeltrons mit zunehmender lo-
nenmasse berichtet. Um diesen Effekt zu vermeiden, wird das Channeltron in "gesattigter
Pulszahl- Mode” betrieben. In der Arbeit von Eichkorn [Eichkorn, 2001] wurde die Ab-
hangigkeit der Nachweisempfindlichkeit des LIOMAS in Abhangigkeit der lonenmasse
untersucht und festgestellt, daf? bis zun»000 amu die Nachweisempfindlichkeit anna-
hernd konstant ist.

e MasseneichungZur Masseneichung wurden Spektren der ionisierten Edelgase Krypton
und Xenon gemessen. Daraus erhalt man eine zwei- Punkt Eichung. Da die Massenlinien
beider Edelgase innerhalb der ersten 10% des gesamten Massenbereiches liegen, ist der
Fehler der Masseneichung entsprechend grol3.

¢ Der Wolkenioneneffekt. Die moglicherweise kiinstliche Erzeugung von lonen durch den
sogenannten Wolkenioneneffekt wird im folgenden Abschnitt 4.2 diskutiert.
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4.2 Der Wolkenioneneffekt

Neben den bereits erwahnten moglichen Fehlerquellen wurde wahrend der ersten Messungen
der Flugzeug- ESP [Wilhelm, 2000] ein Phanomen entdeckt, das im folgenden als Wolkenionen-
effekt bezeichnet wird. lonen, die aufgrund des Wolkenioneneffekts entstanden sind, werden im
folgenden als Wolkenionen bezeichnet. Da der Wolkenioneneffekt die Messungen atmosphari-
scher lonen stark beeinflussen kann, werden hier die bisherigen Erkenntnisse dazu kurz darge-
stellt.

Durch den Wolkenioneneffekt steigen bei Wolkendurchfliigen die lonenkonzentrationen teilwei-
se auf mehr als das 1000 fache der lonenkonzentrationen in wolkenfreien Luftmassen. Die phy-
sikalischen Prozesse, die den Wolkenioneneffekt verursachen, sind bisher noch nicht eindeutig
identifiziert. Im folgenden werden daher alle bisherigen Ergebnisse kurz anhand von Beispielen
dargestellt. Im Anschluss daran werden einige physikalische Prozesse diskutiert, die mogliche
Ursachen des Wolkenioneneffekts sein kdnnen.

4.2.1 Messungen wahrend INCA

Die Flugzeug- ESP wurde im Rahmen des Projektes INCA (Interhemispheric differences
in cirrus properties from antropogenic emissions) erstmals eingesetzt. Ziel des Projektes war
es, unterschiedliche mikrophysikalische Eigenschaften von Cirruswolken in Luftmassen mit ho-
hen und niedrigen Aerosolpartikel- Konzentrationen zu untersuchen. Die Verteilung des Aero-
sols wird durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe stark antropogen beeinflusst. Dadurch ist
die Atmosphére der nordlichen Hemisphéare starker mit Aerosol belastet als die sudliche. Aus
diesem Grund wurden im Rahmen von INCA Messungen in der stdlichen und nérdlichen He-
misphére unter moglichst gleichen Bedingungen (&quivalente Jahreszeit; geographische Breite)
durchgefihrt. Als Plattform fur die Experimente diente das Forschungsflugzeug Falcon des DLR
(Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt). Die Instrumentierung des Forschungsflugzeuges
(siehe Tabelle 4.1) wahrend der INCA MelRkampagnen erlaubt eine umfassende Charakterisie-
rung der mikrophysikalischen Eigenschaften von Cirruswolken.

Konzentration von Wolkenteilchen und Wolkenionen

Abbildung 4.2 zeigt den ESP- lonenstrogy} in Abhangigkeit der Konzentration der Wol-
kenteilchen und Aerosolpartikel mit B 15 nm. Die Daten wurden wahrend eines Wolkendurch-
fluges am 12.4.2000 tUber Suidchile gemessen. Die Wolke bestand aus Eistedotisohen der
Konzentration der Wolkenteilchen und dem lonenstrggyplbesteht ein weitgehend linearer Zu-
sammenhang. Im Gegensatz dazu kann zwischen der Konzentration der Aerosolpartikebund |
kein Zusammenhang erkannt werden. Wolkenionen werden also nicht durch Aerosolpartikel (D
> 15 nm), sondern durch Wolkenpartikel mit Q.81 < D < 20 nm erzeugt. Moglicherweise gibt
es eine untere Grenze im Teilchendurchmesser, um Wolkenionen effizient erzeugen zu kénnen.

2Dies wird durch die Daten des Polar- Nephelometers und die gemessene Temperatur belegt
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| Instrument | Measurement | Range | Inlet system
Cloud microphysical properties
Polar Nephelometer | Scattering phase function 1-500um Wing mount
PMS-FSSP-300 Crystal size distribution 0.3-20pm Wing mount
Residual particles and crystal
water properties
TSI13010 CPC Residual number density > 0.01pm CVI-probe
DMA Residual size distribution 0.025 - 0.1um CVI-probe
PMS-PCASP Residual size distribution 0.12 - 3.5um CVI-probe
Lyman « hygrometer| Cloud water content 0.1-30mg/kg | CVI-probe
Interstitial aerosol properties
TSI13010 CPC Aerosol number density > 0.005um Aerosol probe
DMA Aerosol size distribution 0.025-0.1um | Aerosol probe
PMS-PCASP Aerosol size distribution 0.15-0.94um | Wing mount
Electrical properties
ESP lon concentration m < 80 000 amu Outside Fuselage

Tabelle 4.1: Instrumentierung der Falcon zur Bestimmung der Eigenschaften der Aerosol- und
Wolkenteilchen- Eigenschaften wahrend der Melzkampagne INCA.

ESP current [A]

ESP current [A]

10

20

30 40

FSSP cloud particle concentration[cm's]

40 60 80
Aerosol particles D

100 120
>15nm [cm'3]

Abbildung 4.2: Strom der ESP als Funktion der Wolkenteilchen- Konzentration (links) bzw. der
Aerosolpartikel mit D> 15 nm (rechts).
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Abbildung 4.3: Zusammenhang des von der Flugzeug- ESP gemessenen Stroms und der mit
Hilfe des CVI- Einla3systems gemessenen Konzentration der Wolkenpartikel (links) und dem
Wassergehalt in der Wolke (rechts).

Dieses Ergebniss ist auch wichtig, da offensichtlich die lonenmessungen nicht durch das Vor-
handensein von Aersolpartikeln beeinflut wird.

Mit Hilfe des CVI- EinlaBsystems (CVI = counterflow virtual impactor) werden Wolken-
teilchen aerodynamisch aus der Probenluft gefiltert. Mit Hilfe des CVI- EinlaRsystems kann
neben chemischen Analysen und der Konzentration der Wolkenteilchen der Wassergehalt der
Wolken bestimmt werden. Dazu werden die gesammelten Wolkenteilchen verdampft und die
Wasserdampfkonzentration mit Hilfe eines Lyman-Hygrometers bestimmt. Abbildung 4.3
zeigt Ergebnisse die mit Hilfe des CVI- Einlal3systems gewonnen wurden. Im linken Teil von
Abbildung 4.3 ist der Zusammenhang zwischen der Konzentration der Wolkenteilchen, im rech-
ten der Zusammenhang zwischen dem Wassergehalt der Wolke und dem von der Flugzeug- ESP
gemessenen Stromdp dargestellt. Die gezeigten Daten wurden wéhrend eines Wolkendurch-
fluges am 12.4.2000 uber Sudchile gemessen. Der Zusammenhang zwischen der Konzentration
der Wolkenteilchen undgs» zeigt einen sehr ahnlichen Verlauf wie in Abbildung 4.2. Die Stei-
gungen der in beiden Abbildungen eingezeichneten Naherungsgeraden stimmen innerhalb der
Fehlergrenzen Uberein. Der Anstieg vasy» mit der Konzentration der Wolkenteilchen zeigt
sich auch in einer starken Zunahme v@g # mit steigendem Wassergehalt der Wolke.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte keine umfassende Analyse der Daten, die wahrend des Pro-
jektes INCA gewonnen wurden, durchgefihrt werden. Die sehr detaillierten Messungen der

Wolkenteilchen- Eigenschaften (siehe [Ovarlez et al., 2002; Gayet et al., 2002]) bieten allerdings

eine gute Moglichkeit, den Wolkenioneneffekt weiter zu untersuchen.
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Abbildung 4.4: Spektren positiver lonen, die wahrend UFA A gemessen wurden. Spektrum 1
wurde aul3erhalb von Wolken, Spektrum 2 innerhalb von Wolken gewonnen.

4.2.2 Messungen wahrend UFA

Wahrend des Projektes AEROMAS-UFA (AErosol MAss Spectrometrie - Upper troposphe-
ric Formation of Aerosol particles) wurde LIOMAS erstmals zur Messung atmospharischer lo-
nen eingesetzt. Im Rahmen des Projektes UFA wurden zwei Flugzeug- MelR3kampagnen durch-
gefuhrt, jeweils im Sommer 1999 und 2000. Mit den wahrend der ersten Mel3kampagne UFA A
gewonnenen Erfahrungen konnte fur die Me3kampagne UFA B im Sommer 2000 eine empfind-
lichere Version des LIOMAS entwickelt werden.

UFA A

Wie bereits auf Seite 29 beschrieben, hatte die wahrend der Mel3kampsgne UFA A verwen-
dete Version von LIOMAS einen sehr grol3en Massenbereich von bis zu 8000 amu. Abbildung
4.4 zeigt zwei Hochpassmodenspektren positiver lonen. Spektrum 1 zeigt den Verlauf eines typi-
schen Spektrums, das ausserhalb von Wolken gewonnen wurde. Das Spektrum zeigt ein starkes
Abfallen der Zahirate mit steigender Masse. Es sind keine lonen mit360 amu vorhanden.
Diese Beobachtung stimmt mit friheren Beobachtungen naturlicher lonen tberein (siehe [Ar-
nold et al., 1977, 1984; Hauck and Arnold, 1984; Mohler and Arnold, 1992]). Spektrum 2 zeigt
den Verlauf eines Spektrums, das beim Durchfliegen einer Wolke gewonnen wurde. Das Spek-
trum zeigt, daf3 lonen mit Massen bis zu>m8000 amu vorhanden sind. Mehr als 20 % der
gemessenen lonen haben>nB000 amu. Wahrend der MelRkampagne UFA A war keine ESP
zur Bestimmung der lonenkonzentration an Bord der Falcon.
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Abbildung 4.5: Mel3daten des Fluges UB3 am 27. Juli 2000. (a) Zeigt den Verlauf der Konzen-
tration von Wolkenteilchen und das Flugprofil der Falcon. (b) Zeigt den von der Flugzeug ESP
registrierten lonenstrom positiver lonen. (c) Zeigt die Zahlrate des LIOMAS fur kleing (m

200 amu) und grofRe positive lonen (M2500 amu). (d) zeigt die Konzentration von Aerosol-
Partikeln mit einem Durchmesser®3 nm.
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UFA B

Wahrend der MelRBkampagne UFA B konnten erstmals das LIOMAS und die Flugzeug- ESP
simultan eingesetzt werden. Die Version des LIOMAS, die hier eingesetzt wurde, hatte eine we-
sentlich hohere Empfindlichkeit als die wahrend der Mel3kampagne UFA A verwendete Version.
Der Massenbereich wurde dafir auf<c2500 amu eingeschrankt.

Abbildung 4.5 zeigt den zeitlichen Verlauf von Daten, die wahrend des Mel3fluges UB3 am 27.
Juli 2000 gewonnen wurden. Im Abschnitt (a) ist die Konzentration der Wolkenteilchen (gemes-
sen mit Hilfe eine FSSP (Forward Scattering SPectrometer) des DLR) und das Flugprofil gezeigt.
An den Daten ist zu erkennen, daf} die Falcon im Laufe dieses Fluges haufig durch Wolken mit
unterschiedlicher Wolkenteilchendichte geflogen ist. Die Konzentration der Wolkenteilchen er-
reicht bis zur~ 1000 cnt 3. Der in Abschnitt (b) gezeigte lonenstrom positiver lonen, der mit der
Flugzeug ESP gemessen wurde, erreicht bei hohen Konzentrationen von Wolkenteilchen Werte,
die gegenuber wolkenfreien Messungen bis zu 1000 mal gréf3er sind. Dabei zeigt die Variati-
on des lonenstromes eine gute Korrelation mit der Konzentration der Wolkenteilchen. Abschnitt
(c) zeigt Zahlraten des LIOMAS fir kleine (m 200 amu) und grof3e (m 2500 amu) positi-

ve lonen. Die Variation der Zahlraten des LIOMAS zeigt fur grof3e und kleine lonen ebenfalls
eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Konzentration von Wolkenteilchen. Dabei steigen die
Zahlraten der kleinen lonen bis auf da400 fache, die der grol3en lonen bis auf dd$H0 fa-

che gegenuber wolkenfreien Situationen. Abschnitt (d) zeigt die Konzentration von ultrafeinen
Aerosolpartikeln mit Durchmessern B 3 nm (die Daten wurden mit Hilfe eines Kondensati-
onskernzahlers des DLR gewonnen). Hier ist kein Zusammenhang mit dem ESP- Strom und der
Konzentration der Wolkenteilchen zu erkennen.

Das wahrend des Projektes UFA gefundene Verhalten der lonenkonzentration im Zusammen-
hang mit der Konzentration von Wolkenteilchen stimmt gut mit den Ergebnissen, die wéahrend
des Projekts INCA gefunden wurden, Uberein. Dariiber hinaus wurde ein verstarktes Wachstum
der lonen gefunden, welches die Erh6hung der lonenkonzentration begleitet.

4.2.3 Messungen auf dem Puy de Dome

Um den Wolkenioneneffekt genauer zu untersuchen, wurde die Flugzeug- ESP bei Wolken-
windkanalme3ungen auf einer Mel3station eingesetzt. Ziel dieser Messungen war es, festzustel-
len, ob zwischen der Konzentration der Wolkenionen und der Stromungsgeschwindigkeit der
Wolkenteilchen beim Auftreffen auf der Flugzeug- ESP ein Zusammenhang gefunden werden
kann. Wahrend der Flugzeug- Messungen war dies nicht méglich, da die Flugzeuggeschwindig-
keit nicht beliebig variiert werden kann. Desweiteren sind die elektrischen Potential- Verhaltnisse
bei einer Bodenmessung im Gegensatz zum Flugzeug besser bekannt.

Eine gute Mdglichkeit fur solche Experimente bietet sich auf der von der Universitat Blaise Pas-
cal in Clermont Ferrand betriebenen Bergmessstation auf dem Puy de Dome (siehe Abbildung
4.6). Die Station zeichnet sich durch eine sehr exponierte Lage aus: von Westen kommend, ist
der Puy de Dome mit 1465 m HOhe die erste gebirgsartige Schwelle fur atlantische Luftmassen.
Durch das Aufsteigen maritimer Luftmassen kommt es sehr haufig zu Wolkenbildung, wodurch
die Mel3station zu ca. 50% des Jahres in Wolken liegt. Neben der kontinuierlichen Erfassung



58 KAPITEL 4. STOREINFLUSSE BEI IONENMESSUNGEN

Abbildung 4.6: Luftaufnahme des Puy de Dome im Franzésischen Zentralmassiv (links) und die
von der Universitat Blaise Pascal in Clermont Ferrand betriebene Bergmessstation (rechts). Im
Hintergrund erkennt man die Antenne einer militdrischen Sendestation.

meteorologischer Standarddaten, ist die Station mit einem Windkanal ausgestattet, um Wolken-
teilchen verschiedenen Mel3geraten zufihren zu kbnnen.

Um den Zusammenhang zwischen der Konzentration der Wolkenionen und der Geschwindigkeit
der Wolkenteilchen beim Auftreffen auf die Oberflache der Sonde untersuchen zu kdnnen, wurde
die Flugzeug- ESP in den Windkanal integriert. Um zu verhindern, daf3 sich an der Oberflache
der Sonde Eis bildet, wurde diese mit einem Heizband ummantelt. Die Stirnflachen der Sonde
konnten allerdings nicht ausreichend beheizt werden, und es kam je nach Witterungsbedingungen
zu starker Eisbildung, die nur mechanisch entfernt werden konnte. Um zu verhindern, daf3 durch
die Ausbildung eines Wasserfilms zwischen Auf3en- und Innenwand der Sonde das Mel3ergebniss
durch Kriechstréme wie im Flugzeug verfalscht wird, wurde der Zwischenraum kontinuierlich
mit getrockneter Druckluft durchspdlt.

Wahrend den Messungen am Puy de Dome wurden in Mel3phasen ohne Wolken lonenkon-
zentrationen gemessen, die weit Uber den erwarteten atmospharischen lonenkonzentrationen la-
gen. In Abbildung 4.6 ist zu erkennen, dal3 sich in unmittelbarer Nahe der Mel3station eine mi-
litarische Sendeanlage befindet. MAglicherweise spielen die Antennen bei der Erzeugung von
lonen eine Rolle. In Abschnitt 4.3 werden die Ergebisse dargestellt.

Resultate

Die meteorologische Situation im Zeitraum der Messungen erlaubte Messungen innerhalb
von Wolken an mehreren Tagen. Allerdings waren die Wolkenereignisse haufig von Niederschlag
in Form von Regen oder Schnee begleitet. Die Regentropfen bzw. Schneeflocken fuhrten trotz
der oben beschriebenen Druckluftspilung zur Ausbildung eines Wasserfilms im Zwischenraum
der Sonde und dadurch zu hohen Kriechstromen. Daher konnte nur ein kleiner Teil der gewon-
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nenen Daten verwendet werden. Insbhesondere konnten die Daten nicht verwendet werden, bei
denen die Windgeschwindigkeit variiert wurde.

Abbildung 4.7 zeigt den zeitlichen Verlauf der GroéRenverteilung (a und b) und Gesamt- Kon-
zentration (d) von Wolkenteilchen am 23.01.2001. Desweiteren ist neben der Konzentration po-
sitiver lonen (a und c) die Konzentration grofl3er Wolkenteilchen mit B6 um (c) gezeigt. Die
Wolkenteilchen wurden, wie auch wahrend der Flugzeugmessungen, mit Hilfe eines FSSP (be-
trieben vom LaMP (Laboratoire de Meteorologie physique) der Universitat Clermont Ferrand),
das ebenfalls in den Windkanal integriert ist, gemessen. Die gezeigten Daten wurden bei Stro-
mungsgeschwindigkeiten im Windkanal von ca. 50 m/s gewonnen.

Die lonenkonzentrationen zeigen von 0:45h bis ca. 1:45 h hohe Werte , die weitgehend konstant
ca.10” cm~? betragen. Die Gesamtkonzentration der Wolkenteilchen variiert zwisehig@rund

~ 100 cm~3. Die wahrend der Flugzeugmessungen gefundenen lonenkonzentrationen bei ver-
gleichbaren Wolkenteilchen- Konzentrationénl cnt?) waren ca. 10 mal kleiner.

Nach ca. 1:45h steigen die lonenkonzentrationema@f0 fache Werte an. Die Konzentration

der Wolkenteilchen zeigt in dieser Zeit keine deutliche Veranderung und variiereVvigit) bis

~ 200 cm~3. Die Wolkenteilchen- GroRenverteilung in Abbildung 4.7(a) zeigt in diesem Zeit-
raum eine Erhdhung der Konzentrationen von Wolkenteilchen mitZ2 ym. Abbildung 4.7(c)

zeigt eine deutliche Korrelation der lonenkonzentration und der Konzentration grol3er Wolken-
teilchen mit D> 26 um. Der starke Anstieg der lonenkonzentration nach 1:45 h hangt offenbar
nicht mit der Gesamtzahl der Wolkenteilchen, sondern mit der Zunahme der grof3en Wolkenteil-
chen zusammen. Der Anteil der gro3en Wolkenteilchen mit B6 xm an der Gesamtkonzen-
tration war kleiner als 0.04 %.

Ein solches Verhalten wurde bei Flugzeugmessungen nicht beobachtet. Zur Kontrolle der Mes-
sung wird die Stromaufnahme des Spannungsversorgungsnetzteils, das die Zugspannung U er-
zeugt, kontinuierlich aufgezeichnet. Wird die Isolierung der ESP- Elektroden durch Ausbildung
eines Wasserfilms reduziert, erh6ht sich die Stromaufnahme des Spannungsversorgungsnetzteils
deutlich um die Zugspannung aufrecht erhalten zu kénnen. Wéahrend der gezeigten Mel3phase
wurde ein solcher Anstieg der Stromaufnahme nicht registriert. Es kann daher weitgehend aus-
geschlossen werden, dal3 diese Erhéhung der lonenkonzentration nicht eine Folge von Kriech-
stromen in der ESP sind.

Ein Unterschied zwischen den Wolkenteilchen, die bei Flugzeugmessungen gefunden wurden,
liegt unter Umstanden darin, dalR die Wolkenteilchen bei Flugzeugmessungen vorwiegend eis-
formig sind, im Gegensatz zu vorwiegend flissigen Wolkentrépfchen bei den Bodenmessungen.
Eine detailliertere Analyse der wahrend des Projekts INCA gefundenen Daten kann diesen Zu-
sammenhang vielleicht besser erklaren.

4.2.4 Zusammenfassung der Wolkenionenmessungen

Da die Natur des Wolkenioneneffektes noch nicht verstanden ist, werden im folgenden die
bisherigen Erkenntnisse kurz zusammengefasst:
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Abbildung 4.7: Zeitverlauf der Wolkenteilchen- GréRenverteilung fir 22 x80(a) und 2 - 22

pm (b) am 23.02.2001. Dabei ist zu beachten, dal3 in (a) und (b) unterschiedliche Farb- Skalen
fur die Wolkenteilchen- Konzentrationen gewahlt wurden. Im Abschnitt (a) ist ausserdem die
lonenkonzentration gezeigt. Abschnitt (c) zeigt die Konzentration der Wolkenteilchen mit 26
um, die von dem FSSP gemessen wurden, zusammen mit der lonenkonzentration. Abschnitt (d)
zeigt die Konzentration aller Wolkenteilchen, die mit Hilfe des FSSP gemessen wurden.
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Abbildung 4.8: LIOMAS Za&hlrate kleiner (links) und grofR3er (rechts) lonen als Funktion des
lonenstromes, der mit der Flugzeug ESP gemessen wurde. Die Daten wurden wahrend des Fluges
UB3 am 27. Juli 2000 gewonnen.

¢ Unabhangige Mel3methoden reproduzieren die Ergebnissé&bbildung 4.8 vergleicht
die Mel3signale von LIOMAS und ESP, die bei Wolkendurchfligen gewonnen wurden.
Sowohl fur kleine (m> 200 amu), als auch fir grof3e (m 2500 amu) lonen zeigt sich
eine gute Korrelation der Messungen von LIOMAS und ESP (Die linearen Korrelations-
Koeffizienten betragen r = 0.95408 (kleine lonen) und r = 0.94678 (grol3e lonen)). Die
erstaunlich gute Ubereinstimmung der Wolkenionen- Daten, die mit den sehr unterschied-
lichen MefRinstrumenten LIOMAS und ESP gewonnen wurden, zeigt, dal’ die Wolkenio-
nen nicht ein Effekt der Mel3geréte selbst sind, sondern unabhéngig von der Melimethode
entstehen. Beide MeRRgerate verwenden zwar unterschiedliche Probennahmesysteme, aber
beide Geréate gewinnen ihre Probenluft nach dem gleichen Prinzip und haben in Flugrich-
tung offene LufteinlaR- Offnungen.

e Zusammenhang mit der Konzentration der Wolkenteilchen.Unterschiedliche Metho-
den, die zur Bestimmung der Wolkenteilchen- Konzentrationen bei den Flugzeug- Mel3-
kampagnen INCA und UFA eingesetzt wurden, zeigen einen linearen Zusammenhang zwi-
schen Wolkenionen- und Wolkenteilchen- Konzentration. Dabei sind die Konzentrationen
der Wolkenionen bis zu 2000 mal grof3er als typische atmospharische lonenkonzentratio-
nen (ca. 5000 cm? in der Tropopausenregion).

e Massenverteilung von WolkenionenDie Ergebnisse wahrend der Mel3kampagne UFA
haben gezeigt, dal’ Wolkenionen eine sehr breite Massenverteilung besitzen. Dabei haben
ungefahr die Halfte aller lonen Massen bis=Z200 amu. Daruber hinaus sind im gesam-
ten Massenbereich des LIOMAS lonen vorhanden; die Abnahme der Haufigkeit mit der
Masse ist relativ klein. Wahrend der Mel3kampagne UFA A betrug der Anteil von lonen
mit m > 8000 amu ca. 20 %.
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e Wolkenionen entstehen bei unterschiedlichen Potentialverhaltnisserts ist bekannt,
daf’ sich Flugzeuge in Wolken elektrostatisch aufladen [Jones, 1990]. Die Messungen auf
dem Puy de Dome haben gezeigt, dal3 Wolkenionen auch entstehen, wenn solche Ladungs-
effekte weitgehend ausgeschlossen werden kénnen. Der Einfluss von Ladungseffekten auf
mogliche Wolkenionen- Bildungsmechanismen kann allerdings nicht ausgeschlossen wer-
den.

e Abhangigkeit des Wolkenioneneffektes von der Geschwindigkeit der Wolkenteilchen.
Die Geschwindigkeit der Falcon betragt typischerweise ca. 200 m/s. Wolkenionen wurden
auch am Boden bei kleineren Geschwindigkeiterr 60 m/s gefunden. Da die Bedin-
gungen im Flugzeug und am Boden sehr unterschiedlich sind, konnte kein eindeutiger
Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der Wolkenteilchen und der Bildung von
Wolkenionen gefunden werden.

e Abhangigkeit von der Grél3e der Wolkenteilchen.Wahrend der Flugzeugmess- Kampa-
gnen konnte kein direkter Zusammenhang zwischen der Gro3e der Wolkenteilchen und der
Bildung von Wolkenionen gefunden werden. Wéahrend der Messungen am Puy de Dome
konnte ein derartiger Zusammenhang gefunden werden. Wenn die Grél3e der Wolkenteil-
chenZ22um Ubersteigt, steigt die Konzentration der Wolkenionen stark an.

Erklarungsversuche des Wolkenioneneffektes

Mdogliche Wolkenionen- Bildungsmechanismen sind:

e Wolkenteilchen- Einschlage auf der Flugzeugoberflache oder der Oberflache des Pro-
bennahmesystems.
Wolkenteilchen, die in das Probennahmesystem der ESP oder LIOMAS gelangen, treffen
mit grofRer Wahrscheinlichkeit auf die Oberflache des Stromungsrohres bzw. des Konden-
sators. Das Einlasssytem des LIOMAS ist nach ca. 20 cm ung@krimmt. Dort werden
schwere Wolkenteilchen, die nicht den Stromlinien folgen, auf die Oberflache des Stro-
mungsrohres treffen. Bei der ESP treffen alle Wolkenteilchen, die zu schwer sind, um den
Stromlinien zu folgen, auf die Auf3enelektrode, sofern ihre Flugrichtung um mehr als 1.2
von der Langsachse des Zylinders abweicht.
Geht man davon aus, daf3 10% der Wolkenteilchen auf der Oberflache der ESP auftreffen,
dann ist bei einer Konzentration von Wolkenteilchen vop = 100 cn?® die Rate der
auftreffenden Wolkenteilchen

Jhit = TTq Vgt Nep = 6 - 10° s 4.1)
Die ESP hat in solchen Luftmassep,l~ 1-10~% A gemessen. Das entspricht fiir einfach

geladene lonen einem lonenfluss,~ 1.05- 10! s~1. Daraus ergibt sich die Produktion-
rate

F . .
P = J* ~ 2 - 10° loneryWolkenteilcheneinschlag (4.2)
hit
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Fur flussige Wolkenteilchen kénnte die Dissoziation vibrationsangeregter Wassermolekiile
eine mogliche Quelle von Wolkenionen sein.

(HQO)N + Oberflache— [(HQO): (HQO)j] — [H30+(H20)k . OH_(HQO)l] (43)

Beim Auftreffen der Wassertrépfchen auf der Oberflache konngd Molekule vibrati-
onsangeregt werden [Svanberg et al., 1995]. In flissigem Wasser ist durch die Hydratisie-
rung der H und der OH lonen die lonisierungsenergig, = 0, 58 eV viel kleiner als in

der Gasphase 17 eV. Dadurch kann die Energie der vibrationsangeregtgd Moleku-

le ausreichen, um zu ionisieren [Vostrikov and Dubov, 1991]. Die Ladungstrennung kann
dabei auf zwei Wegen stattfinden: 1. Assymetrische Neutralisation der lonen wahrend des
Kontaktes mit der Oberflache. 2. Zerbrechen in Clusterfragmente, die eine unterschied-
liche Anzahl von lonen enthalten [Vostrikov and Dubov, 1991]. Ein Wolkenteilchen mit
einem typischen Durchmesser vofum und einer Dichte = 1g/cm?® hat mitw,; =

200 m/s eine kinetische Energie vah:,y =~ 1 - 10! eV. Die Aktivierungsenergie 4

des Wassers betragty = 0, 58 eV, damit |stEKW 1,7-10, Es steht also ausreichend
Energie zur Verfigung, allerdings wird die kmetlsche Energie nicht vollstandig in Aktivie-
rungsenergie umgewandelt. Auch wenn der Wolkenteilchen- Durchmesser mit der dritten
Potenz in die kinetische Energie eingeht, kann das am Puy de Dome gefundene Schwel-
lenverhalten fur das Ansteigen der Wolkenionen- Konzentration bei Anwesenheit grof3er
Wolkenteilchen {26 m) nicht erklart werden.

Das elektrische Feld innerhalb der ESP beeinflu3t méglicherweise die lonenproduktion
beim Auftreffen von Wolkenteilchen. Das LIOMAS, dessen Einlal3system frei von elektri-
schen Feldern ist, hat ebenfalls den Wolkenioneneffekt gemessen. Findet die lonenerzeu-
gung in Wolken beim Auftreffen der Wolkenteilchen auf den Oberflachen des Flugzeugs
oder der Mefl3instrumente statt, kann dieser Prozess mit und ohne das Vorhandensein &aus-
serer elektrischer Felder stattfinden.

Beim Auftreffen grof3er Eiskristalle auf verschiedene Oberflachen wurde in Laborexperi-
menten Ladungstrennung beobachtet. So erzeugt beispielsweise ein Eiskristall mit einem
Durchmesser von 12bm bei einer Temperatur von 6 und einer Einschlaggeschwin-
digkeit von 6 m/sx~ 6 - 10* Elementarladungen [Keith and Saunders, 1989].

e Elektrische Entladung zwischen Flugzeug und Wolken.

In der Literatur finden sich viele Beschreibungen elektrischer Phdnomene nicht nur in Ge-
witterwolken. In Nimbostratus- Wolken wurden beispielsweise vertikale Feldstarken bis
zu E, = 12 kV/m gefunden [Rust and Trapp, 2002]. Dadurch kann es zwischen der gelade-
nen Oberflache des Flugzeuges [Jones, 1990] und der Wolke zu Entladungen kommen, bei
denen mdglicherweise lonen produziert werden. Hinweise auf einen solchen Effekt findet
man zum Beispiel bei [Suhre et al., 1997]. Dort wird von stark erhéhten Ozon- Konzentra-
tionen in der Troposphéare berichtet, die jeweils im Zusammenhang mit relativer Feuchte
> 100 % aufgetreten sind. Im Zusammenhang mit stark erhohter relativer Feuchte wur-
den auch Wolkenionen gefunden. Die hohen Werte relativer Feuchte kbnnen damit erklart
werden, dal3 Wolkenteilchen, die im Probennahmesystem verdampfen als Wasserdampf
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Abbildung 4.9: lonenkonzentration, gemessen am Puy de Dome (wolkenfreien Bedingungen) als
Funktion der Stromungsgeschwindigkeit des Windkanals.

gemessen werden. Signale relativer Feuchi®0 % konnen also als Indikatoren fur Wol-

ken verstanden werden. In solchen Situationen kénnte das Ozon, wie auch die Wolkenio-
nen bei Punkt- Entladungen zwischen Flugzeug und geladenen Wolkenteilchen entstanden
sein.

e Natlrliche WolkenprozesseDie Prozesse, die den elektrischen Eigenschaften von Wol-
ken und Wolkenteilchen zugrunde liegen, sind Gegenstand zahlreicher Untersuchungen.
Viele Untersuchungen dazu wurden im Zusammenhang mit Gewitterwolken durchgefuhrt
[Reiter, 1992; Reynolds et al., 1957]. Auch in Nicht- Gewitterwolken wird eine Vielzahl
elektrischer Phdnomene beobachtet, diese sind allerdings noch nicht vollstandig verstan-
den (siehe [MacGorman and Rust, 1998]). So kénnen Wolkenteilchen bis zu 50 Elemen-
tarladungen tragen [Sachida and Harrison, 2002]. Solche Wolkenteilchen spielen bei der
Bildung von Wolkenionen unter Umstanden eine wesentliche Rolle.

Mdglicherweise filhren auch andere Prozesse zu den gemessenen Wolkenionen- Signalen.
Da die Ursache fur den Wolkenioneneffekt noch nicht geklart ist, wurden bei den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen atmospharischer lonen nur Daten verwendet, die
ausserhalb von Wolken gemessen wurden. Mit den hier gezeigten Ergebnissen konnten Aus-
schlusskriterien bestimmt werden, um zu gewéhrleisten, dal3 die verwendeten Daten nicht durch
den Wolkenioneneffekt beeinfluf3t sind. Dies ist besonders wichtig, da nicht bei allen Mel3fliigen
Daten der FSSP zur Verfiigung stehen.

4.3 lonenproduktion in der Umgebung von Sendeantennen

Abbildung 4.9 zeigt die Konzentration negativer lonen, gemessen von der ESP wahrend
wolkenfreien Bedingungen bei Variation der Stromungsgeschwindigkeit des Windkanals. Inner-
halb der Fehlergrenzen war die Konzentration bei allen Stromungsgeschwindigkeiten konstant
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2.240.4-10° cm~3. Typische Werte fiir lonenkonzentrationen auf BergmeRstationen liegen bei
etwa 500 cm?® [Harrison and Aplin, 2001; Ermakov et al., 1997] und sind damit ca. 400 mal
kleiner. Da eine Fehlfunktion der ESP nach Uberprufung aller MeRparameter weitgehend ausge-
schlossen werden kann, mul3 eine zusatzliche lonenquelle vorhanden gewesen sein.

Wie in Abbildung 4.6 zu erkennen ist, befindet sich die Mel3station in unmittelbarer Nahe ei-
ner militarischen Sendestation. Moglicherweise wurden lonen durch die elektrischen Felder
der Antennen erzeugt. [Pfeilsticker and Arnold, 1987, 1989] haben bei massenspektrometri-
schen Messungen wahrend Raketen- Experimenten gefunden, dafd die lonenmessungen durch
die Telemetrie- Funkanlage gesttrt werden kdnnen, und die Z&hlraten auf bis zu 100 fache Werte
ansteigen, wenn die Funkanlage in Betfied.

Ein lon kann durch Stol3 ein anderes Gasmolekl ionisieren, wenn es auf seiner freien Wegléange
[ mindestens dessen lonisierungsenergi@Wnimmt. Es muss also

eEl > W, (4.4)

sein. Die lonisierungsenergie von Stickstoff ist(W,) = 15.01 eV, die von Sauerstoff \\D,)
= 14.01 eV. Die mittlere freie Weglange eines lons in Luft ist

1 1

n-m (Tgas + Tion)Q '

(4.5)

Zion -
Dabei istn die Teilchendichte. Fir ein Glon (r;,, = 0.022 nm [Stocker, 1993]) in Stickstoff

(ryas = 0.32 nm [Wutz et al., 1986)) ergibt sich bei Normaldruck 1 - 10~7 m. Damit folgt aus
Gleichung 4.4 und W= 15 eV die lonisierungsfeldstarke

Vv
Eionize 21.5-10%— (4.6)
m

Im Nahbereich ist das E- Feld einer Dipolantenne

3 P-c1 1
E(r) =,/ S 4.7
(r) 641 poed w? 13 #.7)

Hier istc die Lichtgeschwindigkeity, die magnetische und, die elektrische Feldkonstantg.

ist die Sendeleistung der Antenne undlie Sendefrequenz. Genaue Daten Uber die Frequenzen
und die Leistungsabgabe der Antennen konnten nicht in Erfahrung gebracht werden. Zu Kommu-
nikationszwecken wird beim Militar beispielsweise das 100 m Band verwendet. Das entspricht
einer Frequenz von 3 MHz. Solche Anlagen haben typischerweise eine Sendeleistung von eini-
gen 10 kW. Um in einem ausreichend grof3en Volumen mit beispielsweisg.8 m ionisieren

zu konnen, folgt aus Gleichung 4.6 und 4.7

P>29-10"W. (4.8)

3Dieser Effekt wurde bei der Verwendung von Linear- Antennen beobachtet und konnte durch die Verwendung
von Belt- Antennen vermieden werden
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Im Bereich r< 0.3 m um eine Dipolantenne, die mit einer Leistung w130 kW bei 3 MHz

sendet, werden atmospharische lonen also ausreichend beschleunigt, um Luftmolektle durch
Stossionisation zu ionisieren. Auf dem WaAg = ¢ - At trifft ein lon mit der Geschwindigkeit

die im Volumen enthaltenef N = n-o - Al Teilchen. Mitl = AA—jV ergibt sich damit die StoR3rate

_A_N_nUAlE_
At AL

(4.9)

Il QI

Fure = 446 m/s (fur Luft bei OC) ist = 4.46 - 10° s~*. Bei einer typischen lonenkonzentration

von 500 cnt? werden damit ca2 - 102 lonen/cni durch StoRionisation erzeugt.

Die Entfernung der Station zu den Antennen betragt ca. 50 m. Wahrend der Messung betrug
die durchschnittliche Windgeschwindigkeit ca. 10 m/s, der Wind kam meist alisNe3flamit

betrug die Transportzeitca. 5 s.

Durch lonen-lonen- Rekombination geht ein grof3er Teil der lonen wahrend der Transportzeit
verloren. Der Verlust der lonen einer Polaritat ist proportional zur Konzentration positivgr (n

und negativer (n) lonen:
dn

dt
Dabei ista der lonen- Rekombinationskoeffizient. Mit der Ladungserhaltungm_ = n kann
das geschrieben werden als

=—a-ny-n_. (4.10)

dn 9

i (4.11)
Nach Separation der Variablen und Integration folgt daraus:
(t) ! (4.12)
n = . .
a-t+ nLO

Dabei ist 3 die lonenkonzentration bei t = 0. Daraus ergibt sich f{irn2 - 1012 cm™3 n(t=5s)

~ 2-10° cm~3. Das stimmt mit der gemessenen lonenkonzentratids: 0.4 - 10° cm~3 Gberein.

Es kann also nicht ausgeschlossen werden, dal3 die gemessenen lonen durch die Antenne erzeugt
wurden. Hier wurden zwar Verdiinnungsprozesse vernachlassigt, allerdings sind die genauen Da-
ten der Sendeanlage ohnehin nicht bekannt, und die Rechnung dient nur als grobe Abschétzung.
Die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse macht die Erklarung allerdings plausibel.
Mdoglicherweise werden durch die Antennen auch die Bestimmungen der lonenkonzentration
wahrend der Messungen in Wolken beeinflusst. So kénnten die insgesamt auch im Vergleich zu
Flugzeugmessungen sehr hohen lonenkonzentrationen durch die elektrischen Felder der milita-
rischen Antennen erzeugt werden. Die Rekombinations- Lebensdauer der lonen kénnte durch
Anlagerung an Wolkenteilchen sogar erhdoht werden. Zusétzlich ware es méglich, daf? die Wol-
kenteilchen vielfach geladen sind. Nach [Sachida and Harrison, 2002] kbnnen Wolkenteilchen
bis zu 50 Elementarladungen tragen. Da bei der Berechnung der lonenkonzentrationen davon
ausgegangen wird, dafl3 die lonen einfach ionisiert sind, wirde bei einer Wolkenteilchen- Kon-
zentration von 100 ¢y durch diese Ladung die lonenkonzentration um 5000tiMverschéatzt.

Bei den in Wolken gemessenen lonenkonzentratieaén 10” — 1.5 - 108 cm™3 kann das aller-

dings vernachlassigt werden.



Kapitel 5

loneninduzierte Nukleation im Labor

Zum Verstandnis der ioneninduzierten Nukleation von gasférmiger Schwefelsaure und Was-
serdampf wurden in unserer Arbeitsgruppe systematische Untersuchungen im Labor durchge-
fuhrt. Dazu wurde in einem Strémungsreaktor eine Atmosphére hergestellt, die sowohl gasférmi-
ge Schwefelsdure als auch Wasserdampf enthielt. In diese Atmosphéare wurde unter kontrollierten
Bedingungen negative und positive Clusterionen injiziert, und deren Massenverteilungen unter
Variation der im Puffergas enthaltenen Gase analysiert. Ergebnisse dieser Mel3reihen, wurden zu
einem grofl3en Teil schon in den Arbeiten von Wiedner [2000] und Eichkorn [2001] beschrieben.
In Zusammenarbeit mit der Universitat Helsinki wurden die Daten im Rahmen dieser Arbeit
weiter ausgewertet und mit Modellrechnungen weitergehend interpretiert.

5.1 Laboraufbau

Abbildung 5.1 zeigt ein vereinfachtes Schema der Laborapparatur zur Untersuchung der io-
neninduzierten Nukleation von gasformiger Schwefelsaure und Wasserdampf. Im wesentlichen
besteht der Aufbau, &hnlich wie der in Kapitel 3.2.1 beschriebene, aus einem Stromungsreaktor
und einem Massenspektrometer. In den Strémungsreaktor kénnen mit Hilfe einer Stromungsrohr-
lonenquelle (siehe Kapitel 3.2.1) lonen eingebracht werden. Bei dem Massenspektrometer han-
delt es sich um eine Version des LIOMAS, die mit einem 8 mm Stabsystem ausgestattet ist
und mit einem 1.4 Mhz oder 0.5 Mhz Hochfrequenz Oszillator betrieben werden kann. Das LIO-
MAS kann sowohl in Linienmoden, als auch in Hochpass- Mode betrieben werden. Da zum einen
bei den Labormessungen eine grofRe lonendichte produziert wird, und zum anderen keine hohe
Zeitauflosung erforderlich ist, ist diese Version des LIOMAS nicht auf eine grof3e Empfindlich-
keit optimiert. Der Massenbereich istin Hochpassmoee®< 8000 amu, in Linienmode & m
< 600 amu. Der Stromungsreaktor besteht aus einem Edelstahlrohr mit einem Innendurchmesser
von 40 mm. Die Strdmung in dem Stromungsreaktor wird durch synthetische Luft als Puffergas
und eine Stromungsrohrpumpe erzeugt. Bei den hier gezeigten Experimenten betrug der Druck
im Stromungsreaktor 80 hPa, die Temperatur war 295 K. Der Volumenflul3 der synthetischen Luft
kann mit MassenfluRreglern MFC (Mass Flow Controller) eingestellt werden. Die Stromungs-
geschwindigkeit betrug bei den hier gezeigten Experimenten 1.6 m/s. Um unterschiedliche Was-
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NO;
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Abbildung 5.1: Aufbau zur Untersuchung der lonen-induzierten Nukleation von gasférmiger
Schwefelsaure und Wasserdampf (aus [Wilhelm et al., 2003a]).

serdampfkonzentrationen im Puffergas herzustellen, wird Giber einen weiteren MFC synthetische
Luft kontrolliert durch eine mit destilliertem Wasser gefiilite Gaswaschflasche geleitet. Die Was-
serdampfkonzentration wird mit einem kapazitiven Luftfeuchtigkeitssensor (Vaisala) bestimmit.
Bei den hier beschriebenen Experimenten wurden ein Wasserdampfmischungsverhaltniss von
ca. 14500 pmol/mol (entsprechend,®) =2.9 - 106 cm~2 bzw. einer relativen Luftfeuchtigkeit

von RH = 5%). Desweiteren wurden Experimente bei Wasserdampfmischungsverhaltnissen von
19135 pmol/mol und 13429 pmol/mol durchgefuhrt.

Ein Gasgemisch aus synthetischer Luft und darin enthaltenes®@ durch einen weiteren

MFC in den Stromungsreaktor geleitet, bei den hier gezeigten Experimenten wurden, so SO
Mischungsverhaltnisse von 1043 pmol/mol (entsprechend einer Konzentratigh£30 10'°

cm—3) oder 0 (keine Zugabe von SPpmol/mol eingestellt.

Zur Bestimmung der lonenkonzentration ist eine elektrostatische Sonde stromabwarts nach der
Einlassoffnung des Massenspektrometers in das Stromungsrohr integriert. Durch Variation des
Abstandes zwischen der SIQ und der Einlass6ffunung am Massenspektrometer kann die lonen-
verweilzeit eingestellt werden. Bei den hier gezeigten Experimenten betrug der Abstand 129 cm
bzw. 38 cm, damit betrugen die lonenverweilzeite0.8 s bzwa 0.23 s.
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5.2 Prozesse im Stromungsreaktor

Mit Hilfe einer Stromungsrohr- lonenquelle (SIQ) werden negative und positive lonen in
einer Hochfrequenz- Koronaentladung erzeugt. Ebenfalls werden in der SIQ das Radikal OH
gebildet. Durch eine Kapillare werden die lonen und Radikale in den Stromungsreaktor gelei-
tet. Untersuchungen hierzu wurden bei friiheren Experimenten unserer Arbeitsgruppe im Labor
durchgefuhrt [Reiner and Arnold, 1993; Reiner, 1994; Reiner and Arnold, 1994]. Im dem Stro-
mungsreaktor wird aus dem zugeleiteten,$@d dem aus der SIQ stammenden OH gasférmige
Schwefelsaure durch den Stockwell-Calvert Mechanismus [Stockwell and Calvert, 1983] gebil-
det.

SOy +OH + M — HSO3 + M (5.1)
HSO3+OQ — 503 +HO2
803 —+ 2[‘[20 — HQSO4 —+ HQO

Ein weiteres Produkt der lonenquelle ist NO. Dadurch wird das in Reaktion 5.1 gebildete HO
in der Reaktion:

in OH umgewandelt. OH wird bei diesem Prozess also nicht abgebaut, sondern spielt bei der Bil-
dung gasformiger Schwefelsdure eher die Rolle eines Katalysators. Allerdings kann OH durch
Reaktion mit NO bzw. N@ zu HONO bzw. HNQ reagieren. Damit geht es fiir die Bildung der
Schwefelsaure verloren. Wie oft ein OH Radikal zur Bildung von Schwefelsaure zur Verfiugung
steht, hangt also von der Konzentration und den jeweiligen Ratenkoeffizienten ab. Fir die hier
gezeigten Experimente kann 5.1 ca. 10 mal durchlaufen werden, bevor das OH Radikal fir die
Bildung von Schwefelsaure verloren geht (siehe [Hanke, 1999]).

In der SIQ werden negative lonen der Form NEINOs);(H2O),, und positive lonen der Form
H*B,(H,0),, gebildet (B sind hier organische Substanzen, wie beispielsweise Azeton, solche
Verbindungen sind im Strdomungsreaktor als Verunreinigungen vorhanden). Durch lonen- Mole-
kulreaktionen mit HSO, kénnen daraus im Stromungsreaktor negative Clusterionen der Form
HSQ; (H.S0O,),(H20),, bzw. positive Clusterionen der FormfH,S0O;,),(H,0),, gebildet wer-

den (im folgenden werden diese Clusterionen als H&SQW,, bzw. HtA,W,, bezeichnet). Die
Konzentration negativer bzw. positiver lonen betrug wahrend der hier gezeigten Messungen ty-
pischerweise= 5 - 10° cm™3.

In dem Stréomungsreaktor kdnnen auch neutrale Cluster der Fos8Qhl,(H2O),, (im folgen-

den A,W,,) gebildet werden. Sowohl die geladenen H3QW,, bzw. H"A,W,, Cluster als auch

die neutralen AW,, Cluster sind mogliche Vorlaufer von stabilen Aerosolpartikelp\i,,. Hier

ist ac die Anzahl der HSO, Molekdle, ab der ein Cluster bei gegebener Schwefelsdurekonzen-
tration und Temperatur thermodynamisch stabil ist. Ein Cluster kann durch Nettoaufnahme von
H,SO, Molekiilen, die durch Aufnahme von, @ Molekilen begleitet wird, anwachsen. Hat ein
Cluster alsaz > ac erreicht, ist die Aufnahme von 430, Molekulen gréRer als der Verlust
durch Abdampfen von 50O, Molekilen.

Da in den hier gezeigten Untersuchungen das Wachstumsverhalten von geladenen und nicht das
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von neutralen Clustern untersucht werden sollte, wurden die Bedingungen imStromungsreaktor
so gewahlt, da > ac nur von geladenen Clustern erreicht werden konnte.

5.2.1 Theoretische Betrachtungen

Zur Untersuchung der neutralen Cluster wurden in Zusammenarbeit mit der Universitat Hel-
sinki Modellrechnungen durchgefiihrt. Ziel der Modellrechnungen war es, die Bedingungen zu
bestimmen, bei denen neutrale Cluster die Bedinguigac erfillen. Dies war notwendig, da
in den Experimenten die ioneniduzierte Nukleation untersucht werden sollte. Durch die Kennt-
Niss Vonac, .. KONNte ausgeschlossen werden, daf? die gemessenen Cluster durch Anlagerung
von lonen an neutrale Cluster entstanden sind. Desweiteren wird erwartet, daf3 mit zunehmender
Grole der Cluster, also zunehmendensich die Eigenschaften der negativen bzw. positiven
Cluster denen der neutralen Cluster annahern. Durch die Modellrechnungen ist es moglich, die
Eigenschaften der negativen bzw. positiven und die der neutralen Cluster zu vergleichen. Die
Modellrechnungen werden in Wilhelm et al. [2003a] naher beschrieben.

Die Modellrechnungen ergeben fir die Bedingungen im Strémungsreaktor (T = 295 ®) éH

2.9 -10'% cm=3 und (H,SO,) < 5 - 10° cm~3) ac > 103 und eine Rate homogener Nukleation

| < 0.3-107%* cm~3s~L. Daher findet im Stromungsraektor nach den Modellrechnungen keine
homogene Nukleation statt.

5.3 Resultate

5.3.1 Chemische Eigenschaften
Negative lonen

Abbildung 5.2 zeigt ein Linienmodenspektrum negativer lonen, mitH=2.9 - 10'° cm3
und ohne Zugabe von SODie haufigsten lonen sind NQHNO;),, mit n = 1. Abbildung
5.3 zeigt Linienmodenspektren negativer lonen mit {£62.9 - 10> cm=3 (1043 pmol/mol),
(H,SO,) =5-10° cm~3 und (H,0) =2.1-10' cm~3 (Abbildung 5.3 oben) bzw. (50) =3.6-10'
cm~3 (Abbildung 5.3 unten). Das Spektrum in Abbildung 5.3 oben wurde bei einer Reaktionszeit
t. = 0.8 s und das Spektrum in Abbildung 5.3 unten bef10.23 s gemessen. Firt 0.23 s
sind die haufigsten lonen von der Form HSQW,, mita < 5undw < 7. Fir t. = 0.8 s sieht
das Spektrum im Bereicth < 3 dem Spektrum mit,t= 0.23 s sehr ahnlich. Im Bereiech> 3
sind die Spektren sehr unterschiedlich. Interessanterweise sind im SpektrunxiBts keine
lonen mit a = 4 vorhanden. Offensichtlich erlaubte die lAngere ReaktionszeX8 s den lonen
mit a = 4 durch Aufnahme von $50, MolekUlen weiter anzuwachsen. Dadurch erscheinen die-
se lonen nicht mehr in den Linienmodenspektren, deren Massenbereich<ann @ 600 amu
beschrankt ist. Das Wachstum der lonen anit 3 ist offenbar nicht effizient.
Im folgenden wird zuné&chst auf das Wachstum der Clusterionen durch Aufnahme, % H
Molekulen eingegangen:
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Abbildung 5.2: Spektrum negativer Clusterionen ohne Zugabe vagn SO

Die mittlere Lebensdauer eines lons bis zum Stol? mit eine80 Molekdil ist:

1

ta F (S0) ~ 0.05s. (5.3)
Hieristk, ~ 4-10~° der Ratenkoeffizient fir das ZusammenstoRen eines lons mit eip&M,H
Molekil [Yu and Turco, 2001]. Nimmt man an, daf3 die Wahrscheinlichkeit fir Anhaften eines
H,SO, Molekils beim Zusammenstoss mit einem tos 1 ist, dann ist die Lebensdauer eines
lons gegentber Anlagerung eines3D, Molekuls gleich t,. Fur t, = 0.05 s und,t=0.23 s wird
ein aus der SIQ stammendes Nitration NEINOs),, im Mittel mit nur ungefahn 4 - 5 H,SO,
Molekulen zusammenstof3en. Dieses bildet dann ein HSW,, lon mit a = 3 - 4.Nimmt
man an, dal} die Schwefelsauremolfraktion MOFA = 0.6 (siehe Abschnitt 5.3.3), dann betragt
die Masse eines solchen lonsan430 - 540 amu. Firt = 0.05 s und,t = 0.8 s stdf3t ein lon
durchschnittlich mit 16 HSO, Molekilen zusammen. Daraus wird ein Ho®,W,, lon mit a
= 15 und einer Massm = 1981 amu gebildet, wenn man annimmt, dal? MOFA = 0.4. Solche
lonen sind viel groRer als die gemessenen in Abbildung 5.3 oben. Die, AS®,, lonen sind
scheinbar nicht Gbet > 3 hinaus gewachsen. Das Spektrum in Abbildung 5.3 unten it t
0.23 s - hierist: < 3 - stimmt viel besser mit der erwarteten Verteilung (a = 3 - 4) Uberein. Beim
Vergleich beider Spektren scheint es so, als wurden fur die langere Reaktiopnsz8iBts die
lonen kein weiteres Wachstum durch Aufnahme vais8, Molekilen erfahren. Das bedeutet,
dal offenbar Ruckreaktionen eine Rolle spielen. Mégliche Rickreaktionen sind:

e Abdampfen von H,SO, Molekilen
HSO, AW, — HSO, A, W, +A
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Abbildung 5.3: Spektren negativer Clusterionen mit Zugabe von 802 unterschiedliche lo-
nenverweilzeiten.t= 0.8 s (oben) und.t= 0.23 s (unten).
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e Ligandenaustauschvon H,SO, Molektlen durch HO Molekile
HSO, AW, + W — HSO, A,_1W,1 + A.

Wie man in Abbildung 5.3 unten erkennt, werden einige Clusterionen der Forny A3@,,

mit @ > 3 gebidet. Fur die langere Reaktionszgitt0.8 s scheinen diese weiter anzuwachsen,
dadurch erreichen sie Massen, die aul3erhalb des Mel3bereichs des in Linienmode betriebenen
LIOMAS liegen.

Positive lonen

Abbildung 5.4 zeigt Spektren positiver lonen, die bei den gleichen Bedingungen im Stro-
mungsrohr wie die in Abbildung 5.2 und 5.3 gezeigten Spektren negativer lonen gemessen
wurden. Beide Spektren positiver lonen wurden bei einer Reaktionsz@i0t8 s gemessen.
Abbildung 5.4 oben zeigt ein Spektrum positiver lonen, dal3 ohne Zugabe vana®0 ohne
H,SO, Molekile im Strémungsreaktor aufgenommen wurde. Die haufigsten lonen haben die
Form H"W,, mitw < 9. Neben diesen lonen erkennt man eine breite Verteilung kleinerer Mas-
senpeaks mit einem Maximum beim 220 amu. Diese Clusterionen sind wahrscheinlich von
der Form H B;W,,. B sind hier organische Molekiile mit groRer Protonenaffinitat, beispielsweise
Azeton (CH),CO. Solche Molekile sind im Strémungsreaktor als Verunreinigungen vorhanden.
Das Spektrum in Abbildung 5.4 unten, das mit Schwefelsaure im Stromungsreaktor gemessen
wurde, enthalt hauptsachlich lonen der FormAjJW,, mit a < 3. Die haufigsten lonen sind
dabei, wie auch in Abbildung 5.4 oben, der Cluster mit a = 0. Offenbar wachst nur ein klei-
ner Teil der positiven HW,, lonen durch Anlagerung von430, Molekiilen. Moglicherweise
spielen dabei Rickreaktionen eine grofRe Rolle. Wie auch bei den negativen lonen sind das zum
einenAbdampfen von H,SO, Molekilen und zum anderehigandenaustausch von H,SO,
Molekulen durch HO Molekile.

5.3.2 Wachstum durch Anlagerung von HSO, Molekulen
Negative lonen

Abbildung 5.5 zeigt Massenverteilungen negativer lonen, die durch Differentiation aus Hoch-
passmodenspektren gewonnen wurden. Die Spektren wurden wie die in Abbildung 5.2 und 5.3
oben gezeigten Spektren bei einer Reaktionszeit yon@.8 s und ahnlichen Wasserdampf-
konzentrationen gemessen. Das Spektrum das mit)(SO cn? gemessen wurde, zeigt eine
monomodale Verteilung mit einem Maximum beirail80 amu. Diese Verteilung stimmt gut mit
dem in Abbildung 5.2 gezeigten Linienmodenspektrum tberein, dal3 ebenfalls ohne Zugabe von
SO, gemessen wurde. Bei Zugabe von (36 1043 pmol/mol zeigt das Spektrum eine bimo-
dale Verteilung mit Maxima bei mz 400 amu ("leichte lonen”) und e 3000 amu ("schwere
lonen”). Das erste Maximum bei By 400 amu stimmt gut mit dem Linienmodenspektrum in
Abbildung 5.3 oben lberein.

Abbildung 5.5 zeigt zusatzlich ein Modellspektrum, daf3 unter der Annahme, da3 A3,
lonen durch Anlagerung von 430, und H,O Molekilen wachsen. Das Modell berechnet in
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Abbildung 5.5: Differenzierte Hochpassmodenspektren negativer lonen mit und ohne Anwesen-
heit von Schwefelsaure im Strémungsreaktor. Zusatzlich ist ein Modellspektrum gezeigt.
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Abbildung 5.6: Differenzierte Hochpassmodenspektren positiver lonen mit und ohne Anwesen-
heit von Schwefelsdure im Stromungsreaktor. Zusatzlich ist ein Modellspektrum gezeigt.
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Zeitschritten die Wahrscheinlichkeit fir das Anlagern vos58), und H,O Molekilen an ein
Clusterion. So wird fur jeden Zeitschritt im Modell eine lonenmassenverteilung berechnet, die
im nachsten Zeitschritt weiterwachsen kann. Die gré3enabhangigen Ratenkoeffizienten fur das
Anlagern von HSO, Molekilen wurden aus Yu and Turco [2001] tbernommen. Das Modell
berticksichtigt, daf im Strémungsreaktor durch Kondensationverluste an der inneren Stromungs-
rohrwand HSO, verloren geht. Die Abnahme der Schwefelsaurekonzentration wird ndherungs-
weise durch eine Exponentialfunktion

(H2S04)(t) = (H2504) (=g € 2572317 (5.4)

beschrieben. Die mittlere Schwefelsaurekonzentration betrdy§@J = 3.9 - 10 cm3. De-
tailliertere Untersuchungen zu solchen Verlustprozessen wurden in unserer Arbeitsgruppe von
Uecker [2002] durchgefihrt. In dem Modell wird ein konstanter Wert der Schwefelsauremolfrak-
tion MOFA von 0.4 angenommen. In dem Modell werden keine Ruckreaktionen bericksichtigt.
Die vom Modell berechnete Kurve ist dem Teil der gemessenen lonenverteilung, die rechts des
Minimums bei m~ 1470 amu liegt ("schwere lonen”) sehr &hnlich. Da in dem Modell keine
Ruckreaktionen bericksichtigt werden, werden die "schweren lonen” von dem Modell etwas
Uberschatzt. Aus dem gleichen Grund werden von dem Modell keine "leichten lonen” vorher-
gesagt. Die Mode der "leichten lonen” zeigt, dal3 Rickreaktionen stattfinden und dal3 sie eine
wichtige Rolle spielen. Die relative Haufigkeit der "schweren lonen” betragt nur ungefahr 0.3.
Also wachsen nusz 30 % der "leichten lonen” zur Mode der "schweren lonen” an.

Positive lonen

Abbildung 5.6 zeigt Massenverteilungen positiver lonen, die durch Differentiation aus Hoch-
passmodenspektren berechnet wurden. Die Spektren wurden unter den gleichen Bedingungen
wie in Abbildung 5.4 gemessen. Das Spektrum, das ohne Zugabe voig&mnnen wurde,
zeigt eine monomodale Massenverteilung mit einem Maximum bet 200 amu. Die Mas-
senverteilung stimmt gut mit dem Linienmodenspektrum in Abbildung 5.4 oben Uberein. Bei
Zugaben von (S¢) = 1043 pmol/mol ((HSO,) = 3.9 - 10° cm—3) entsteht eine bimodale Mas-
senverteilung mit einem ersten Maximum beian200 ("leichte lonen”) amu, einem relativ
flachen Minimum bei m~ 900 amu und einem zweiten Maximum bekral550 amu ("schwere
lonen”). Die relative Haufigkeit schwerer lonen betragt higd.1. Abbildung 5.6 zeigt ebenfalls
eine Modell Kurve, die berechnet wurde, unter der Annhame, da&,M/,, lonen durch Auf-
nahme von HSO, und H,O Molekiilen wachsen. Bei den positiven lonen werden die "schweren
lonen” vom Modell noch starker Gberschatzt als bei den negativen lonen. Der Grund hierfir ist
wahrscheinlich, daf3 bei positiven lonen die Ruckeaktionen effektiver ablaufen, als bei negativen
lonen. Diese Vermutung wird auch durch die Tatsache unterstitzt, dal3 die relative Haufigkeit
"schwerer lonen” bei den positiven lonen kleiner ist, als bei den negativen lonen. Ein weiterer
Hinweis auf effektivere Rickreaktionen bei den positiven lonen ist die Beobachtung, daf3 sich
die haufigsten positiven lonenMV,, kaum verandern, wenn Schwefelsdure anwesend ist. Im
Stromungsreaktor scheinen nur positive lonen mit einer groRen Anzahl w yorMblekilen
durch das Anlagern von4$0, Molekilen zu wachsen.
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Abbildung 5.7: Schwefelsaure - Wasser Molfraktion negativ bzw. positiv geladener und neutraler
Cluster in Abhéngigkeit der Anzahl von,BO, Molekilen.

5.3.3 Liganden Molfraktionen

Aus den gezeigten Daten wurden die Schwefelsauremolfraktionen negativer und positiver
(H>.SQO,),.(H20),, Clusterionen berechnet. Abbildung 5.7 zeigt die Schwefelsauremolfraktionen
in Abh&ngigkeit der Anzahl a der in den Clustern enthalteneg®® Molekule. Die Schwefel-
sauremolfraktionen negativer lonen wurden aus den beiden in Abbildung 5.3 gezeigten Spektren
berechnet. Die Werte beider Kurven stimmen innerhalb der Fehlergrenzen berein. Die Schwe-
felsduremolfraktionen positiver lonen wurde aus dem Spektrum in Abbildung 5.4 unten berech-
net. Die Schwefelsauremolfraktionen HS®,W,, Cluster ist anfanglich grofd und sinkt mit stei-
gendem a. Die Schwefelsauremolfraktionen&{W,, Cluster ist anfanglich klein und steigt mit
zunehmendem a. Abbildung 5.7 zeigt zusatzlich die Schwefelsduremolfraktionen neutraler Clu-
ster, die mit Hilfe von Modellrechnungen der Universitat Helsinki bestimmt wurde (aus [Wilhelm
et al., 2003a]). Die Schwefelsauremolfraktion neutraler Cluster liegt in der Gré3enordnung von
0.4 und steigt leicht mit abnehmendem a. Die Schwefelsauremolfraktion variiert stark mit der
relativen Feuchte. In Abbildung 5.7 erkennt man, daf3 sich die Schwefelsduremolfraktion der ge-
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ladenen Cluster mit zunehmendem a der Schwefelsauremolfraktion neutraler Cluster anndhert
(die gestrichelten Kurven sind extrapoliert).

Abbildung 5.7 legt nahe, daf3,80, Molekile als Liganden von HSQA,W,, lonen mit klei-

nem a bevorzugt werden. Dies liegt an der im Vergleich z@droRen Gasphasensaurestéarke

der Schwefelsaure. Dadurch werdegS@, Molekule stark an das HSOKernion mit Wasser-
stoffbriickenbindungen gebunden. Unsere Messungen zeigen, dal3 durch die viel gré3ere Gaspha-
sensaurestarke von,HO, die im Vergleich zur Schwefelsdurekonzentration viel grof3ere Was-
serdampfkonzentration bei Anlagerung von Liganden tberkompensiert wird.

Unsere Messungen zeigen auch, dafAg\W,, lonen mit a< 3 H,O Liganden stark bevorzugen.

Die H*A,W,, lonen bevorzugen Liganden mit groRBer Protonenaffinitat. Die Protonenaffinitaten
von Schwefelsdure und Wasser sind ungefahr gleich grof3 (169 kcal/mob&®,Hind 166.5
kcal/mol fur H,O [Lias et al., 1984]). Daher werden,8 Molekul Liganden bevorzugt, da diese

~ 107 mal haufiger sind als $50, Molekiile. Die Ungenauigkeit der vom Modell berechneten
Werte fir die neutralen Cluster nimmt zwar mit abnehmender Ligandenzahl stark zu, allerdings
stlitzen die Messungen auch die berechneten Schwefelsauremolfraktion neutraler Cluster.



Kapitel 6

lonenmessungen in der oberen
Troposphare

6.1 Die Kampagne CONTRACE

Im Rahmen des Projektes CONTRACE (Convective Transport of Trace Gases into the Up-
per Troposphere over Europe: Budget and Impact on Chemistry) wurden die im Rahmen dieser
Arbeit dargestellten Messungen atmospharischer lonen durchgefihrt. Im folgenden wird das Pro-
jekt CONTRACE kurz vorgestellt.

Konvektive Prozesse wie:

e Einzelne konvektive Wolken,
e meso-skalige Luftmassen-Hebungen vor Kaltfronten
¢ und Luftmassen-Hebungen durch grof3-skalige Zirkulation

sind effektive Mechanismen, um Spurengase aus der planetaren Grenzschicht in die obere Tro-
posphére zu transportieren. In der oberen Troposphare haben Spurengase, die in der planeta-
ren Grenzschicht erzeugt oder ausgestol3en werden, einerseits langere Lebensdauern und kon-
nen andererseits schnell ber weite Strecken transportiert werden. Dadurch kann die chemische
Zusammensetzung und damit Oxidationskapazitat und der Strahlungshaushalt der oberen Tro-
posphare in Uberregionalem Massstab beeinflul3t werden. Der Einflul3 solcher Prozesse auf die
Verteilung und das Budget von Spurengasen Uiber Europa ist bisher kaum verstanden. Aus diesem
Grund beschéftigt sich das Projekt CONTRACE mit dem Einflul® konvektiver Prozesse auf das
Spurengas-Budget der mittleren und oberen Troposphare Uber Europa. Dabei stehen folgende
Fragen im Vordergrund:

e Untersuchung der relativen Beitrage konvektiver Wolken, Fronten-Systeme und grof3ska-
liger Hebungsprozesse beim Transport von Stickoxiden und anderer chemischer Spezies
in die obere und mittlere Troposphére tGber Europa. Systematische Untersuchungen dieser
Prozesse wahrend unterschiedlichen Jahreszeiten.

79
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Quantifizierung des gesamten konvektiven Transports von i@ anderen Ozon- Vor-
laufersubstanzen Gber Europa.

e \ergleich der Beitrage von konvektiven Prozessen, Blitzen und Luftfahrt-Emissionen zum
Spurengas-Budget der oberen Troposphare.

e Analyse von Stérungen in der oberen Troposphéare durch gealterte Luftverschmutzungen
aus konvektiven Prozessen oder durch Frontensysteme angehobene Luftmassen tber Eu-
ropa.

e Untersuchung des EinfluRes von Spurengasen auf die Photochemie in konvektiv gehobe-
nen Luftmassen.

Das Wachstumsverhalten atmospharischer lonen wird besonders durch das Vorhandensein kon-
densierbarer Gase bestimmt. Daher kbnnen aus der Untersuchung des lonenwachstums Ruck-
schliisse auf die Konzentrationen photochemisch gebildeter kondensierbarer Gase und ihrer Vor-
laufersubstanzen gezogen werden. Desweiteren bietet die Untersuchung des lonenwachstums die
Maoglichkeit, das Potential einer Luftmasse zur Aerosolpartikel- Neubildung zu analysieren.

Zur Untersuchung dieser Fragen werden im Projekt CONTRACE in Situ Messungen in unter-
schiedlichen Jahreszeiten mit sehr umfassenden Analysen der Meteorologie, Satellitendaten und
chemischen Transportmodellen kombiniert. Unter Koordination des DLR (Deutsches Zentrum
fur Luft-und Raumfahrt) arbeiten zu diesem Zweck TUM (Technische Universitat Minchen),
IFU (Frauenhofer Institut fur atmospharische Umweltforschung, Garmisch Partenkirchen) MPI-

C (Max Planck Institut fir Chemie) die Universitat Kéln und unsere Arbeitsgruppe des MPI-K
zusammen. Die in Situ Messungen werden im Rahmen von zwei Feldmel3kampagnen an Bord
des Forschungsflugzeugs Falcon durchgefiihrt. Dabei werden schon zur Flugplanung zahlrei-
che Trajektorien-Rechnungen und Satellitenbilder herangezogen, um maéglichst gezielt in Luft-
massen zu fliegen, die in unterschiedlichen Regionen unterschiedliche Schadstoff-Belastung er-
fahren haben. Insbesondere wird schon in den Vorhersage-Modellen CO als passiver Tracer
fur Oberflachen-Emissionen herangezogen, um kontinental (europaische) und interkontinental
(nordamerikanische) transportierte Luftmassen voneinander unterscheiden zu kénnen.

6.2 Instrumentierung

Im folgenden werden kurz die wahrend CONTRACE verwendeten Mel3methoden erlautert.
Das Forschungsflugzeug "Falcon” (Kennung: D-CMET) ist eine vom DLR modifizierte Mystere
Falcon vom Typ 20 E5. Der zweistrahlige Jet hat eine maximale Reichweite @100 km und
kann eine maximale Flughéhe von 12800 m erreichen. Die Fluggeschwindigkeit betragt in ca.
8000 - 12000 m Hbhe 180 - 220 m/s. Das Flugzeug ist mit einer Vielzahl von Lufteinlaf3systemen
ausgestattet. Von der Arbeitsgruppe Sensor Technik des DLR werden neben meterologischen
Daten wie Luftfeuchtigkeit, Temperatur, Windgeschwindigkeit und Luftdruck auch Flugdaten,
Geschwindigkeit, Flugh6he und Position gemessen und zur Verfigung gestellt.
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MeRGroRe | Instrument | Institut
lonenmassenverteilungd m < 1000 amu| LIOMAS MPI-K
und Haufigkeit von lonen m» 1000 amu
lonenkonzentration Stromungsrohr-ESP MPI-K
lonenkonzentration und Wolkeneffekt Aul3enlast-ESP MPI-K
SG,, Azeton und Azetonitril AAMAS MPI-K
CO UV Absorption DLR-IPA
COo, IR-Absorption DLR-IPA
NO Chemilumoneszenz Detektor | DLR-IPA
NO, Goldkonverter DLR-IPA
+ Chemilumoneszenz Detektor

Os UV-Absorption DLR-IPA
NO, Photolyserate J(NO Aktinische Flussmessung DLR-IPA
H,O Taupunkthygrometer DLR-IPA +

DLR-FB
Formaldehyd Hantzsch Fluorimeter IFU
H, O IFU
Kohlenwasserstoffe Gaschromatische Probenanalydé&U

von Kanisterproben

Wolkenteilchen-Konzentration FSSP (Forward Scattering IFU
und Oberflache Spectrometer)
meteorologische Daten DLR-FB
geographische Position

Tabelle 6.1: Instrumentierung der Falcon, zur Bestimmung wahrend der ersten CONTRACE
Feldmel3kampagne im November 2001.

Wahrend der ersten FeldmelRkampagne im November 2001 wurden vom Institut fir Physik
der Atmosphare des DLR Konzentrationen von Stickoxiden, CO, G H,O und die Photo-
lyse Rate J(NQ) gemessen. Beschreibungen dieser Instrumente finden sich bei [Gerbig et al.,
1996, 1999; Huntrieser et al., 1998; Schlager et al., 1997; Schulte et al., 1997; Ziereis et al.,
1999]. Die Bestimmung der Wasserdampfkonzentration wird standardmafig von der Arbeits-
gruppe Sensortechnik des DLR durchgefiihrt. Da besonders in der oberen Troposphére die Was-
serdampfkonzentrationen sehr gering sind, wurde zusétzlich ein Taupunkthygrometer das IPA
des DLR eingesetzt [Busen and Buck, 1995]. Das IFU fuhrte On-Line-Messungen der Konzen-
trationen von Peroxyradikalen, Formaldehyd und Wolkenteilchen durch, au3erdem wurden wah-
rend der Flige mehrere Luftproben zur Bestimmung von Kohlenwasserstoff-Konzentrationen
entnommen. Das Trajektorien-Modell FLEXTRA, das Partikel-Dispersion-Modell FLEXPART
und ein chemisches Box-Modell werden von TUM eingesetzt (Beschreibungen der Modelle fin-
den sich bei [Stohl et al., 1995, 1998, 2002]).
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Von unserer Arbeitsgruppe wurden mit Hilfe der lonen- Molekul- Reaktions- Massenspek-
trometrie die Spurengaskonzentrationen von Seton und Azetonitril bestimmt. Dazu wurde
eine in unserer Arbeitsgruppe entwickelte CIMS-AAMAS- Sonde (Chemical lonization Mass
Spectrometer - Automatic Aircraft borne mass Spectrometer) verwendet. Das verwendete Mas-
senspektrometer ist, wie das LIOMAS, ein kryogen bepumptes, lineares Quadrupol- Massen-
spektrometer, das allerdings in Linienmode betrieben wird. Eduktionen bekannter chemischer
Natur werden in einer Hochfrequenzentladung erzeugt. Diese reagieren dann in einem Reak-
tionsreaktor mit neutralen Molekulen zu Produktionen. Mit dem Massenspektrometer werden
die Haufigkeitsverhaltnisse der Edukt- und Produktionen gemessen. Bei bekannter Reaktions-
geschwindigkeit laf3t sich damit die Konzentration der neutralen Gasmolekile berechnen. Diese
Methode wurde zur Bestimmung atmosphéarischer Spurengaskonzentrationen in der oberen Tro-
posphare und unteren Stratosphére bei Flugzeuggetragenen Messungen in unserer Arbeitsgruppe
in den vergangenen Jahren sehr erfolgreich eingesetzt [Arnold and Hauck, 1985; Arnold et al.,
1986, 1997b,a]. Wahrend der Flige diente ein Permeationsofen zur Kallibration der Azetonda-
ten [Grimm, 2000; Aufmhoff, 2001]. Insbesondere konnte durch einen neuentwickelten Aufbau
des Reaktionsreaktors Rickreaktionsprozesse unterdrickt werden. Dadurch war es mdglich auch
bei grofen Wasserdampfkonzentrationen Azetonkonzentrationen quantitativ zu bestimmen. Die
Messung der S©@Konzentrationen wurde wahrend der Flige durch das Einlassen eines kali-
brierten S@-N, Gasgemisches kalibriert. Durch den neuentwickelten Aufbau wurde der Hohen-
bereich, in dem die CIMS-AAMAS Sonde messen konnte, allerdings eingeschrankt. So war es
nicht maglich, oberhalb von 5000 m die Konzentrationen von Azeton und Schwefeldioxid zu
bestimmen.

Das in Kapitel 3 ausfiihrlich beschriebene LIOMAS wurde wahrend der ersten CONTRACE
FeldmelRkampagne erstmals erfolgreich zur simultanen Messung negativer und positiver lonen
in der Atmosphare eingesetzt. Abbildung 6.1 zeigt ein Photo des LIOMAS im Innenraum der
Falcon. Zur Bestimmung der lonenkonzentration ist eine elektrostatische Sonde (Stromungsrohr
ESP) in das Stromungsrohrsystem des LIOMAS integriert (siehe Abschnitt 3.3). Eine weitere
elektrostatische Sonde (Auf3enlast ESP) ist unterhalb des Flugzeugrumpfes montiert. Diese dient
vor allem als Detektor fur den in Abschnitt 4.2 beschriebenen Wolkeneffekt.

Ausgangsbasis fur die MelRkampagne war das DLR in Oberpfaffenhofen. Von dort wurden an
insgesamt vier Tagen Mel3fliige durchgefuhrt, bei denen teilweise zum Auftanken zwischenge-
landet werden mulf3te.

Wie bereits in Kapitel 3 beschrieben wurde, mufl3 die Kryopumpe des LIOMAS vor jedem Flug
mit flissigem Neon geftillt werden. Vor dem ersten Flug der Mel3kampagne am 14.11.2001 fhr-
ten technische Probleme am Abgasventil der Kryopumpe dazu, dal3 LIOMAS bei diesem Mel3-
flug nicht teilnehmen konnte. Fir die folgenden Mel3flige (am 19., 22. und 27. November 2001)
wurde eine neue Kryopumpe eingebaut, so daf? LIOMAS wahrend der Gbrigen Mel3flige erfolg-
reich eingesetzt wurde. Da die neue Kryopumpe in der verbleibenden Zeit nicht ideal ausgeheizt
werden konnte, war der Massenbereich des LIOMAS wegen Einstreuungen (siehe Abschnitt
3.2.2) bis~ 1000 amu beschrénkt.
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Abbildung 6.1: Foto des LIOMAS in der Falcon. An der Neon Abgas-Leitung erkennt man
in Folge des ausstromenden kalten Neongases Reifbildung. Eine detaillierte Beschreibung der
Komponenten findet man in Kapitel 3

6.3 Auswertung

Zur Auswertung der LIOMAS Daten wurde die Software IGOR (Wavemetrics) verwendet.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue Methode entwickelt, die LIOMAS Daten effektiv ver-
walten und auswerten zu kénnen. Dazu werden die Zahlraten aller mit der MCA Karte registrier-
ten Kanale in einer zweidimensionalen Matrix dargestellt. Die Spektren sind in Reihenfolge der
Mel3zeit in Spalten untereinander angeordnet. In den Zeilen findet man die Zahlraten eines ein-
zelnen Kanals als Funktion der Mel3zeit. Mit Hilfe entsprechender Normierungsfunktionen kon-
nen so entweder einzelne Spektren in Abhangigkeit der Masse oder Zahlraten einer bestimmten
Masse in Abhangigkeit der Zeit dargestellt werden. Abbildung 6.2 stellt die zweidimensionale
Matrix der Daten positiver lonen vom 27.11.2001 dar. Die Farbskala gibt die Z&hlrate in Abh&n-
gigkeit der Masse und Zeit wieder. Die Verwaltung der Daten in Form einer Matrix bietet bei
der weiteren Auswertung grof3e Vorteile, da die Daten sehr flexibel bearbeitet werden kénnen
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Abbildung 6.2: LIOMAS Zahlraten positiver lonen als Funktion der Masse und Zeit. Die Farbs-
kala entspricht der Z&hlrate. Die gezeigten Daten wurden wahrend des Fluges am 27.11.2001
gewonnen.

und simultan auf alle Daten zugegriffen werden kann. Ein weiterer Vorteil gegeniber der bisher
verwandten Methode, die Daten in Form einzelner Spektren zu speichern, besteht darin, dal sich
die Datenmenge verringert und die Bearbeitungsgeschwindigkeit erhoht.

Die geringen Zahlraten im oberen Teil des Massenbereiches400 amu) lassen es nicht
zu, signifikante Aussagen uber die Zahlraten einzelner Kanale und damit die relative Haufigkeit
einzelner Massen zu treffen. Bei der Interpretation der Daten ist dies im allgemeinen auch nicht
notwendig. Um statistisch relevante Aussagen treffen zu kbnnen, bieten sich zwei Moglichkeiten:

¢ Um eine guteMassenauflosungzu erreichen, addiert man mehrere Spektren. Dazu muf3
gewahrleistet sein, dal3 sich innerhalb des Zeitraumes die Eigenschaften der gemessenen
Luftmasse und damit die Spektrenform nicht wesentlich &ndert.

¢ Um eine guteZeitauflésung zu erreichen, mul3 tber einen Massenbereich gemittelt wer-
den.

Da gerade im kleinen Teil des Massenbereiches die Zahlraten sehr grol3e Variabilitat zeigen, ist
eine geometrische Mittelwertbildung nur bedingt geeignet. Eine kontinuierliche Mittelwertbil-
dung dagegen gibt die Spektrenform bei geeigneter Wahl der Mittelungsbreite sehr gut wieder.
Da gerade der Massenbereich grof3er lonen mit 200-amu< 600 amu wichtig fir die Aus-
wertung ist und in diesem Massenbereich die Zahlrate eine grol3e Variabilitat zeigt, wurden bei
einem grol3en Teil der Auswertung immer drei Spektren addiert, und es wurde Uber 51 Kana-
le (das entspricht 37 amu) gemittelt. Damit wurde eine Zeitauflésung von ca. 20 s erreicht. Dies
entspricht einer Ortsaufldsung von ca. 4 km. Abbildung 6.3 zeigt ein unbearbeitetes, aus drei Ein-
zelspektren bestehendes, und das dazugehorige gemittelte Spektrum. Zur Auswertung der Daten



6.4. NEGATIVE UND POSITIVE IONEN 85

1000 T T T T B

° 100 —
o
[5)
&

2 10 —
IS
=}

8 1 ‘ \ ‘ \ —

0.1 &= | | | |

0 200 400 600 800 1000

mass [amu]

Abbildung 6.3: Spektrum positiver lonen. Hier wurden 3 Spektren addiert. Die grauen Linien
zeigen das unbearbeitete Spektrum, die schwarze Linie zeigt ein Spektrum, das mit einer Breite
von 51 Kanélen (das entspricht 37 amu) kontinuierlich gemittelt wurde. Das Spektrum wurde
wahrend des Fluges am 19.11.2001 gewonnen.

im oberen Massenbereich600 amu ist es aufgrund der sehr geringen Zahlraten allerdings not-
wendig, Uber eine grol3ere Zahl von Spektren zu addieren. Typischerweise wurden hier 50 und
mehr Spektren addiert. Da hierbei immer darauf geachtet werden muf3, daf3 die einzelnen Spek-
tren unter ahnlichen Bedingungen gewonnen wurden, wurde die Zahl der addierten Spektren der
jeweiligen Situation angepalit. Eine kontinuierliche Auswertung dieser Daten wurde nicht durch-
geflhrt.

Um bei der Auswertung sicherzustellen, dal3 die lonenverteilungen nicht durch den Wolkenef-
fekt (siehe Abschnitt 4.2) beeinflu3t wurden, wurden Daten, die innerhalb von Wolken gewonnen
wurden, verworfen. Ein Detektor fir Wolkenteilchen ist das vom IFU betriebene FSSP. Leider
stehen nur vom Flug am 27.11.2001 FSSP- Daten zur Verfigung, daher wurde bei der Auswer-
tung vorwiegend die Messung der Aul3enlast- ESP als "Wolkensignal” eingesetzt.

6.4 Negative und positive lonen

Da negative und positive lonen mit einem Massenspektrometer nicht zeitgleich gemessen
werden kdnnen, wird zwischen negativer und positiver lonen-Meldmode umgeschaltet. Um na-
hezu "gleichzeitig” zu messen, werden negative und positive lonen-Mel3mode sténdig abgewech-
selt. Dazu mussen die Achsspannungen und die lonen-Beschleunigungsspappamy Ohan-
neltroneingang umgepolt werden. In sehr kurzer Zeit wiggsWon -1.5 kV (positive lonen) auf
+1.5 kV (negative lonen) geschaltet. Dadurch kommt es zu sogenannten Umschaltpeaks im vor-
deren Massenbereich. Durch das abwechselnde Messen positiver und negativer lonen wird die
Mel3zeit einer einzelnen lonensorte halbiert, dadurch wird zum einen die Zeit bzw. Ortsauflésung
verschlechtert, und zum anderen wird die Statistik der lonenz&hlrate schlechter. Besonders beim
Nachweis von lonen im oberen Massenbereich ist das ein Nachteil. Aus diesen Griinden wurde
bei den bisher von unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrten Messungen atmosphéarischer lonen mit
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Abbildung 6.4: Spektren negativer (links) und positiver (rechts) atmosphéarischer lonen. Fur die
gezeigten Spektren wurden jeweils 66 Spektren addiert. Die Dunkelz&hlrate wurde subtrahiert.

Hilfe des LIOMAS nur positive lonen gemessen.

Um nach dem Wechsel der Kryopumpe (siehe oben) sicher zu gehen, dal3 LIOMAS zuverlas-
sig funktioniert, und um die Empfindlichkeit von LIOMAS zu uberprifen, wurde wéhrend der
Flige am 19. und 22. November 2001 darauf verzichtet, negative und positive lonen abwech-
selnd zu messen. Nachdem in den beiden Fliigen die Empfindlichkeit von LIOMAS ausreichend
war, wurden wahrend des Fluges am 27. November negative und positive lonen "gleichzeitig”
gemessen. Um zu vermeiden, dal3 die Spektren durch den Umschaltvorgang zwischen beiden Po-
laritaten gestort werden, wurden immer zwei positive (A und B Mode) und zwei negative (A und

B Mode) Spektren nacheinander gemessen. Bei der Auswertung wurden dann nur die B Moden
Spektren verwendet.

6.4.1 Der Flugam 27.11.2001

Abbildung 6.4 zeigt Spektren negativer (a) und positiver (b) lonen, die wahrend des Flugs am
27.11.2001 in 8415 m Hohe gewonnen wurden. Die Spektren wurden wahrend einer typischen
Hintergrundsituation gemessen. Beide Spektren zeigen im Massenbereich bis ca. 30 amu den in
Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Anlaufeffekt. Da im folgenden dieser Massenbereich nicht weiter
von Interesse ist, wurde der Anlaufeffekt bei der Auswertung vernachlassigt. In beiden Spektren
wurde die mittlere Dunkelz&hlrate subtrahiert.

Die normierte Zahlrate CR, negativer lonen (siehe Abbildung 6.4) sinkt bis ca. 190 amu auf
0.25 ab. Im folgenden Massenbereich bis ca. 400 amu fallt das Spektrum steil ayf<<B.01
ab. Im oberen Massenbereich bis m = 1000 amu bleiben die Zéhlraten sehr gering, das Spektrum
zeigt daher relativ grof3e statistische Schwankungen in der GréRenordnung ygmn=C®001.
Bis zum Ende des Massenbereichs bei m = 1000 amu ist=#00 amu allerdings kein starker
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Ruckgang der Zahlrate zu erkennen. Daraus folgt, daf3 die Anzahl der lgnemiZ 400 amu)

~ N;,,- (M= 1000 amu).

Das Spektrum positiver lonen zeigt einen ahnlichen Verlauf. Die normierte Zahlrate im Spek-
trum positiver lonen CR, (siehe Abbildung 6.4) betragt bei ra 60 amu CR,, ~ 0.85. Bis

m ~ 150 amu fallt die Z&ahlrate aut 0.3 ab. Im weiteren Verlauf bis n¥ 400 amu sinkt die
Zahlrate auf CR,; ~ 0.001. Wie bei den negativen lonen bleibt die Zahlrate CBei den posi-

tiven lonen oberhalb v 400 amu sehr klein und zeigt relativ grol3e statistische Schwankungen.
Der Verlauf der Zahlrate bleibt bis zum Ende des Massenbereiches in der GréRenordnung von
CR,0s ~ 0.001. Auch bei den positiven lonen isf,N-(m 2 400 amu)x= N;,,+(m Z 1000 amu).

Zur weiteren Interpretation werden die negativen und positiven lonen in drei Gro3en- (bzw.
Masse-) Klassen eingeteilt.

e kleine lonen mit m < 200 amu. Der Anteil der kleinen lonen an der gesamten lonenmas-
senverteilung betragt 80 %.

e mittlere lonen mit 200 < m < 400 amu. Der Anteil der mittleren lonen an der gesamten
lonenmassenverteilung betr&gt20%

e grofRe lonenmit m 2 400 amu. Der Anteil der gro3en lonen an der gesamten lonenmas-
senverteilung betragt 0.1 %.

Wie bereits erwéahnt, sind die in Abbildung 6.4 gezeigten Spektren typisch fiir sogenannte Hin-
tergrundsituationen. Spektren, die in verschmutzten Luftmassen gemessen wurden, zeigen zwar
eine ahnliche Struktur wie die in Abbildung 6.4 gezeigten, allerdings kénnen in solchen Spek-
tren sowohl die kleinen, als auch die mittleren lonen grof3ere Massen haben. Daher dienen die
angegebenen Massen bei der Einteilung der lonen in die drei Klassen nur als Anhaltspunkte und
stellen keine festen Grenzen dar. Im folgenden wird zunachst auf die in allen Spektren gefun-
denen Eigenheiten eingegangen. Das Verhalten der lonen in verschmutzten Luftmassen wird im
Anschluss daran besprochen.

6.5 Kleine lonen

Im folgenden wird zunachst auf die Natur der beobachteten kleinen lonen eingegangen. Aus
friheren Messungen atmosphéarischer lonen, die mit in Linienmode betriebenen Massenspek-
trometern durchgefiihrt wurden, ist die chemische Natur der kleinen negativen und positiven
lonen in der freien Troposphéare bekannt (siehe z.B.:[Arnold et al., 1984][Heitmann and Arnold,
1983][Hauck and Arnold, 1984][Viggiano and Arnold, 1995])

6.5.1 Negative kleine lonen

Abbildung 6.5 (a) zeigt ein differenziertes Spektrum negativer lonen. Da das Hochpassmoden-
Spektrum keine ausgepragten Kanten zeigt, ist die Linienbreite des differenzierten Spektrums
sehr grol3. Die Massenauflésung des differenzierten Spektrums reicht nicht aus, um die Masse
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Abbildung 6.5: Die schwarzen Kurven zeigen differenzierte Hochpassmoden-Spektren negati-
ver (a) und positiver (b) lonen. Die Spektren wurden aus den Spektren in Abbildung 6.4 ab-
geleitet. Zum Vergleich sind positive und negative Linienmoden-Spektren (rot) gezeigt. Die
Linienmoden-Spektren wurden ebenfalls in der oberen Troposphére gemessen (aus [Mdhler,
1989]).
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Masse | relative Haufigkeit%] | Identifikation

62 241 4 NO;

125 24+ 4 NO; HNO;

188 3746 NO; (HNO;),

223 10+ 3 HSO; (HNO;), ?
260 - 310 3+2 HSO, H,SOHNO; ?

HSO, HSO;- HNO3 ?
HSQO, (H,SOy), ?
HSO, (H,SOy),H,0 ?

Tabelle 6.2: Mogliche Interpretation der Maxima des differenzierten Spektrums negativer lonen
(Abbildung 6.5(a)), nach [Arnold et al., 1982].

der lonen eindeutig zu bestimmen (die Linienbreite betragt ca. 50 amu). Allerdings zeigt das
differenzierte Spektrum im Massenbereich bis 300 amu (Kasten in Abbildung 6.5 (a)) drei Ma-
xima. Zum Vergleich wird ein Linienmodenspektrum negativer lonen, das ebenfalls in der oberen
Troposphare gemessen wurde, gezeigt (aus [Mohler, 1989]). Der Massenbereich des Linienmo-
denspektrums reicht bis m = 250 amu. Die drei grof3ten Linien des Linienmodenspektrums bei
62, 125 und 188 amu entsprechen ungefahr den drei Maxima des differenzierten Spektrums.
Die Hohe dieser drei Linien entspricht allerdings nicht der Hohe der Maxima des differenzierten
Spektrums. Durch Massendiskriminierung sind beim Linienmodenspektrum lonen mit grof3en
Massen unterreprasentiert, wodurch die Haufigkeiten der lonen mit den Massen m = 125 und m
= 188 im Linienmodenspektrum unterschatzt werden.

Die Maxima des differenzierten Spektrums entsprechen mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit lonen
mit den Massen 62, 125 und 188. Bera225 hat das differenzierte Spektrum ein weiteres Ma-
ximum. Dieses Maximum kann nicht mit Hilfe des Linienmodenspektrums interpretiert werden.
Moglicherweise wird das Maximum durch Clusterionen mit m = 223 amu (dabei kdnnte es sich
um HSQ, (HNOs), handeln) hervorgerufen. Ein sehr breites Maximum findet sichmb260

- 310 amu. In Tabelle 6.2 werden mdgliche chemische Interpretationen dieser lonen gegeben.
Aufgrund der geringen Zahlraten im Massenbereichi 860 kann das differenzierte Spektrum
nicht weiter interpretiert werden. Bei friheren Messungen in der oberen Troposphare und der
unteren Stratosphare, mit in Linienmode betriebenen Massenspektrometern, konnten die in Ta-
belle 6.2 angegebenen Clusterionen identifiziert werden [Arnold and Henschen, 1978][Arnold
and Fabian, 1980][Heitmann and Arnold, 1983].

6.5.2 Positive kleine lonen

Abbildung 6.5 (b) zeigt ein differenziertes Spektrum positiver lonen. Auch hier ist die Mas-
senauflosung nicht ausreichend, um die gemessenen lonen chemisch zu identifizieren. Zum Ver-
gleich ist in Abbildung 6.5 (b) ebenfalls ein Linienmodenspektrum positiver lonen gezeigt, daf3
bei friheren Messungen in der oberen Troposphare gewonnen wurde (aus [Méhler, 1989]). Der
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Abbildung 6.6: Vergleich von Hochpassmoden-Spektren negativer und positiver lonen im mitt-
leren Massenbereich.

Massenbereich des Linienmodenspektrums reichirb+ 150 amu. Zu beachten ist, dal3 die H6-

he der Massenlinien des Linienmodenspektrums im oberen Massenbereich aufgrund der Massen-
diskriminierung unterschéatzt werden. Die grof3te Linie des Linienmodenspektrums bei m = 59
stimmt recht gut mit dem ersten Maximum des differenzierten Hochpassmoden-Spektrums tber-
ein. Die weiteren Linien des Linienmodenspektrums kdnnen im differenzierten Hochpassmoden-
Spektrum nicht aufgelost werden. Bei friheren in Linienmode betriebenen Messungen in der
oberen Troposphére und der unteren Stratosphare konnten die positiven lonen chemisch identi-
fiziert werden [Arnold et al., 1977][Arnold et al., 1984][Hauck and Arnold, 1984][Mdéhler et al.,
1993]. In der oberen Troposphare werden positive lonen der For((Cts),CO),(H,0),, (da-
beiist0< b < 2;0<w < 7und m< 211 amu) am haufigsten angetroffen. Die Verteilung der
positiven lonen zeigt neben dem ersten Maximum bet 80 amu noch weitere Maxima. Die-

se kénnten moglicherweise Clusterionen der Forhf(BHs),CO),(H,0),, sein. Das Maximum

bei m~ 170 amu kénnte w = 6 und b = 1, das Maximum berm210 amuw =5und b = 2
entsprechen.

Die friheren Messungen atmospharischer lonen in der oberen Troposphéare und unteren Stra-
tosphére konnten die chemische Identitat dieser lonen in einem Massenbergi0enfur
positive lonen und mx 250 fiir negative lonen bestimmen. Die differenzierten Hochpassmoden-
Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung mit diesen Ergebnissen. Damit ist die Natur der im
Flug beobachteten kleinen lonen weitgehend geklart.
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6.6 Mittlere lonen

Die Hochpassmodenspektren negativer und positiver lonen (siehe Abbildung 6.4 zeigen, dafl3
sowohl negative als auch positive lonen mit Masseri 800 vorhanden sind. Die Massen-
auflosung der Hochpassmoden-Spektren laf3t eine chemische ldentifizierung dieser lonen aller-
dings nicht zu. Abbildung 6.6 vergleicht Hochpassmoden-Spektren negativer und positiver lo-
nen im Massenbereich 200m < 400, an beide Spektren sind zusatzlich Funktionen vom Typ
CR(m) = CR,—400 - exp(—c-m) angendhert. Die relative Abnahme der Z&ahlrate mit der Masse
ist fur beide Polaritaten annahernd gleich, bei m = 200 ist.CR 2 - CR,,.

Die beobachtete Abnahme der Z&hlraten im mittleren Massenbereich ist typisch fur lonen, die in-
nerhalb ihrer Rekombinations-Lebensdauer durch Anlagerung von kondensierbaren Spurengas-
Molekilen X mit niegrigem Dampfdruck anwachsen. Dabei héngt die Anzahl der in dem ent-
sprechenden lon enthaltenen MolekiNevon der Konzentration des Spurengasésab. Die
Tatsache, daf3 positive und negative lonen eine sehr dhnliche Massenverteilung im mittleren Mas-
senbereich haben, kann folgende Ursachen haben:

¢ Negative und positive lonen wachsen durch Anlagern des gleichen Spurengases

e Negative und positive lonen wachsen durch Anlagern unterschiedlicher Spurexigase
und X_ mit gleichem m und gleicher Konzentration.

¢ Negative und positive lonen wachsen durch Anlagern unterschiedlicher Spurexigase
und X _ mit unterschiedlichem m. Dann muften die Konzentrationen der Spurengase, die
sich an die negativen bzw. positiven lonen anlagern umgekehrt proportional zu deren m
seint

Bei Messungen naturlicher negativer lonen mitin Linienmode betriebenen Massenspektrometern
konnten negative lonen der Form HS®1,S0O,),HNO; mit a = 2 nachgewiesen werden. Solche
Clusterionen haben m = 356 amu [Heitmann and Arnold, 1983]. Wie die Laboruntersuchungen
(siehe Kapitel 5) gezeigt haben, kdnnen durch Anlagerung von gasformiger Schwefelsdure nega-
tive lonen anwachsen. Frilhere Messungen positiver lonen mit LIOMAS [Eichkorn et al., 2002a]
haben ein @hnliches Verhalten positiver lonen gefunden. Die Laboruntersuchungen haben ge-
zeigt, dal3 auch positive lonen durch Anlagerung von Schwefelsaure anwachsen kénnen, sofern
sie eine ausreichende Anzahl vop®Molekullen enthalten.

6.6.1 Bestimmung der Konzentration kondensierbarer Gase

Zunachst wird angenommen, dalf3 es sich bei dem kondensierbareén @asschwefelsdure
handelt. Die Uberlegungen gelten allerdings auch allgemein fiir andere kondensierbare Spuren-

1Die Massen m solcher Spurengase miiten allerdings von der gleichen GréRenordnung sein. Hatte beispiels-
weise eines der beteiligten Spurengase ein sehr viel grolReres m, wirden die Spektren nicht eine so kontinuierli-
che Abnahme zeigen. Zusatzlich kdnnten solche Spurengase unterschiedliche hygroskopische Eigenschaften haben.
Durch unterschiedlich starke Hydratisierung der Clusterionen kdnnten beispielsweise unterschiedliche m ausgegli-
chen werden.
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Abbildung 6.7: Vergleich negativer und positiver Hochpassmoden-Spektren mit Modell Spektren
fur unterschiedliche Schwefelsdurekonzentrationen.

gase, allerdings muf3 dann bei der Berechnung deren Konzentration deren Molekulargewicht ge-
gen das der Schwefelsdure ausgetauscht werden. Die Anzahl der in einem Clusterion enthaltenen
H,SO, Molekile steigt mit zunehmender Konzentration vopS&,. Die Wahrscheinlichkeit,

dafd ein lon mit einem Schwefelsduremolekil zusammenstoft ist:

toa al2QV?

—explq —MMM
tiR) p( kca(H250y)

P, = exp(—a ) (6.1)

Hier istt;r = (an;)™! = (a(£)Y2)~! die Zeit fur lonen-lonen Rekombination ung =
(Q/a)'/? die Konzentration aller lonen einer Polaritat~®0 cnt3s~! ist die lonisierungsrate,

« ist der lonen-lonen Rekombinationskoeffizient upd = (kc4(H250,))~" die Lebensdauer
eines lons bis zum StolR mit einem$0,-Molekil. k-4 ist der Ratenkoeffizient fir das Anla-
gern eines KSQO, an ein kleines lon. Mit zunehmendem Durchmesser des lons steigtnd

o wird kleiner. Dadurch wirdP, erhéht. Zum Beispiel ist fir ein kleines 1o, ~ 3 - 107
cm’s 1 unda ~ 1.3-107% cm?s~! [Su and Chesnawitch, 1982]. Damit wird aus Gleichung 6.1:

2.1-10°
P, =~ exp( a<H2SO4)). (6.2)
Abbildung 6.7 zeigt Spektren positiver und negativer lonen zusammen mit Spektren, die mit
Gleichung 6.2 berechnet wurden. Die berechneten Kurven beschreiben das Wachstum von ne-
gativen und positiven kleinen Clusterionen durch Anlagerung von Schwefelsaure. Dabei wurde
die Annahme gemacht, daf? bei jedem Stol3 zwischen einem Clusterion und einem Schwefels&u-
remolekil das Schwefelsduremolekll an dem Clusterion haften bleibt. In Abbildung 6.7 erkennt
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man, daR die gemessenen Spektren den berechnet@i.fti©,) = 1.3 - 107 cm™3 am besten
entsprechen.

Mit dem oben beschriebenen Verfahren ist es also moglich, die Schwefelsdure Konzentration aus
dem Wachstum der lonen abzuschétzen. Falls es sich bei dem an den Clusterionen kondensieren-
den Gas nicht um Schwefelsdure handeln sollte, kann mit dem Verfahren die Konzentration kon-
densierbarer Gase bestimmt werden. Um mit dieser Methode die Konzentration kondensierbarer
Gase im Verlauf eines Fluges zu bestimmen, war es notwendig, ein automatisiertes Verfahren
zu entwickeln. Dazu wurde ein Computerprogramm geschrieben, dal3 nach folgendem Prinzip
arbeitet:

Zuerst wird jeweils ein aus drei addierten Spektren bestehendes Spektrum aus der Matrix al-
ler Datenpunkte herausgegriffen und der Massenbereich der mittleren lonen aus dem gesamten
Spektrum getrennt. Da der Massenbereich der kleinen lonen in unterschiedlichen Luftmassen
variiert (siehe Abschnitt 6.8), wird als Auswahlkriterium fur die "mittleren lonen” die normierte
Zahlrate am Anfang und am Ende des Massenbereichs der "mittleren lonen” vor dem Programm-
start gewahlt. Typische Werte fur die Auswahl des mittleren Massenbereichs sing/CR= 0.4

bis CRyx-i1« = 0.04 fur negative lonen bzw. CR,.;~ = 0.3 bis CRy.it.<« = 0.04 fUr positi-

ve lonen. An diese Spektren "mittlerer lonen” wird dann durch Variation vors(®) iterativ

eine Gleichung der Form 6.2 angenéhert. Die Ergebnisse sind vom gewahlten Anfangswert fir
(H2SO,) unabhéangig, allerdings kann durch geschickte Wahl vos5®]) innerhalb weniger
lterationsschritte eine gute Ubereinstimmung zwischen gemessenem Spektrum und berechne-
ter Funktion erreicht werden. Abbildung 6.8 zeigt mit dem oben beschriebenen Verfahren be-
rechneten Konzentrationen kondensierbarer Spurengase fiir negative (a) und positive (b) lonen.
In Abbildung 6.8 (c) werden die Konzentrationen der an den negativen bzw positiven lonen
kondensierenden Spurengase verglichen. Die Spurengaskonzentrationen negativer und positiver
Spurengase korrelieren gut miteinander, allerdings féllt auf, dal3 die mit Hilfe der positiven lonen
bestimmten Konzentrationen tendenziell grol3er sind und eine gréRere Variabilitéat zeigen. Des-
weiteren sind die Fehler der mit Hilfe der positiven lonen berechneten Konzentrationen gréf3er,
als die mit Hilfe der negativen lonen berechneten. Die Ursache daflr laf3t sich damit erklaren,
daf3 die Trennung der kleinen und mittleren lonen bei positiven lonen schwieriger ist als bei den
negativen lonen. Wird die Abschneidegrenze.&R-. fir den mittleren Massenbereich positi-

ver lonen kleiner gewahlt, sind die berechneten Werte nicht mehr so stark von der Variation der
kleinen lonen abhangig, dadurch nahern sich die Werte der aus negativen und positiven Spektren
berechneten Konzentrationen kondensierbarer Spurengase weiter an. Die Variation der unteren
Abschneidegrenze CR,;~ hat innerhalb eines relativ gro3en Bereichs keinen nennenswerten
EinfluR auf die berechneten Konzentrationen. Die Wahl von,CR- fir negative lonen beein-

flu3t die berechneten Konzentrationen weniger als bei den positiven lonen.

Die gute Ubereinstimmung der mit Hilfe der Spektren negativer und positiver lonen bestimmten
Konzentrationen kondensierbarer Spurengase uber den gesamten gemessen Bereich der Konzen-
trationen (siehe Abbilldung 6.8 (c)) ist ein weiterer Hinweis darauf, dafl3 es sich sowohl bei den
negativen als auch bei den positiven lonen um das identische, kondensierende Spkireagas

delt.

Die wahrend der Fluges am 27.11.2001 gemessenen Spurengas Konzentrationen (Abbildung
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Abbildung 6.8: Konzentration kondensierbarer Spurengase berechnet aus den Spektren negativer
(a) und positiver (b) lonen, und Vergleich der Werte (c). Bei der Berechnung wurde das Mol-
ktlgewicht von HSO, fur die kondensierbaren Spurengase angenommen. Die Daten wurden
wahrend des Fluges am 27.11.2001 gemessen.

6.8) zeigen zwischen ca. 12:30 und 14:00 nur wenig Variation in der GroRenordnurgivon®

cm~3. Im folgenden Zeitraum des Fluges steigen die Konzentrationen auf Ii§ ge- 5 - 10°

cm~3 an. Diese Variation wird in Abschnitt 6.8 ausfihrlich besprochen.

Abbildung 6.9 (a) zeigt Konzentrationen kondensierbarer Spurengase, als Funktion der Hohe.
Die gezeigten Daten wurden wahrend des Fluges am 19.1.2001 gewonnen. Die Luftmassen, in
denen das Hohenprofil gemessen wurde, zeigten keine nennenswerte Erhéhungen des als Indi-
kator fur verschmutzte Luftmassen verwendeten Spurengases CO. Die Messungen der ubrigen
an Bord der Falcon gemessenen Spurengase zeigen ebenfalls keine nennenswerten Erh6hungen,
die Luftmassen sind also typisch fir die sogenannte Hintergrundatmosphare. Im Anhang sind
weitere MelRdaten zu dem Flug am 19.11.2001 zusammengefal3t.

Abbildung 6.9 (b) zeigt die Konzentrationen kondensierbarer Spurengase am 19.11.2001 in ei-
ner typischen Hintergrundsituation und am 27.11.2001 in einer verschmutzten Luftmasse. Zum
Vergleich sind in Abbildung 6.9 (b) zusatzlich Messungen vorg8,) gezeigt. Die Messun-

gen von [Heitmann and Arnold, 1983] wurden tagstuber in den Monaten April und Mai tber
Deutschland durchgefiihrt. Die in Abbildung 6.9 (b) gezeigten Messungen von [Weber et al.,
2001b] wurden in tropischen Breiten zwischer? 2lord und 22 Sud in den Monaten Februar

und Méarz 1999 gewonnen. Schwefelsdure wird in der oberen Troposphare photochemisch ge-
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Abbildung 6.9: Hohenprofile von den mit LIOMAS bestimmten, Konzentrationen kondensierba-
rer Spurengase (a) und{80;) (b). Die Daten in (b) wurden [Heitmann and Arnold, 1983] und

[Weber et al., 2001b] entnommen.

bildet. Die Schwefelsdurekonzentration variiert daher in der oberen Troposphare sowohl mit der
Tages- bzw. Jahreszeit, als auch mit der geographischen Breite. Es ist also gar nicht zu erwar-

ten, daf3 die wahrend CONTRACE gemessenen Konzentrationen kondensierbar&r, Galbst

wenn es sich dabei umy80O, handelt mit den Messungen von [Heitmann and Arnold, 1983] und

[Weber et al., 2001b] gut Ubereinstimmen. Die gemessenen Konzentrationéhhegen aller-
dings durchaus in dem Bereich, der fir Schwefelsdure zu erwarten ist.
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Abbildung 6.10: Relative Haufigkeit grol3er positiver lonen an drei verschiedenen Tagen, gemes-
sen unter &hnlichen Bedingungen in Hohen zwischen 8400 und 9400m.

Leider standen keine weiteren Messungen vos§®,), die unter &hnlicheren Bedingungen ge-
messen wurden, zur Verfugung. Der Vergleich yan mit den gemessenen Konzentrationen von
(H2SQ,) zeigt allerdings, dal’ es sich b€isehr wahrscheinlich um 450, handelt. Andernfalls
handelt es sich bei dem kondensierenden Spureigash ein bisher nicht in der Atmosphare
beobachtetes Spurengas, dessen Konzentration mit derx&@,Mergleichbar sein mul3.

6.7 Grol3e lonen: geladene Aerosolpartikel ?

In Abbildung 6.4 erkennt man, dal3 sowohl negative als auch positive lonen mit Massen m
400 amu vorhanden sind. Der flache Verlauf des Hochpassmoden-Spektrums zeigt, daf3 ein sehr
grol3er Teil dieser lonen groRere Massen als 1000 amu hat. Der Massenbereich des LIOMAS
war 1 < m < 1000 amu, daher kann keine Aussage Uber die Massenverteilung fur lonen mit
m > 1000 amu getroffen werden. Diese sogenannten "grof3en lonen” sind wahrend aller FIu-
ge in allen Spektren mit ahnlichen Haufigkeiten vorhanden. Abbildung 6.10 zeigt die relative
Haufigkeit grofRer lonen die zu unterschiedlichen Zeiten gemessen wurden. Die Daten kénnen
nur schwer miteinander verglichen werden, da die drei Messpunkte an verschiedenen Tagen in
unterschiedlichen Luftmassen gemessen wurden. Der kontinuierliche Anstieg der relativen Hau-
figkeit der grof3en lonen mit der Tageszeit kann daher auch zufallig sein. Es ware daher sehr
wunschenswert, im Laufe eines Tages immer wieder in der gleichen Luftmasse zu messen, um
zu Uberprufen, ob ein solcher Tagesgang der relativen Haufigkeit grof3er lonen reproduzierbar
ist. Bei den gezeigten drei Messpunkten herrschten allerdings ahnliche Bedingungen, wie der
Vergleich mit den anderen an Bord der Falcon gemessenen Daten zeigt.

Die GroR3e dieser lonen kann nicht mit dem Anwachsen der lonen durch Kondensation erklart
werden: Um ein derartiges Anwachsen durch Kondensation zu erreichen, miuf3te das entspre-



6.7. GROSSE IONEN: GELADENE AEROSOLPARTIKEL ? 97

chende kondensierende Gas in sehr grof3en Konzentrationen vorhanden sein. Um die gemessene
relative Haufigkeit von lonen mit rix 900 vona 0.003 durch Kondensationswachstum erkléaren

zu kénnen, mufite, nach Gleichung 6X) > 4 - 10° cm™ sein, falls die Molekilmasse von

X =~ 100 amu ist. Bei einer solchen Konzentration vormuf3ten allerdings auch die mittleren

lonen in groRerer relativer Haufigkeit als der gemessenen vorhanden sein. Eine weitere Mog-
lichkeit, die Haufigkeit der grof3en lonen zu erklaren, besteht in der Anlagerung kondensierbarer
GaseX mit sehr grol3en Molekulmassen, allerdings wirden auch solche XGdss Wachstum

der mittleren lonen beeinfluRen. Dies wurde nicht beobachtet, und es wurden bisher noch keine
kondensierbaren Gase mit solchen Molekilmassen in der Atmosphéare gefunden.

Eine dritte Mdglichkeit, die grof3en lonen zu erklaren, ist folgende: Bei den grof3en lonen
kann es sich um kleine geladene Aerosolpartikel handeln, die durch Anlagerung von kleinen
oder mittleren lonen an AerosolpartikélP entstanden sind. Die Bildungsrate solcher geladener
Aerosolpartikel mit einem bestimmten Radius\ P(r) ist (hach [Hoppel, 1985)):

i(CAP(r)) = (AP(r))-B(r) -n; — (CAP(r)) - cti_cap(r) - n (6.3)

dt
— Z(CAP(T)) (CAP(ry)) - acap—cap(r,rs)

Hier ist (n;) die Konzentration von lonerj(r) der Ratenkoeffizient fur die Anlagerung eines
lons an ein AerosolpartikeB(r) steigt mit zunehmendem Radius der AerosolpartiKel)?) ist
die Konzentration elektrisch neutral¢€; AP(r)) die Konzentration geladener Aerosolpartikel
mit dem Radius. o;_cap(r) undacap_cap(r,r2) sind die Rekombinations Koeffizienten fur
die Rekombination von Aerosolpartikeln mit Radiusind kleinen und mittleren lonen und die
Rekombination entgegengesetzt geladener Aerosolpartikel mit roubdhbei wurde angenom-
men, daf3 die Konzentration positiver lonen gleich der Konzentration negativer lonen ist.

6.7.1 Entstehung geladener Aerosolpartikel

Im folgenden wird untersucht, ob die zur Bildung geladener Aerosolpartikel notwendigen,
neutralen Aerosolpartikel durch Rekombination von Clusterionen entstehen kénnen. Die Bil-
dung von Aerosolpartikeln durch die Rekombination negativer und positiver Clusterionen wurde
erstmals von Arnold [1980] vorgeschlagen und von Turco et al. [1998, 2000] in Modellrechnun-
gen untersucht. Bei fir die untere Troposphare typischen lonen-Konzentrationen $000
cm~? betragt die mittlere Lebensdauer eines lons gegeniiber Rekombination ca. 150 s. Innerhalb
dieser Zeit entsteht also eine Verteilung neutraler Molekulcluster. Abbildung 6.11 zeigt geglat-
tete Massenverteilungen von negativen und positiven lonen (die Massenverteilungen wurden aus
den in Abbildung 6.4 gezeigten Hochpassmoden-Spektren berechnet). Aus diesen Massenvertei-
lungen wurde die Massenverteilung neutraler Cluster, die bei Rekombination der Clusterionen
entsteht, berechnet.

Laaksonen and Kulmaala [1991] haben in Modellrechnungen bestimmt, unter welchen Bedin-
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Abbildung 6.11: Massenverteilung negativer und positiver lonen, und daraus berechnete Mas-
senberteilung neutraler Cluster.

gungen neutrale Cluster der Form\W,, (A = H,SO,; W = H,0) stabil sind. Nach deren Mo-

dell sind unter den Bedingungen, bei denen die Spektren gemessen wurde2lfIK, (H,O)

~ 1.5-10% cm™3 und (H,SO;) =~ 1.3-10° cm™3), neutrale Cluster mé = 3 - 4 und wx 6 stabil

(siehe auch Kapitel 2.2.2). Ein neutrales$0,-H,O Cluster mit mZ 500 (a~ 4, w =~ 5) ist

also unter den Bedingungen, die wahrend der Messung herrschten, stabil. Stabile neutrale Clu-
ster sind in Abbildung 6.11 durch die hellgriine Flache angedeutet. Damit kann die Bildungsrate
der durch Rekombination negativer und positiver lonen entstandenen stabilen neutralen Cluster
abgeschatzt werden:

Nneutral<m > 500)
Nneutral(m > 0)

Joo = Q - ~1.1cm3s™! (6.4)

Dadurch kénnen innerhalb einer Sturrdet000 cn1? stabile neutrale Cluster gebildet werden.
Diese durch Rekombination gebildeten neutralen Cluster kdnnen sich durch folgende Prozesse
unterschiedlich weiterentwickeln bzw. abgebaut werden.

1. Abbau durch Koagulation mit einem bereits existierenden Aerosolpartikel.
2. Weiteres Anwachsen durch Kondensation kondensierbarer Spurengase.

3. Wachstum durch Koagulation mit einem anderen, durch Rekombination gebildeten Clu-
ster.

4. Anlagerung eines negativen oder positiven lons.

Durch Prozess 4 werden die neutralen Cluster zu geladenen Aerosolpa€iikétn die von
LIOMAS als grol3e lonen gemessen werden konnen. Im folgenden soll nun untersucht werden,
ob die durch Prozess 4 entstandenefP die von LIOMAS gemessenen grof3en lonen erklaren
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Abbildung 6.12: Schema des Modells zur Entstehung geladener Aerosolpartikel. Das Schema
zeigt die Prozesse, die in dem Modell Betrachtet werden. Details siehe Text.

kénnen.

Nach Gleichung 6.3, wird die Bildung geladener Aerosolpartikel in erster Linie durch die Kon-
zentration der neutralen Aerosolpartikel und der lonen bestimmt. Die Konzentration der lonen
wurde gemessen, allerdings ist die Konzentration der neutralen Aerosolpartikel nicht bekannt.
Da bisher keine Methode existiert, um die Konzentration von Aerosolpartikeln, deren Durch-
messek: 3 nm sind, messen zu konnen, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein stark vereinfachtes
theoretisches Modell entwickelt, dal3 die Evolution der neutralen Cluster beschreibt. Damit kann
die Konzentration der neutralen Aerosolpartikel und damit die Konzentration geladener Aerosol-
partikelC' AP abgeschéatzt werden.

6.7.2 Modell zur Entstehung geladener Aerosolpartikel

Im folgenden werden kurz einige Eigenschaften des Modells beschrieben, mit dem die Evo-
lution neutraler und geladener Aerosolpartikel untersucht wurde.
Das Modell betrachtet Quellen und Senken neutraler Aerosolpartikel und berechnet die zeitliche
Entwicklung der Grél3enverteilung neutraler Aerosolpartikel. Daraus bestimmt das Modell fur
bekannte lonenkonzentrationen die Konzentration grof3er lonen mita®0 amu. Das Modell
ist ein kinetisches Modell, das heil3t, es berechnet, in Zeitschritten die StoRwahrscheinlichkeiten
der vier oben genannten Prozesse. Die hier verwendeten Ratenkoeffizienten fur die einzelnen
Prozesse wurden von Yu and Turco [2001] theoretisch bestimmt. Der Massenbereich, fir den
das Modell die Massenverteilung der neutralen Cluster berechnen soll, kann zu Beginn eines
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Modellaufes frei gewahlt werden.

Im folgenden wird fur die Aerosolpartikel haufig der Begriff "neutrale Cluster” verwendet, um
zwischen den durch Rekombination neu entstandenen und bereits existierenden Aerosolparti-
keln begrifflich unterscheiden zu kénnen. Abbildung 6.12 zeigt eine schematische Darstellung
der Prozesse, die von dem Modell berticksichtigt werden.

Quellen

Als Quelle fur neutrale Aerosolpartikel wird die Rekombination kleiner und mittlerer lo-
nen betrachtet. Die Bildungsrate ist in Gleichung 6.4 gegeben. Das Modell berticksichtigt dabei,
daf3 die mittleren lonen durch Anlagerung von Schwefelsaure an kleine lonen gebildet wird. Da
Schwefelsaure photochemisch gebildet wird, variiert die Bildungsrate von Schwefelsaure mit der
Sonneneinstrahlung. Messungen des Tagesganges von Schwefelsaure finden sich beispielswei-
se bei [Uecker, 2002][Berresheim et al., 2000][Jefferson et al., 1998]. Die Messungen zeigen,
dal3 die Bildung von Schwefelsdure sehr gut mit der Sonneneinstrahlung korreliert. Die Mes-
sungen zeigen auch, dald nachts ohne Sonneneinstrahlung praktische keine gasférmige Schwe-
felsaure mehr vorhanden ist, da die tagsuber gebildete Schwefelsaure schnell an der Oberflache
bereits vorhandener Aerosolpartikel kondensiert. Als einfache Naherung der atmosphéarischen
Schwefelsaure-Konzentration wird in dem Modell daher ein "semi’- sinusférmiger Verlauf der
Schwefelsaure-Konzentration zwischen 6:00 und 18:00 Uhr angenommen. Die maximale Kon-
zentration der Schwefelsaure kann in dem Modell variiert werden. Fiur die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefihrten Rechnungen wurden die mit Hilfe der in Abschnitt 6.6.1 beschriebenen
Methode bestimmten Konzentrationen von Schwefelsdure verwendet. In dem Modell wird ange-
nommen, dal® die Schwefelsaurekonzentration Nachts auf 0.001% des Maximalwertes zurick-
geht. Dadurch findet nachts praktisch keine Produktion stabiler neutraler Cluster statt.

Zeitliche Entwicklung der GréRRenverteilung

Zu Beginn eines Modellaufes kann die Zahl bereits existierender neutraler Cluster festgelegt
werden. Diese neutralen Cluster kdnnen durch Anlagern von Schwefelsauremolekilen anwach-
sen. Der Ratenkoeffizient fur die Anlagerung eines Schwefelsduremolekiils wird in dem Modell
als konstante GroRe behandelt. In dem relevanten Bereich variiert er zwiscBemcé. cm?s!
und1- 102 cm’s!. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Schwefelsauremolekul, das mit einem
neutralen Cluster zusammengestol3en ist, sich an den Cluster anlagert kann vor einem Modellauf
eingestellt werden.

Eine weitere Mdglichkeit zum Anwachsen besteht darin, dal3 zwei neutrale Cluster koagulieren
kénnen. Dieser Prozess wird auch als "Selbstkoagulation” bezeichnet. Die Ratenkoeffizienten
fur diesen Prozess werden von dem Modell ebenfalls als konstante Werte betrachtet. Nach den
Berechnungen von Yu and Turco [2001] variieren sie in einem Bereich bi) a0 amu zwi-
schen2.5 - 1071 und8 - 1072 cm?s~!. Bei einer zukinftigen Weiterentwicklung des Modells
sollte dazu tbergegangen werden, groRenabhangige Ratenkoeffizienten zu verwenden.
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Senken

Neutrale Cluster, die tiber den gewahlten Massenbereich des Modells anwachsen, werden von
dem Modell nicht weiter berlcksichtigt. Damit stellt das Anwachsen neutraler Cluster Giber den
Massenbereich hinaus eine Senke dar. Durch eine entsprechend grof3e Wahl des Massenbereiches
konnen Randeffekte allerdings vermieden werden. Die wichtigste Senke stellt in dem Modell ei-
ne monomodale Gréf3enverteilung bereits existierender Aerosolpartikel dar. Die Konzentration
und GrolRe dieser Verteilung kann zu Beginn eines Modellaufes gewahlt werden. Dabei wird
durch die Wahl der Grol3e dieser Verteilung der Ratenkoeffizient fir das Anlagern der neutralen
Cluster an die bereits existierenden Aerosolpartikel bestimmt.

Qualitat des Modells

Bei der Entwicklung des Modells wurden einige stark vereinfachende Annahmen gemacht.
Die Aussagen der Modellrechnungen kénnen daher nicht als endgtiltige Resultate betrachtet wer-
den. Es ist nicht zu erwarten, daf? die Resultate vollstandig mit den gemessenen Werten berein-
stimmen. Das Modell gibt allerdings die Moglichkeit zu verstehen, ob der vorgeschlagene Ent-
stehungsmechanismus der grof3en lonen plausibel ist.

Um die Aussagefahigkeit des Modells zu testen, wurde versucht, Ergebnisse des im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Modells mit Simulationen des AEROFOR Modells aus [Laaksonen
et al., 2000] zu vergleichen. Im Anhang sind die Ergebnisse dieses Vergleiches gezeigt. Das
AEROFOR Modell betrachtet eine detaillierte Verteilung pra- existenter Aerosolpartikel und es
berilicksichtigt pra- existente Aerosolpartikel als Senke fir Schwefelsaure. Bei dem hier ent-
wickelten Modell wird nur die Konzentration einer monomodalen Verteilung pré- existenter Ae-
rosolpartikel variiert. Auch wird in dem hier entwickelten Modell die Konzentration der Schwe-
felsdure unabhangig von der Konzentration pra- existenter Aerosolpartikel betrachtet. Allerdings
zeigen beide Modelle &hnlich relative Verlaufe. Besonders féllt auf, dal3 bei dem, im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten, Modell die Aerosolpartikel nicht so stark anwachsen werden, wie
in dem AEROFOR Modell. Wahrscheinlich liegt das daran, dafl3 besonders mit zunehmendem
Aerosol-Partikeldurchmesser der Ratenkoeffizient fur die Koagulation und die Anlagerung von
H,SO, zunimmt, also in dem hier entwickelten Modell stark unterschétzt wird.

6.7.3 \Vergleich des Modells mit den Messungen

Abbildung 6.13 und 6.14 zeigen die Resultate zweier Modell-Laufe, die fur unterschiedliche
atmospharische Bedingungen gerechnet wurden. In Abbildung 6.13 wurde eine typische Hinter-
grundsituation simuliert. Die Bildungsrate neutraler Cluster und die Schwefelsdurekonzentration
(hier wurde angenommen, daf3 es sich bei der im vorhergehenden Kapitel bestimmten Konzentra-
tion kondesierbarer Spurengase um Schwefelsdure handelt), die in das Modell eingehen, wurden
aus den Spektren in Abbildung 6.4 berechnet. Abbildung 6.14 zeigt die Simulation einer ver-
schmutzten Luftmasse mit hohen Konzentrationen kondensierbarer Spurengase. Im folgenden
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Abbildung 6.13: Modellrechnung zur Grél3enverteilung neutraler Cluster im Hintergrundfall .
Details siehe Text.
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Modellparameter Hintergrund Verschmutzte Luftmasse
Integrationszeit 30 Minuten 30 Minuten
Massenbereich 500 -30 000 amu | 500 -60 000 amu
Bildungsrate neutraler Cluter 1.1cnris! 15 cnr3st

Maximale H, SO, Konzentration 1.3-10cm™ 4.105cm™3

Ratenkoeffizient fiir Anlagerung von 1-107%m’s™t | 1-10"%cmPs™!
H,SO, Molekilen
Wahrscheinlichkeit fur Anhaften von 50 % 50 %
H,SO, an neutrale Cluster
Ratenkoeffizient fir Selbstkoagulation | 2-107? cm’s™! | 2. 1079 cmis™!

Durchmesser der Pra- existenten Aerogo100 nm 100 nm
Partikel

Konzentration der Pra- existenten Aerosdl00 cnt? 100 cnt3
Partikel

Ratenkoeffizient fir Anlagerung an 1-107%cm’s™t | 1-107%cmis™!
Pra- existentes Aerosols

Ratenkoeffizient fir das Anlagern 2-10%cm’st | 2.-107% cmPs!
von lonen an neutrale Cluster

lonenkonzentration 5000 cnt? 5000 cnt?

Tabelle 6.3: Verwendete Parameter fur die in Abbildung 6.13 (Hintergrund) und 6.14 (ver-
schmutzte Luft) gezeigten Resultate des Modells. Fur die Ratenkoeffizienten wurden Mittelwerte
aus [Yu and Turco, 2001] angenommen

wird zunachst auf die Simulation der Hintergrundsituation eingegangen. In Abschnitt 6.8 wird
auf die Simulation verschmutzter Luftmassen eingegangen.

Abschnitt (a) zeigt farbig kodiert die Konzentration der neutralen Cluster als Funktion de-
ren Masse und der Zeit. Abschnitt (b) zeigt den angenommenen Verlauf der Schwefelsaure-
Konzentration. Abschnitt (c) zeigt die Konzentration von neutralen Clustern, die gré3er als 3
nm gewachsen sind. Abschnitt (e) zeigt die Konzentration der durch Rekombination kleiner und
mittlerer lonen entstandenen neutralen Cluster. Abschnitt (e) zeigt die relative Haufigkeit von
lonen mit m> 600 amu, die durch Anlagern von lonen an neutrale Cluster entstanden sind.
Der grau unterlegte Bereich zeigt die Bandbreite der in typischen Hintergrundsituationen ge-
messenen lonen mit m 600. In Tabelle 6.3 sind die verwendeten Parameter zusammengestellt.
Der Massenbereich wurde 8 000 amu gewahlt. Das Modell simuliert die Entwicklung der
neutralen Cluster tber einen Zeitraum von zehn Tagen. Dabei wurde alle 30 Minuten eine neue
Massenverteilung berechnet. Der Modellauf beginnt um 6.00 Uhr des ersten simulierten Tages.
Zu Beginn des Modellaufes sind keine neutralen Cluster vorhanden.
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Massenverteilung neutraler Cluster

In Abbildung 6.13 (a) erkennt man, daR innerhalb der erstef Stunden ca. 1000 cm
neutrale Cluster bis m = 1500 amu gewachsen sind. Gegen 16 Uhr des ersten Tages erreicht die
Massenverteilung ein Maximum. Die grof3ten neutralen Cluster haben bere#tS000 amu
erreicht. Mit der stark abnehmenden Konzentration der Schwefelsaure stagniert das Wachstum
der neutralen Cluster. Im Laufe der Nacht zwischen dem ersten und zweiten Tag nimmt die Kon-
zentration der neutralen Cluster durch Koagulation an pra- existenten Aerosolpartikeln ab, bis
am nachsten Tag die Schwefelsdurekonzentration wieder ausreicht, um die Cluster wachsen zu
lassen. Dabei fallt auf, daf3 neutrale Cluster, die in der Nacht gebildet wurden, ohne Schwefel-
saure nicht wachsen konnten, mit dem Einsetzen der Schwefelsaureproduktion aber schnell zu
wachsen beginnen. Dies fuhrt zur Ausbildung der Flanken mit hohen Partikelkonzentrationen,
die jeweils mit einsetzender Schwefelsaureproduktion in Abbildung 6.13 (a) auftreten.
Dieser Ablauf wiederholt sich &hnlich im Lauf der nachsten Tage. Ab dem vierten Tag ist die
Gesamtzahl der neutralen Cluster so stark angestiegen, daf’ durch Koagulation die Konzentration
der neutralen Cluster merklich beeinflu3t wird. Dadurch nimmt besonders die Zahl der relativ
grof3en neutralen Cluster mit m 8000 amu nicht mehr so stark zu. Durch Selbstkoagulati-
on koénnen die neutralen Cluster durch die bereits vorhandenen grof3en neutralen Cluster zwar
schnell wachsen, allerdings nimmt deren Konzentration immer weiter ab. Mit fortschreitender
Zeit reicht die Massenverteilung der neutralen Cluster zu immer grof3eren Massen, gleichzeitig
wird die Verteilung aber auch immer flacher.

Konzentration der Partikel mit D > 3 nm

Abbildung 6.13 (c) zeigt die Konzentration von neutralen Clustern mit ®nm. Unter der
Annahme, daf die Dichte der neutrales8@,-H,O Clusterp = 1.4-10% kg-m~3 ist, findet man,
dal3 der Durchmesser der als kugelférmig angenommenen neutralen Clusteg ibidad amu
gréRBer als 3 nm ist. Der Massenbereich wurde bei diesem Modellagfbi® amu gewabhilt,
dadurch konnte innerhalb der simulierten 10 Tage nur ein vernachlassigbarer Teil der neutralen
Cluster Uber den Massenbereich hinaus wachsen. Die Konzentration der neutralen Cluster mit
D > 3 nm entspricht daher einfach der Konzentration aller neutralen ClustaiOi0 < m
< 30000 amu. In Abbildung erkennt 6.13 (c) man, dafl3 ab dem dritten Tag die neutralen Cluster
diese GroRRe erreicht haben. Tagsuber steigt die Konzentration dieser Cluster, nachts nimmt sie
wieder ab. Wahrend der letzten Tage des Modellaufs werden sich die Tagesgange der Partikel-
konzentrationen immer &hnlicher. Mit zunehmender Gesamtzahl der Partikel spielt die Selbst-
koagulation eine immer gro3ere Rolle. Die tagsiiber neugebildeten Partikel gehen nachts wieder
verloren.

Bildungsrate neutraler Cluster

Abbildung 6.13 (d) zeigt die Konzentration der durch Rekombination kleiner und mittlerer
lonen neugebildeten neutralen Cluster. Die Bildungsrate ist gut mit der Schwefelsaurekonzen-
tration korreliert. Solange noch Schwefelsaure produziert wird, wachsen die neutralen Cluster.
Daher fallt deren Konzentration solange steil ab, bis die Schwefelsaurekonzeryatiom 3.
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Wahrend der ersten sechs Tage ist die Gesamt-Konzentration der neutralen Cluster noch rela-
tiv klein, daher nimmt die Konzentration der neugebildeten neutralen Cluster durch Koagulation
nachts nicht so stark ab. Ungeféahr ab dem siebten Tag geht Nachts ca. 1/3 der neugebildeten
neutralen Cluster durch Selbstkoagulation bzw. Koagulation an pra- existenten Aerosolpartikeln
verloren. Die Tagesgénge der neugebildeten neutralen Cluster sind ab dem sechsten Tag anné-
hernd konstant.

Grol3e lonen

Im Modell wird die Bildungsrate grof3er lonénA P mit m > 600 amu vereinfacht betrach-
tet. Dabei wird angenommen, daf? der Ratenkoeffiziént und der Rekombinationskoeffizient
acap(r) nicht vom Durchmesser geladener bzw. neutraler Aerosolpartikel abhangig ist. Die Re-
kombination entgegengesetzt geladener Aerosolpartikel wird vernachlassigt. Dann kann die Bil-
dungsrate der grof3en lonéM P mit m > 600 amu nach Gleichung 6.3 vereinfacht geschrieben
werden als:

%(CAP) = (n;) - B(r)- (AP) — (n;) - acap(r) - (CAP). (6.5)

Abbildung 6.13 (e) zeigt die relative Haufigkeit von lonen mit Massen B00 amu, die durch
Anlagerung von kleinen und mittleren lonen an neutrale Cluster gebildet wurden. Dabei werden
nur lonen betrachtet, die von LIOMAS gemessen werden konnen. Wie in Kapitel 3 beschrieben
ist, sinkt die Nachweiseffizienz des Channeltrons mit zunehmender lonenmasse (siehe auch [Ga-
lileo, 1991]). In der Arbeit von [Eichkorn, 2001] wurde die Nachweisempfindlichkeit bis zu m =
5000 amu untersucht. Da die Grenze, ab welcher Masse die lonen von LIOMAS nicht mehr effi-
zient nachgewiesen werden, nicht bekannt ist, werden in dem Modell lonen miB8G®0 amu
bertcksichtigt. Die relative Haufigkeit von lonen mit:m600 amu steigt innerhalb des ersten
Tages stark an und erreicht um 12:00 Uhr des zweiten Tages ein erstes Maxim@nigot In

der folgenden Nacht sinkt die relative Haufigkeit auif- 10~*, bis sie mit einsetzender Schwefel-
saureproduktion am nachsten Morgen wieder stark ansteigt. Der Verlauf in den folgenden Tagen
ist dann recht ahnlich. Die grau Flache in Abbildung 6.13 (e) entspricht dem Bereich relativer
Haufigkeit, in dem wahrend der Mel3fliige lonen mitn600 amu detektiert wurden. Ab dem
zweiten Tag stimmen die Bandbreite der gemessenen Werte mit den vom Modell berechneten
gut Uberein.

Interpretation

Das stark vereinfachende Modell liefert insgesamt recht plausible Trends, allerdings flihren
die sehr stark vereinfachenden Annahmen dazu, dal3 mit dem Modell keine quantitativ verlafli-
chen Aussagen getroffen werden kdnnen. Die zeitliche Entwicklung der modellierten Parameter
ist sicherlich nicht sehr typisch fur atmospharische Bedingungen, da es sehr unwahrscheinlich
ist, dal3 zu irgendeinem Zeitpunkt keine neutralen Cluster (wie zu Beginn des Modellaufes ange-
nommen) vorhanden sind. Ab dem sechsten Tag sind sich bei allen berechneten Parametern die
Tagesgéange auch relativ ahnlich. Desweiteren ist es sehr unwahrscheinlich, das eine Luftmasse
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Abbildung 6.15: Vergleich gemessener relativer Haufigkeiten grof3er lonen §00 amu) mit
den vom Modell berechneten, am dritten Tag der Modellsimulation

zehn Tage lang (typische Zeit fir die Durchmischung der Troposphére [Roedel, 1994]) so kon-
stante Bedingungen erlebt, wie es im Modell angenommen wird. So wirde eine Variation der
Konzentration der Schwefelsaure, oder der pra- existenten Aerosolpartikel die Modellberech-
nungen erheblich verandern.

Die vom Modell berechneten Konzentrationen der Aerosolpartikel mit®nm scheinen recht

grol3 zu sein. Das Modell nimmt, wie bereits erwahnt an, daf} sie Reaktionskoeffizienten fur die
Koagulation konstant sind. Dadurch wird die Selbstkoagulation der Partikel nit3dm un-
terschatzt und damit deren Konzentration Giberschétzt. Mdglicherweise wird vom Modell auch
die Senke dieser Partikel durch die pra- existenten Aerosolpartikel unterschatzt, da zur Vereinfa-
chung eine einzige monomodale Verteilung pra- existenter Aerosolpartikel angenommen wurde.
Die vom Modell berechnete Konzentration der Partikel mit-C3 nm umfaf3t in dem beschrie-
benen Modellauf Partikel mit 2.8 D > 4 nm (unter der Annahme, das die Partikel sphéarische
Teilchen mit einer Dichte voi.4 - 103 kg-m~3 sind). Moglicherweise sind bisher so hohe Kon-
zentrationen von Aerosolpartikeln mit:® 3 nm nicht beobachtet worden, weil die Nachweisef-
fizienz der hierzu ublicherweise verwandten optischen Partikelzahlern im Bereich von 3 nm sehr
gering ist. Kulmala et al. [2000] haben die Bildung von Aeroslpartikeln mit 3 nm durch
Kondensation an neutralen Clustern untersucht. Die Modellrechnungen kénnen die Beobachtun-
gen unter der Annahme, dal3 die neutralen Cluster Konzentrationen (1 - 3 nm) im Bereich von
1 —2-10° cm~3 haben, gut erklaren.

Abbildung 6.15 zeigt die von LIOMAS an verschiedenen Tagen zu verschiedenen Zeiten ge-
messenen relativen Haufigkeiten von lonen mitr00 amu. Zum Vergleich hierzu ist die vom
Modell berechnete relative Haufigkeit von lonen mitm600 amu wahrend des achten Tages
gezeigt. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen die Messungen und das Modellergebnis relativ gut
Uberein. Die vom Modell berechneten Resultate zeigen, dald die Tagesgange der relativen Haufig-
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keiten von lonen mit m- 600 amu sehr &hnlich sind, sofern man nur Modellresultate bertcksich-

tigt, die alter als drei Tage sind. Dadurch ist es recht plausibel, daf? die Ergebnisse von LIOMAS,
auch wenn sie an unterschiedlichen Tagen in unterschiedlichen Luftmassen gemessen wurden,
gut mit dem Modell Gbereinstimmen. Die gezeigten Daten wurden alle bei &hnlichen Konzen-
trationen der gemessenen Spurengase und meteorologischen Bedingungen gemessen. Die vom
Modell berechnete relative Haufigkeit von lonen mitn®00 amu ist von der gewéhlten oberen
Nachweisgrenze des LIOMAS abh&ngig. Im Modell wurde als obere Nachweisgrenze 8000 amu
gewahlt. Diese sollte in Laborexperimenten tberpruft werden. Der relative Verlauf wird durch

die Wahl einer anderen oberen Nachweisgrenze im Modell allerdings nur unwesentlich verén-
dert.

Mit Hilfe des Modells kann die Natur der grol3en lonen gut verstanden werden. Zusammen
mit den Erkenntnissen tber die kleinen und mittleren lonen liefern die von LIOMAS gemessenen
lonen-Massenverteilungen ein umfassendes Bild atmosphéarischer lonen-Prozesse. Besonders im
Hinblick auf die Bildung sekundarer Aerosolpartikel liefern die LIOMAS- Daten wichtige Infor-
mationen.

6.8 lonenwachstum in verschmutzter Luft

Im Zusammenhang mit der Fragestellung des Projektes CONTRACE wurden wahrend der er-
sten MelRkampagne gezielt Luftmassen untersucht, die durch unterschiedliche Hebungsprozesse
aus der planetaren Grenzschicht in die obere Troposphéare gelangt sind. Von besonderem Inter-
esse waren dabei solche Luftmassen, die aus Regionen mit stark antropogenem Einfluf3 in die
obere Troposphare gehoben wurden. Mit Hilfe der umfangreichen meteorologischen Vorhersa-
gen und den Vorhersage- Modellrechnungen der TU Minchen und des MPI fiir Chemie konnten
solche stark antropogen beeinflu3ten Luftmassen mit Ursprung in Nordamerika bzw. Europa
mehrfach in der oberen Troposphére mit der Falcon gefunden werden. Die Luftmassen, die euro-
paische BeeinflulRung erfahren hatten, wurden vorwiegend in geringeren Flughdhen angetroffen,
und konnten daher nicht immer von LIOMAS gemessen werden.

6.8.1 Interkontinentale Abgasfahne
Der Flug am 27.11.2001

Abbildung 6.16 zeigt den Zeitverlauf relativer Haufigkeiten negativer (a) und positiver (b)
lonen mit Massen m> 150 amu, m> 300 amu und m> 500 amu. Abbildung 6.16 (c) zeigt
die Bildungsrate neutraler Cluster mit m 500 amu, die durch Rekombination negativer und
positiver lonen gebildet werden. Abbildung 6.16 (d) zeigt den Verlauf der Flughthe und der
Temperatur, 6.16 (e) den Verlauf der relativen Feuchtigkeit und die Ozonkonzentration. In Ab-
bildung 6.16 (f) sind die Konzentrationen von NO und N@ 6.16 (g) die Konzentration von
CO gezeigt.
Ausgangsbasis dieses Fluges war OberpfaffenhofenN481° O). Von dort wurde um 11:52
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Abbildung 6.17: Vertikalschnitt imz 50.5° Nordlicher Breite, durch die CO Tracer Trajektorien
Rechnungen am27.11.2001. Die Schwarze Linie zeigt den Flugweg der Falcon (aus [Stohl et al.,
2003)).

Uhr in Richtung Osten gestartet. Nach Erreichen der Flughthe 5400 m wurde LIOMAS einge-
schaltet, und in 6stliche Richtung weiter geflogen. Noch vor Erreichen des Wiener Luftraumes
wurde die Flughohe fur ca. 10 Minuten auf 3200 m reduziert. In dieser Zeit konnte mit LIOMAS
nicht gemessen werden. Danach ging es wieder in 5400 m H6he in Richtung Budapest, von dort
wurde in 8415 m Hohe weiter in nordwestlicher Richtung geflogen. Mit Erreichen des belgi-
schen Luftraumes wurde die Flughéhe auf 9900 m erhdht. Nach der Wende Uber Brissel wurde
in 8715 m Hohe der Flug in Richtung Oberpfaffenhofen fortgesetzt. Im Stuttgarter Luftraum be-
gann dann der langsame Abstieg nach Oberpfaffenhofen. Wahrend des ersten Flugabschnittes bis
ca. 13:00 Uhr wurden mehrfach Wolken durchflogen, daher wurde die von LIOMAS in diesem
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Teil des Fluges gemessenen Daten nicht ausgewertet.

Der Flug laRt sich in zwei Abschnitte unterteilen: wahrend des Flugabschnittes von ca. 13:00 Uhr
bis ca. 14:00 Uhr zeigen alle gemessenen Spurengase keine nennenswerten Variationen. Insbe-
sondere zeigen die von LIOMAS gemessenen Massenverteilungen negativer und positiver lonen
keine grof3e Variation. Die relative Haufigkeit kleiner negativer lonen miit @0 amu betragt

ca. 60 - 80 %, mittlere negative lonen mitx2n300 amu machen c& - 10 %aller lonen aus. Es

sind nur sehr wenige grof3e lonen mit2n500 amu vorhanden. Die relative Haufigkeit kleiner
positiver lonen mit> 150 amu variiert zwischen 20 und 40 %. Die mittleren positiven lonen
machen cal - 5 %aller lonen aus und grof3e positive lonen mi600 amu sind nur mit sehr
geringem Anteil vorhanden. Die in Abbildung 6.4 gezeigten Spektren wurden in diesem Teil des
Fluges gemessen. Die in Abschnitt 6.7.1 besprochenen grof3en lonen haben einen Anteil von
0.1 % an der Gesamtzahl der lonen. Aufgrund der geringen Zahlraten im oberen Massenbereich
kénnen diese lonen nicht in Abbildung 6.16 dargestellt werden (Die in Abbildung 6.4 gezeigten
Spektren bestehen aus 66 einzelnen Spektren, bei der in Abbildung 6.16 gewahlten Darstellung
wurden nur jeweils drei Spektren addiert). Diese Mel3phase ist typisch fur die sogenannte Hin-
tergrundatmosphare.

In Abschnitt des Fluges zwischen ca. 14:00 Uhr und 15:00 Uhr zeigen die an Bord der Falcon
gemessenen Spurengase CO, NO und Néutliche Variationen. Dabei sind Variationen dieser
drei Spurengase gut miteinander korreliert. Die Konzentration von CO steigt ab ca. 14:00 Uhr
von ca. 80 ppbV auf maximat 110 ppbV um 14:18 Uhr . Mit dem Beginn des Aufstiegs auf
9900 m Flughthe um ca. 14:21 Uhr sinkt die CO Konzentration dann auf Werte unter 70 ppbV.
Mit dem Beginn des Abstiegs auf 8715 m Flughdhe steigt die CO Konzentration dann wieder
auf bis zu~ 100 ppbV. Die Rechnungen der Universitat Kéln mit dem EURAD Modell sagen
in diesem Flugabschnitt erhéhte SRonzentrationen vorraus. Allerdings sind die Rechnungen
nicht sehr detailliert, daher kdnnen die Modelldaten nicht mit den Flugdaten verglichen werden.
Die Ozonkonzentration und die relative Luftfeuchtigkeit zeigen in diesem Abschnitt ebenfalls
starke Variationen, zu Beginn und am Ende dieses Flugabschnittes steigt die Ozonkonzentration
stark an und die relative Feuchtigkeit nimmt deutlich ab. Dies deutet zusammen mit FLEXPART
Trajektorien Rechnungen stark darauf hin, daf3 in diese Luftmassen stratospharisch beeinfluf3te
Luft eingemischt wurde. Um ca. 15.30 Uhr mit Erreichen des hdchsten Flugniveaus zeigt sich
ebenfalls eine Abnahme der relativen Feuchte zusammen mit einem Anstieg der Ozonkonzentra-
tion. Hier wurde sehr wahrscheinlich die untere Stratosphére erreicht.
Die relativen Haufigkeiten der negativen kleinen lorrerd50 amu bleiben in diesem Zeitraum
weitgehend konstant bei 60 - 80 %, allerdings steigt die relative Haufigkeit der mittleren lonen
auf bis zu~ 40 % und die der negativen lonen mit500 amu auf bis zaz 10 %. Die relative
Haufigkeit kleiner positiver lonen mit iz 150 amu steigt auf ca. 80 - 90 %, die der mittleren
lonen mit m> 300 auf ca. 50 % und die der grof3en, positiven lonen mit 800 amu auf bis
zu =~ 6 %. Dabei zeigt der Verlauf sowohl der negativen wie auch der positiven mittleren und
grol3en lonen eine sehr gute Korrelation mit der CO Konzentration: die relativen Haufigkeiten
steigen bis ca. 14:15 Uhr stark an und sinken dann wieder im Flugabschnittin 9900 m Hohe, bis
sie um ca. 14:40 Uhr ein zweites Maximum erreichen.
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Meteorologische Situation

Bis zum 21.11.2001 hatte sich Gber dem zentralen Nordamerika Uber relativ lange Zeit ein
Hochdruckgebiet gehalten. Dadurch konnten die Luftmassen der planetaren Grenzschicht Uber
lange Zeit hinweg Verunreinigungen akkumulieren. Das Hochdruckgebiet wurde am 21.11.2001
von einem sich schnell ausdehnenden Tiefdruckgebiet das sich in Richtung der groRen Seen
bewegte aufgeldst. Vor einer sich im Zusammenhang mit dem Tiefdruckgebiet ausgebildeten
Kaltfront konnten die Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht in einem sogenannten "warm
conveyor belt” (WCB) Uber den Atlantik und von dort zwischen dem 24. und 26.11.2001 in die
obere Troposphéare gehoben werden. Dadurch konnten die Luftmassen, die in der nordamerikani-
schen planetaren Grenzschicht viel Verunreinigungen aufgenommen hatten, schnell in Richtung
Europa transportiert werden. Am 27.11.2001 erreichten diese stark belasteten Luftmassen West-
europa. Auf Satellitenbilder dieser Tage erkennt man, daf? diese nordamerikanische Abluftfahne
auf dem Weg nach Europa haufig von Wolkenbildung begleitet war. Detaillierte Informationen
zur Meteorologischen Situation wahrend des Fluges am 27.11.2001 finden sich im Anhang.

Nordamerikanische Abluftfahne

Das von der TU Minchen Betriebene Lagrang’'sche Partikel Dispersion Modell FLEXPART,
betrachtet den Eintrag eines bestimmten Tr&dersine Luftmasse und berechnet unter Bezug-
nahme auf meteorologische Daten (entweder AVN (Aviation Modell Forecast) oder ECMWF (=
European Centre for Medium-Range Weather Forecast)) dessen Konzentration und Verteilung
im Verlauf der Zeit. Die Quellenstarke zur Bestimmung des Tracer- Eintrages wird mit Hilfe von
Emissionskatastern bestimmt. Damit ist das Modell in der Lage, die Konzentration bestimmter
Tracer, hier CO, in der vom Flugzeug gemessenen Luftmasse zu bestimmen. Abbildung 6.17
zeigt einen Vertikalschnitt, der mit Hilfe von FLEXPART berechneten CO Konzentration. Die
angegebenen Konzentrationen sind die aus den Quellen stammenden CO Konzentrationen, diese
mussen also zu den Hintergrund CO Konzentrationen addiert werden, um die tatsédchliche CO
Konzentration zu erhalten. Der Vergleich mit den CO Messungen an Bord der Falcon hat ge-
zeigt, dal3 die Berechnungen des Modells sehr gut mit den Messungen Ubereinstimmt. Der in
Abbildung 6.17 gezeigte Flugweg der Falcon zeigt, dal3 das Zentrum der Nordamerikanischen
Abluftfahne mit der Falcon nicht erreicht wurde. Allerdings wurden durchaus Bereiche mit deut-
lich erhéhten CO Konzentrationen durchflogen. Man erkennt auch gut, daf3 mit Erreichen der
maximalen Flughdhe die CO Konzentration wieder abnimmt.

Die in Abbildung 6.16 gezeigten Erh6hungen relativer Haufigkeiten negativer lonen 800

und m> 500 und die Erhéhung relativer Haufigkeiten positiver lonen mit @60, m> 300 und

m > 500 ereignete sich wahrend des Flugabschnittes, in dem die aus Nordamerika stammenden
Luftmassen durchflogen wurden.

2Tracer ist hier ein Spurengas, dessen Verteilung durch das Modell berechnet wird. Im Rahmen der Kampagne
CONTRACE wurde CO als Tracer verwandt.
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Abbildung 6.18: Abhangigkeit des lonenwachstums von der gemessenen CO Konzentration.
Mel3punkte einer Farbe reprasentieren die relative Haufigkeit, positiver lonen. Die Darstellung
zeigt also, ab welcher Masse in dem jeweiligen Spektrum lonen mit einer bestimmten relativen
Haufigkeit vorhanden sind. Mit abnehmdener realtiver Haufigkeit steigt die Masse der lonen.

6.8.2 lonenwachstum in Abhangigkeit der Luftverschmutzung

Im folgenden wird der Zusammenhang zwischen dem Anwachsen negativer und positiver
lonen in Schadstoff-belasteten Luftmassen genauer untersucht. Dazu wird vor allem das Spu-
rengas CO als Indikator fiur verschmutzte Luftmassen verwandt. Neben der Methanoxidation
ist die Verbrennung fossiler Brennstoffe die wichtigste Quelle von CO. Daher ist es ein guter
Indikator flr antropogene Luftverschmutzungen. CO hat in der Troposphéare eine relativ lange
Lebensdauer (ca. 30 - 90 Tage [Seinfeld and Pandis, 1998]) und eignet sich daher gut vor allem
zur Detektion von Luftverschmutzungen, die relativ lange transportiert werden. Um den Zusam-
menhang zwischen Schadstoffbelastung einer Luftmasse und dem Anwachsen der lonen besser
guantifizieren zu kdbnnen, wurden Wachstumsfaktoren der lonen als Funktion der CO Konzen-
tration bestimmt. Abbildung 6.18 zeigt die Masse, bei der positive lonen verschiedene relative
Haufigkeiten erreichen, als Funktion der CO Konzentration. Man erkennt in Abbildung 6.18,
daf3 mit zunehmender CO Konzentration die Masse, ab der lonen mit einer bestimmten relativen
Haufigkeit vorhanden sind, zunimmt. Das heil3t, dal3 lonen mit zunehmender CO Konzentrati-
on grélRere Massen erreichen. Die Zunahme der zu den verschiedenen relativen Haufigkeiten
gehorenden Massen korreliert gut mit der CO Zunahme und kann durch eine lineare Funkti-
on ndherungsweise beschrieben werden. Die Steigung dieser Naherungsgeraden beschreibt, wie
die lonen mit zunehmender CO Konzentration anwachsen. Mit diesen Wachstumsfaktoren ist es
moglich, Hochpassmoden- Spektren zu berechnen, die in einer Luftmasse mit einer bestimmten
CO Konzentration zu erwarten sind.
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Abbildung 6.19: Hochpassmoden-Spektren positiver lonen fur verschiedene CO Konzentratio-

nen. Die Spektren wurden aus Wachstumsfaktoren berechnet, die mit Hilfe der Daten des Fluges
am 27.11 2001 gewonnen wurden. Im Vergleich dazu sind Spektren positiver lonen, die wahrend

des Fluges in Luftmassen mit verschiedenen CO Konzentrationen ((CO) = 93 ppmV, schwarze

Linie; (CO) = 119 ppmV, rote Linie) am 22.11.2001 gemessen wurden, gezeigt.

Abbildung 6.19 zeigt Hochpassmoden-Spektren positiver lonen, die mit Hilfe der in Abbil-
dung 6.18 gewonnen Wachstumsfaktoren berechnet wurden, und vergleicht diese mit gemesse-
nen Spektren. Die Wachstumsfaktoren wurden aus Daten des Fluges am 27.11.2001 berechnet,
die Vergleichspektren wurden am 22.11.2001 gemessen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
nicht mehr Vergleichspektren gezeigt. Allerdings zeigt sich fir die gemessenen Spektren aller
Fluge eine ahnlich gute Ubereinstimmung wie bei den beiden gezeigten Spektren.

Die wahrend der gesamten Kampagne in allen verschmutzten Luftmassen gefundenen Erhdhun-
gen der CO Konzentration korreliert wahrend aller Fliige gut mit Erhohungen der NO upd NO
Konzentrationen. In verschmutzten Luftmassen, die in geringeren Flughéhen gefunden wurden,
konnten mit der CIMS-AAMAS Sonde auch Erhdhungen der Azeton ung isihzentration
gefunden werden. Besonders die gemessenen Erhhungen NO ynd 8&h Gebieten mit er-
hoéhtem lonenwachstum deuten darauf hin, dal3 die Luftmassen durch die Verbrennung fossiler
Brennstoffe beeinflu3t waren. Die in allen fossilen Brennstoffen enthaltenen Schwefelverbin-
dungen werden bei der Verbrennung weitgehend in @@gewandelt. Daher werden in solchen
Gebieten erhohte Konzentrationen von,Sgdwartet. Wie bereits erwahnt konnten in den Luft-
massen, in denen LIOMAS eingesetzt wurde, leider keing IS@hzentrationen bestimmt wer-

den. Allerdings wurden bereits bei friheren Messungen in Luftmassen mit erhéhten Schadstoff-
Belastungen erhohte S®&onzentrationen gemessen (siehe z.B.: [Arnold et al., 1997a]). Aller-
dings ist es auch maglich, dal? wahrend des Transports di&k8@xentration durch Wolkenpro-
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Abbildung 6.20: Bildungsrate neutraler Cluster in Abhangigkeit der Konzentration kondensier-
barer Gase.

zesse (Flussigphasen Oxidation von,®fDrch H,O, zu SG ™) reduziert wurde.

SO, istin der oberen Troposphare das wichtigste Vorlaufergas bei der photochemischen Bil-
dung von Schwefelsaure. Daher wird in Luftmassen, die durch Abgase von Verbrennungen fos-
siler Energietrager beeinflu3t sind, die Bildungsrate von Schwefelsdure erhoéht sein. In Abbil-
dung 6.8 ist die mit LIOMAS bestimmte Konzentration kondensierbarer Spurengase wahrend
des Fluges am 27.11.2001 gezeigt. In dem Bereich erhtéhter Konzentrationen von NQnNO
CO sind die Konzentrationen kondensierbarer Gase ebenfalls erhoht. Auch zeigen die Rech-
nungen des EURAD Modells der Universitat Kéln in den Gebieten mit erhdhter Konzentration
kondensierbarer Spurengase erhdhtg 8@nzentrationen. Wahrscheinlich handelt es sich bei
dem kondensierbaren Gas um30;, das photochemisch aus $@ebildet wurde.
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6.8.3 lonenwachstum und Aerosolpartikel

Wie das in Abschnitt 6.7.2 beschriebene einfache Modell zeigt, wird die Produktion von Ae-
rosolpartikel durch die Konzentration von, 8O, stark beeinflufdt. Das ist in erster Linie eine
Folge der gréRReren Zahl, der durch Rekombination kleiner und mittlerer lonen gebildeten neu-
tralen Cluster. Fur die in Abschnitt 6.7.2 beschriebene Situation ergab sich (unter der Annahme
daR die lonisierungsrate Q = 30 chs ! ist) eine Bildungsrate stabiler neutraler Cluster von
Jreutrar =~ 1.1 cm—3s7L, In einer Situation mit erhéhtem Wachstum von positiven und negati-
ven lonen, wie beispielsweise zwischen ca. 14:05 Uhr und 14:20 Uhr am 27.11.2001 steigt die
Bildungsrate auf ,L,:.q;(m > 500amu) ~ 15 cm™3s~!. Abbildung 6.20 zeigt die Bildungsrate
neutraler Cluster mit m 500 amu in Abhangigkeit der Konzentration kondensierbarer Gase (die
Daten wurden wahrend des Fluges am 27.11.2001 gemessen). Hier wurde eine lonisierungsrate
Q =30cnTs ! angenommen (siehe [Reiter, 1992]). Man sieht, daR mit steigender Konzentrati-
on kondensierbarer Spurengasedie Bildungsrate J stark zunimmt. Man erkennt auch, dal3 ab
(CG)~ 3-10° cm™2 die Bildungsratel....; hicht mehr so stark zunimmt. Die theoretisch maxi-
mal erreichbare Bildungsratg.J);.., = Q = 30 cnT*s~!. Diese wird nicht erreicht. In Abbildung
6.16 erkennt man, daf3 auch in Bereichen mit hohen Konzentrationen kondensierbarer Spuren-
gase” 50% der positiven bzw. negativen lonen Massen im Bereich<l5®< 300 haben. Nur
ein kleiner Teil dieser lonen kann bei Rekombination neutrale Cluster it580 amu bilden,
daher kannl...o; nicht Q = 30 cn*s~! erreichen.

Modellrechnung zur Bildung von Aerosolpartikeln in verschmutzten Luftmassen

In Abbildung 6.14 sind die Ergebnisse eines Modellaufs figg8,) = 4 - 10° cm~2 und
Jeutrar = 15 cm™3s™! gezeigt. Die Ergebnisse zeigen einige deutliche Unterschiede zu dem
oben besprochenen Modellauf mit{&0,) = 1.3 - 10° cm™3 und J,curar = 1.1 cm~3s~1. Schon
am Verlauf der Massen-Verteilungen im BereichcOm < 10000 amu der neutralen Cluster
(Abbildung 6.13 (a) bzw. 6.14) erkennt man, daf3 bei hoherer Schwefelsdurekonzentration und
Bildungsrate neutraler Cluster.J;..; diese schneller anwachsen. Die Konzentration der Aero-
solpartikel mit D> 3 nm erreicht fur (HSO,) =4 - 10° cm~3 und J,cutra =~ 15 cm~3s~! bereits
am ersten Tagez 60 000 cm~3, fur (H,SO,) =1.3-10% cm™2 und J,cutra ~ 1.1 cm—3s~1, wurden
die ersten Aerosolpartikel mit B 3nm erst nach drei Tagen gebildet (siehe Abbildung 6.13). Die
Konzentration der durch Rekombination negativer und positiver lonen gebildeten lonen erreicht
bei hoher Schwefelsdure Konzentration und Bildungsraig..J ca. 10 mal groRere Werte. Die
Konzentration neugebildeter stabiler neutraler Cluster verlauft anndhernd parallel zur Konzen-
tration der Schwefelsédure. Im Gegensatz zum Modellauf zur Simulation der Hintergrundatmo-
sphare werden hier bereits im Laufe des ersten Tages so viele neutrale Cluster gebildet, daf’ die
neugebildeten Cluster im Laufe der Nacht durch Koagulation verlorengehen. Durch die grol3e
Zahl neugebildeter neutraler Cluster steigt auch die relative Haufigkeit grof3er lonen mit m
600 amu, die durch Anlagern von lonen an neutrale Cluster gebildet werden. Die vom Modell
bestimmte relative Haufigkeit grol3er lonen ist ca. 10 mal groRer als die mit LIOMAS in der
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Abbildung 6.21: Modellrechnung zur Konzentration von Aerosolpartikeln die innerhalb der er-
sten zwei Tage eines Modellaufs gebildet werden in Abhangigkeit von der Bildungsrate neutraler
Cluster.

Abluftfahne gemessenen Werte. Allerdings zeigt die relative Haufigkeit einen &hnlich Tagesgang
wie bei der Simulation der Hintergrundatmosphére.

Durch die groRe Bildungsrate,J;,« ~ 15 cm~3s~! beim Modellauf mit (RSQ,) = 4 - 10°

cm~—? werden schnell sehr viele neutrale Cluster gebildet. Daher spielt die Koagulation bei die-
sem Modellauf sehr friih eine entscheidende Rolle. Die Tagesgange der berechneten Parameter
ahneln sich bereits ab dem ersten Tag. Bei der Simulation der Hintergrundatmosphére dauert es
ungefahr bis zum sechsten Tag bis die Koagulation eine &hnlich entscheidende Rolle spielt. Die
Tagesgénge der berechneten Parameter zeigen ab dem sechsten Tag ahnliche Verlaufe.

Schluf3folgerungen zur Bildung von Aerosolpartikeln

In mehreren Modell-Laufen wurde die Abhéngigkeit der Bildung neuer Aerosolpartikel un-
tersucht. Die Ergebnisse dieser Modellrechnungen kdénnen sicher nicht die Bildungsraten und
Wachstumsraten frischer Aerosolpartikel vorhersagen, allerdings kann mit Hilfe des Modells
verstanden werden, welche Parameter bei der Bildung frischer Aerosolpartikel wichtig sind.

Abbildung 6.21 zeigt Konzentrationen von Aerosolpartikeln mit-D3 nm, die im Modell
innerhalb der ersten zwei Tage gebildet wurden, in Abhangigkeit der Bildungsrate neutraler Clu-
ster. Die Schwefelsaurekonzentration wurde bei allen Modell- Laufen konstant feO(H=
4 - 10° cm? gehalten. Die Modellrechnungen wurden flr drei verschiedene Konzentrationen
pra- existenter Aerosolpartikel (mit D = 100 nm) durchgeflihrt. Die Konzentration pré- existen-
ter Aerosolpartikel beeinflul3t zwar die absolute Konzentration stark, allerdings zeigen alle drei
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Kurven einen sehr &hnlichen Verlauf. Mit zunehmender Bildungsrate neutraler Cluster steigt die
Konzentration der neu gebildeten Aerosolpartikel mit-L3 nm stark an. Man erkennt, dal3 be-
sonders bei kleinen Bildungsratep.,)..; die Konzentrationen pra- existenter Aerosolpartikel

die Konzentration der neugebildeten Aerosolpartikel mit-C3 nm stark beeinflu3t. Wird bei
Joeurar = 0.5 cnT3s71 die Konzentration pra- existenter Aerosolpartikel 23 erhoht, nimmt

die Konzentration der neugebildeten Aerosolpartikel mit-C3 nm um mehr als drei Grol3en-
ordnungen ab. Bei,J..o = 15 cnT3s™! ist der EinfluR pra- existenter Aerosolpartikel auf die
Bildung neugebildeter Aerosolpartikel mit B 3 nm nicht so stark. Hier nimmt die Konzentra-

tion neugebildeter Aerosolpartikel mit B 3 nm nur noch um zwei Grél3enordnungen ab, wenn

die Konzentration pra- existenter Aerosolpartikel 218 erhoht wird. Der Grund hierfur ist, die
Tatsache, dal3 bei kleinen Bildungsraten neutraler Clustgr..J innerhalb eines Tages so weni-

ge neutrale Cluster gebildet werden, dal? diese in der darauf folgenden Nacht durch Koagulation
an pra- existenten Aerosolpartikeln zu einem sehr grof3en Teil verloren gehen. Mit zunehmender
Konzentration pra- existenter Aerosolpartikel zeigt sich dieser Effekt deutlicher. Sinkt bei einer
relativ groRen Konzentration pra- existenter Aerosolpartikel von beispielsweise 250dien
Bildungsrate unter,J,.... ~ 2 cm~3s~! sind nur noch sehr wenige neu gebildete Aerosolparti-

kel vorhanden.

Modellrechnungen, bei denen die Bildungsraten der neutralen Cluster konstant gehalten wurden,
haben ergeben, daf3 die Bildung neuer Aerosolpartikel mit®nm fir Schwefelsaurekonzen-
trationen im Bereich - 10 cm=3 < (H,SQ,) < 4 - 10° cm~2 nicht sehr stark variieren, sofern

eine Bildungsrate von,J,.,.; = 15 cnt3s~! angenommen wird. Bei den hier angenommenen
gro3en Bildungsraten,J,;.,; wird im Modell das Wachstum der neutralen Cluster also durch
Koagulation dominiert. Wie unsere Messungen zeigen, kbnnen in der Natur die Variation kon-
densierbarer Gase bzw. die Bildungsrate neutraler Cluster nicht getrennt voneinander betrachtet
werden. Die Modellrechnungen geben allerdings deutliche Hinweise darauf, daf3 besonders die
Bildungsrate stabiler neutraler Cluster eine grof3e Rolle bei der Bildung neuer Aerosolpartikel
spielt. Die Bildung dieser stabilen neutralen Cluster konnte gut mit der Rekombination negativer
und positiver lonen erklart werden.

Bei den Simulationen wurde die Konzentration der Schwefelsdure immer als feste Grof3e be-
trachtet, die nur mit der Tageszeit variiert. Die angenommenen Werte liegen zwar im Bereich
in der Natur gemessener Werte, allerdings wird in dem Modell nicht der Verlust von Schwefel-
sauremolekuilen durch die Kondensation an pra- existenten Aerosolpartikeln bzw. neu gebildeten
neutralen Clustern beriicksichtigt. Die aktuelle Schwefelsaurekonzentration in der oberen Tropo-
sphare wird durch die photochemische Bildung und den Verlust durch Kondensation bestimmt.
Die Schwefelsdure Konzentration hangt also von der Konzentration der Vorlaufergase, der Son-
neneinstrahlung und der, zur Kondensation zur Verfigung stehenden Oberflache von Aerosolpar-
tikeln ab. Wird beispielweise in dem Modell durch grof3e Bildungsraten stabiler neutraler Cluster
J.eutrar SChNell eine grol3e Konzentration neutraler Cluster erzeugt, Uberschatzt das Modell die
Schwefelsaurekonzentration, da der Verlust der Schwefelsaure durch die Kondensation an den
neu gebildeten neutralen Clustern nicht bertcksichtigt wird. Dadurch wird dann auch die Bil-
dungsrate ,l.:-; Und das Wachstum der neutralen Cluster Gberschéatzt.

Abbildung 6.22 zeigt die Bildungsrate der ioneninduzierten Nukleation die mit Hilfe der LIO-
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Abbildung 6.22: Vergleich der Bildungsrate.J;,.., die aus den LIOMAS Daten wahrend des
Fluges am 27.11.2001 gewonnen wurden mit den Bildungsraten, die in Zusammenarbeit mit der
Universitat Helsinki mit Hilfe des AEROFOR Models (siehe Kapitel 2.2.2) gewonnen wurden.

MAS Daten (Bildungsrate der durch Rekombination negativer und positiver lonen entstandenen
neutralen Cluster mit m> 500 amu) vom 27.11.2001 gewonnen wurden zusammen mit Bil-
dungsraten fir homogene Nukleation, die mit Hilfe des AEROFOR Modells berechnet wurden in
Abhéngigkeit der Schwefelsdurekonzentration. Die Temperatur variierte wahrend der Messung
zwischerr 223 K und~: 227 K. Die Modellrechnungen wurden fur T = 225 K durchgefuhrt. Die
Wasserdampfkonzentration variierte wahrend der Messung zwidcheit® cm=3 und?2 - 10%°

cm—3. Die Modellrechnungen wurden fir diese beiden Wasserdampfkonzentrationen durchge-
fuhrt. Man erkennt deutlich dafl3 im Bereich kleiner Schwefelsaurekonzentrationen die Nuklea-
tionsraten der ioneninduzierten Nukleation grofRer sind als die der homogenen Nukleation. Fur
die untere Grenze der Wasserdampfkonzentratig®jH 1 - 10> cm~2 bleibt die Bildungsrate
homogener Nukleation innerhalb des gemessenen Bereichs immer kleiner als die der ionenindu-
zierten Nukleation. Fir die obere Grenze der Wasserdampfkonzentration €2 - 105 cm=3

wird fur H,SO, > 3.5 - 10° cm™2 die Rate der homogenen Nukleation gréRer als die der ionen-
induzierten Nukleation. Nimmt man an, dal} effiziente Neubildung von Aerosolpartikeln erreicht
wird, wenn 3> 1 cm3s~! [Seinfeld and Pandis, 1998] und geht man davon aus, daf die wahrend
der CONTRACE Kampagne gefundenen Konzentrationen kondensierbarer Spurengase reprasen-
tativ sind, kann homogene Nukleation nur in sehr wenigen Situationen stattfinden. Wahrend 72.2
% der Zeit in der LIOMAS ohne den Einflul3 von Wolken messen konnte, wurden Luftmassen
registriert, in denen die Konzentration kondensierbarer Gazge 10° cm=3 war. Nur in 11.6 %

dieser Zeit wurden Luftmassen durchflogen, in denen die Konzentration kondensierbarer Gase

3 -10° cm~3 war. In Abbildung 6.22 erkennt man, daf3 ungefahr ab dieser Konzentration die ho-
mogene Nukleation Gberwiegt. Wie man anhand der Daten des Fluges vom 27.11.2001 erkennt,
wird die kritische Grenze 3 1 cm3s~! fur ioneninduzierte Nukleation fast immer iberschritten
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(siehe Abbildung 6.16). In 88.4 % der gesamten wolkenfreien Messzeit von LIOMAS war also
die ioneninduzierte Nukleation wahrscheinlich die Uberwiegende Nukleationsquelle. Allerdings
ist in den meisten Fallen die Konzentration kondensierbarer Spurengase nicht ausreichend, um
die neugebildeten Aerosolpartikel zu Wolkenkondensationskernen anwachsen zu lassen.

Zahlreiche Messungen belegen einen direkten Zusammenhang zwischen der Konzentration
von SQ bzw. H,SO, und der Bildung neuer Aerosolpartikel (siehe z. B.: [Weber et al., 20014,
1997; Clarke et al., 1999; Berresheim et al., 1993; Laaksonen et al., 2000]. Damit wird klar, daf3
das Anwachsen der lonen in verschmutzten Luftmassen, wahrscheinlich einen entscheidenden
Beitrag bei der Bildung neuer Aerosolpartikel liefert. Die Rechnungen mit dem im Rahmen die-
ser Arbeit entwickelten Modell und die Messungen deuten stark darauf hin, daf3 die Bildung der
Aerosolpartikel entscheidend durch die veranderte Bildungsrate stabiler neutraler Cluster beein-
fluldt wird. Diese wiederum ist abh&angig von der Konzentration kondensierbarer Gase.

Leider konnten im Rahmen der ersten CONTRACE MelRkampagne keine Aerosolpartikel
gemessen werden, um den Einflul3 der negativen und positiven lonen auf die Bildung neuer Ae-
rosolpartikel zu Gberprifen. In der zweiten MelR3kampagne, die im Rahmen des Projekts CON-
TRACE im Sommer 2003 durchgeftihrt werden wird, werden die Messungen von LIOMAS
durch Messungen zur Charakterisierung von Aerosolpartikeln erganzt werden.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Ausgangspunkt dieser Arbeit waren die drei in Kapitel 1 gestellten Fragen zur ioneninduzier-
ten Nukleation:

1. Unter welchen Bedingungen werden in der Atmosphare Aerosolpartikel durch jonen-
induzierte Nukleation gebildet?

2. Wie grol3 ist die Rate ioneninduzierter Nukleation im Vergleich zur homogenen Nu-
kleation in der Atmosphare?

3. Unter welchen Bedingungen wachsen durch ioneninduzierte Nukleation neugegbildete
Aerosolpartikel in der Atmosphéare zu Wolkenkondensationskernen?

Hierzu sind im Rahmen dieser Arbeit massenspektrometrische Untersuchungen im Labor
und in der freien Atmosphare durchgefuhrt worden. Bei der Weiterentwicklung des LIOMAS
(Large 10n MAss Spectrometer) konnten folgende Verbesserungen erreicht werden:

¢ Die Nachweisempfindlichkeit konnte im Vergleich zum bisher verwendeten Instrument
erhoht werden.

e Erstmals ist es mit dem weiterentwickelten LIOMAS gelungen, "quasi” simultan negative
und positive lonen in einem grof3en Massenbereich in der unteren Stratosphére bzw. oberen
Troposhéare zu messen.

e Durch die systematische Untersuchung der Empfindlichkeit von LIOMAS in Abhangig-
keit des Umgebungsdrucks konnte der Hohenbereich, in dem LIOMAS eingesetzt werden
kann, ausgedehnt werden. Damit konnte LIOMAS erstmals in Hohen oberhalb 5 km mes-
sen.

Bei friheren Messungen unserer Arbeitsgruppe wurde eine mogliche Beeinflussung von lonen-
messungen in der Atmosphare durch den sogenannten "Wolkenioneneffekt” festgestellt [Wil-

121
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helm, 2000; Eichkorn, 2001]. Dieser Effekt flihrt zu einer deutlichen Erhéhung des lonenstro-
mes bei Messungen, die innerhalb von Wolken durchgefiihrt werden. Bisher wurde dieser Effekt
nur festgestellt, wenn sich die Messplattform relativ zur Wolke bewegt. Wahrscheinlich handelt
es sich bei den "Wolkenionen” nicht um naturliche lonen, die in den Wolken vorhanden sind,
sondern um solche, die beim Sammeln der Probenluft erzeugt werden. Dieser Effekt wurde bei
zahlreichen Messungen auf Flugzeugen und in einem Wolkenwindkanal untersucht. Die Mes-
sungen zeigen einen deutlichen Zusammenhang zwischen gemessenem lonenstrom und der An-
zahldichte der Wolkenpartikel. Es wurden auch einige Hinweise auf einen Zusammenhang mit
der GroRRe der Wolkenpartikel gefunden. Allerdings konnte die Natur des "Wolkenioneneffektes”
nicht geklart werden, jedoch konnte mit Hilfe der gewonnen Ergebnisse bei den Untersuchungen
zur ioneninduzierten Nukleation in der Atmosphare sichergestellt werden, dal3 die verwendeten
Daten unbeeinflul3t vom "Wolkenioneneffekt” sind.

In Laborexperimenten wurde die ioneninduzierte Nukleation des in der Atmosphéare wichti-
gen Systems 50,-H,O untersucht. Zur Auswertung wurde ein einfaches kinetisches Modell
zum Wachstumsverhalten der lonen entwickelt. In Zusammenarbeit mit der Universitat Helsin-
ki wurden mit Hilfe des AEROFOR Modells wesentliche Eigenschaften neutral®OHH,O-
Cluster bestimmt. Aus den experimentellen Daten und dem Vergleich mit den Modellrechnungen
konnten folgende Schliisse gezogen werden:

e Molekilionen, die einer Atmosphare aus synthetischer Luft die Spuren y&®OHund
H,O enthélt, zugefihrt werden, reagieren schnell zu lonen der ForfH$$0;),(H,0),,
bzw. H, SO, (H,SOy),.(H20),.

e Unter Bedingungen, bei denen homogene Nukleation ausgeschlossen werden kann, kon-
nen Clusterionen durch Anlagerung von Schwefelsaure- und Wassermolekilen zu gelade-
nen Aerosolpartikeln (B¢ 3 nm) anwachsen.

e Unter Laborbedingungen wachsen negative bzw. positive lonen mit unterschiedlicher Ef-
fizienz.

¢ Bei kleinen ClustergréRen ist die Schwefelsauremolfraktion negativer lonen beachtlich
grol3er als die der neutralen Cluster, die der positiven lonen deutlich kleiner. Mit zuneh-
mender Clustergrof3e ndhern sich Schwefelsauremolfraktionen sowohl der negativen als
auch der positiven lonen denen der neutralen Cluster an.

Beim Einsatz des weiterentwickelten LIOMAS im Rahmen des Projekts CONTRACE wur-
den negative und positive lonen in der oberen Troposphéare und der unteren Stratosphare unter-
sucht. Durch die erstmalig "quasi” simultane Messung negativer und positiver lonen konnten
folgende Erkenntnisse gewonnen werden:

¢ In allen gemessenen Luftmassen waren kleineg(200 amu), mittlere (ng 400 amu)
und grofRe (nt 600 amu) negative und positive atmosphéarische (troposphérische) lonen
vorhanden.
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Die chemische Natur der kleinen negativen und positiven lonen konnte mit friheren Mes-
sungen verglichen und weitgehend bestéatigt werden.

Das Wachstum durch die Anlagerung kondensierbarer Spurengase konnte erstmals sowohl
an negativen wie auch an positiven atmospharischen Molekulclusterionen in der freien
Troposphare nachgewiesen werden.

Aus dem Wachstum der Molekulclusterionen konnte mit einem im Rahmen dieser Arbeit
entwickelten automatisierten Verfahren die Konzentration kondensierbarer Spurengase be-
stimmt werden. Vergleiche mit friheren Messungen gasférmiger Schwefelsaure deuten
stark darauf hin, daf3 es sich bei dem kondensierenden Spurengas um Schwefelsadure han-
delt.

¢ Die Messungen haben gezeigt, daf? sowohl negative wie auch positive lonen in schadstoff-
belasteten Luftmassen besonders stark anwachsen. Dabei wurde erstmals in einer inter-
kontinental transportierten Luftmasse erhdhtes lonenwachstum festgestellt. Aus den ge-
messenen Daten wurden lonenwachstumfaktoren empirisch ermittelt, die einen deutlichen
Zusammenhang zwischen dem lonenwachstum und der Schadstoffbelastung einer Luft-
masse belegen konnten. Der empirisch bestimmte Zusammenhang des lonenwachstums-
verhaltens mit der Schadstoffbelastung der Luftmassen bestatigt sich in allen gemessenen
Daten.

e Durch die simultane Messung negativer und positiver lonen war es moglich, die Massen-
verteilung der durch Rekombination gebildeten neutralen Cluster abzuschatzen. Daraus
konnte mit Hilfe von Rechnungen, die in Kooperation mit der Universitat Helsinki durch-
gefuhrt wurden, die Bildungsrate der stabilen neutralen Cluster abgeschétzt werden.

e Bei allen Messungen wurde eine kleine Fraktion von grof3en lonen detektiert, die sich
nicht durch die Anlagerung kondensierbarer Gase erklaren lassen. Rechnungen eines stark
vereinfachenden, im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modells haben gezeigt, dal’ es
sich bei diesen grof3en lonen wahrscheinlich um Aerosolpartikel handelt, an die sich lonen
angelagert haben. Die hierzu notwendige Konzentration von Aerosolpartikeln ist weitge-
hend konsistent mit der Konzentration stabiler neutraler Cluster, die durch Rekombination
negativer und positiver lonen gebildet wurden.

Die im Rahmen des Projekts CONTRACE durchgefiihrten Messungen in der oberen Tropospha-
re und der unteren Stratosphare geben wichtige Hinweise zur Beantwortung der drei in der
Einleitung (Kapitel 1) gestellten Fragen zur ioneninduzierten Nukleation. Die zum Vergleich
angestellten Rechnungen zur homogenen Nukleation in der oberen Troposphéare bzw. unteren
Stratosphére, die in Kooperation mit der Universitat Helsinki mit Hilfe des AEROFOR Modells
durchgefuhrt wurden, unterstitzen die durchgeflhrten Messungen:
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1. Unter welchen Bedingungen werden in der Atmosphare Aerosolpartikel durch jonen-
induzierte Nukleation gebildet?
— In allen gemessenen Luftmassen war die Bildungsrate stabiler neutraler Cluster,
die durch Rekombination negativer und positiver lonen gebildet werden, ungefihr
cm3st,

2. Wie grol3 ist die Rate ioneninduzierter Nukleation im Vergleich zur homogenen Nu-
kleation in der Atmosphéare?
— In ca. 90 % aller gemessenen Luftmassen ist die ioneninduzierte Nukleatipn ge-
genuber der homogenen Nukleation bevorzugt abgelaufen.

3. Unter welchen Bedingungen wachsen durch ioneninduzierte Nukleation neugebildete
Aerosolpartikel in der Atmosphéare zu Wolkenkondensationskernen?
— In den Fallen, in denen die ioneninduzierte Nukleation bevorzugt gegenuber der
homogenen Nukleation abgelaufen ist, reichte die Konzentration kondensierbarer Spu-
rengase wahrscheinlich nicht aus, um die neugebildeten Aerosolpartikel bis zur|Gréf3e
von Wolkenkondensationskernen anwachsen zu lassen.

Um diese drei Fragen endgultig beantworten zu kdnnen, mussen allerdings noch weitere
Untersuchungen durchgefuhrt werden. Die im Rahmen der ersten CONTRACE Mel3kampagne
gewonnenen Daten haben gezeigt, dal? die ioneninduzierte Nukleation in der freien Troposphare
stattfindet. Um das weitere Schicksal der durch ioneninduzierte Nukleation gebildeten Aerosol-
partikel weiter verfolgen zu kénnen, wére es allerdings notwendig, weitere begleitende Mes-
sungen durchzufuhren. Erst durch die simultane Messung der Aerosolpartikelgrof3enverteilung
und der Schwefelsaurekonzentration kann die Rolle der ioneninduzierten Nukleation vollstandig
geklart werden. Bei der zweiten CONTRACE Messkampagne, die im Sommer 2003 durchge-
fuhrt werden soll, werden die Messungen von LIOMAS durch Messungen von Aerosolpartikeln
mit Durchmessern 4 nma D < 100 um erganzt. Allerdings werden bei dieser Kampagne aus
Platzgrinden keine Schwefeldioxid und Aceton Messungen zur Verfiigung stehen. Im Rahmen
des Projekts PAZI (Partikel aus Flugzeugtriebwerken und ihr Einflul3 auf Kondensstreifen, Zir-
ruswolken und Klima) wird LIOMAS zusammen mit einer CIMS-AAMAS Sonde eingesetzt
werden, die fur die Messung von Schwefeldioxid in der oberen Troposphare optimiert ist.

Um die Entwicklung der neugebildeten Aerosolpartikel verfolgen zu kdnnen, wére es sehr hilf-
reich eine Luftmasse Uber einen langeren Zeitraum, am besten Uber mehrere Tage hinweg, zu
verfolgen. Durch die Verfolgung einer Luftmasse mit Hilfe von Trajektorienmodellrechnungen
ware es moglich, immer wieder gezielt in die selbe Luftmasse zu fliegen.

Durch die Ausdehnung des H6henbereichs, in dem LIOMAS eingesetzt werden kann, war es
erstmals moglich, in Hohen oberhalb 5 km die lonenmassenverteilung negativer und positiver lo-
nen zu bestimmen. Modellrechnungen von Yu [2002] sagen voraus, dal3 besonders in der unteren
bis mittleren Troposphéare die ioneninduzierte Nukleation eine wichtige Rolle bei der Bildung
sekundarer Aerosolpartikel spielt. Daher wéare es von grof3em Interesse, den Hohenbereich, in
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dem LIOMAS eingesetzt werden kann weiter auszudehnen, um damit umfangreiche Messungen
in der unteren und mittleren Troposphare durchzufiihren.



Anhang A
Daten der Kampagne CONTRACE

Um einen Eindruck der Daten zu vermitteln, die im Verlauf der CONTRACE Kampagne ge-
wonnen wurden, sind in den Abbildungen A.2 bis A.4 die Daten der Fliige C2A bzw. C2B am
19.11.2001 und der Flug C3B am 22.11.2001 gezeigt. Die Daten des Fluges C4A am 27.11.2001
wurden in Kapitel 6 gezeigt und ausfuhrlich besprochen. Daten, die innerhalb von Wolken ge-
wonnen wurden, sind nicht gezeigt. Fir die hier gezeigten Flige stehen keine FSSP Daten zur
Verfugung, daher wurde die Auswahl der Daten in Bezug auf den Wolkenioneneffekt ausschliel3-
lich mit Hilfe der beiden elektrostatischen Sonden (siehe Kapitel 4.2 und 6) durchgefuhrt. Zum
Vergleich mit den LIOMAS Daten sind in den Abbildungen A.2 bis A.4 jeweils die Flughohe,
Temperatur, relative Luftfeuchtigkeit, Ozonkonzentration, NO- bzw.,NKonzentration und
CO- Konzentration gezeigt. Abbildung A.1 zeigt die Flugrouten der Flige C2A, C2B, C3B und
C4A zusammen mit den mittleren Windgeschwindigkeiten.

In Abbildung A.5 ist die Entwicklung der Nordamerikanischen Abluftfahne, die wahrend des
Fluges C4A am 27.11.2001 gemessen wurde dargestellt. Abbildung A.5 zeigt den Nordamerika
CO- Tracer der mit Hilfe des FLEXPART Modells der Technischen Universitat Minchen be-
rechnet wurde (siehe Kapitel 6.8).

Abbildung A.6 zeigt die S@ Konzentration um 15.00 UTC am 27.11.2001, die mit Hilfe des
EURAD Modells der Universitat Kéln berechnet wurde.
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CONTRACE #3 18/11/2001
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Abbildung A.1: Flugrouten der Flige C2A, C2B, C3B und C4A mit den mittleren Windge-
schwindigkeiten.
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Abbildung A.2: Daten die wéahrend der Fluges 2A am 19.11.2001 gewonnen wurden.
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Abbildung A.3: Daten die wéahrend der Fluges 2B am 19.11.2001 gewonnen wurden.
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Abbildung A.4: Daten die wéahrend der Fluges 3B am 19.11.2001 gewonnen wurden.
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Abbildung A.5: Saulendichte des CO Tracers aus Nordamerika, der wahrend der Fluges C4A am
27.11.2001 mit der Falcon erreicht wurde (aus [Stohl et al., 2003]).
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Abbildung A.6: SQ Konzentration um 15 Uhr UTC am 27.11.2001 in Unterschiedlichen Hohen
(aquivalent zu 250 hPa, 300 hPa, 500 hPa und 700hPa) die mit Hilfe des EURAD Modells der
Universitat Kdln berechnet wurden.



Anhang B

Vergleich der Modelldaten

Um einen Anhaltspunkt fir die Aussagefahigkeit des in Kapitel 6.7.2 beschriebenen Modells
zu erhalten, wurde versucht die Modelldaten mit denen des AEROFOR Modells zu vergleichen.
In [Laaksonen et al., 2000] werden im wesentlichen zwei Situationen beschrieben, bei denen
neue Aerosolpartikel durch Anlagerung von Schwefelsdure und Koagulation anwachsen. Die
Bildung neuer Partikel geschieht dort durch homogene Nukleation. Das AEROFOR Modell be-
trachtet neben der Nukleation und dem Wachstum von Aerosolpartikeln auch die Bildung von
H,SO, aus SQ und OH. Beim AEROFOR Modell wird die aktuelle Schwefelsaurekonzentration
aus der aktuellen Schwefelsaurebildungsrate und dem Verlust der Schwefelsduremolekiile durch
Kondensation an Aerosolpartikeln und Nukleation neuer Aerosolpartikel bestimmt. Im Vergleich
dazu macht das im Rahmen dieser Arbeit eine sehr grobe Vereinfachung, indem es einfach da-
von ausgeht, dal’ die Schwefelsdurekonzentration einen "semi”- sinusférmigen Tagesgang hat,
dessen Maximum als Parameter frei gewéhlt werden kann.

Als Ausgangswerte fir die SOKonzentration wurden von unserer Gruppe gemessene Wer-

te angenommen. Ebenfalls wurde $0, von unserer Gruppe gemessen. Die mit dem AER-
OFOR Modell berechneten Werte stimmen mit den gemessenen Schwefelsdurekonzentrationen
gut Uberein. In [Laaksonen et al., 2000] sind zwei AEROFOR Modellrechnungen beschrieben,
bei denen unter sonst gleichen Bedingungen die Konzentration und Verteilung der pré- existenten
Aerosolpartikel variiert wurde. Dabei wird klar, dal’ das Schicksal der neugebildeten Aerosolpar-
tikel stark durch das préa- existente Aerosol beeinflu3t wird. Wahrend bei geringerer Oberflache
des préa- existenten Aerosols die neugebildeten Aerosolpartikel merklich anwachsen kénnen, ge-
hen im Fall grél3erer Aerosoloberflache die neugebildeten Aerosolpartikel schnell durch Koagu-
lation wieder verloren. Des weiteren ist in diesem Fall die Schwefelsdurekonzentration geringer.
Dadurch wachsen die neugebildeten Aerosolpartikel nicht so schnell an. Abbildung B.1 zeigt fur
beide besprochenen Situationen die von Laaksonen et al. [2000] berechneten Aerosolgrol3enver-
teilungen im Verlauf von funf Tagen.

Abbildung B.1 zeigt die Ergebnisse, die mit Hilfe des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Mo-
dells unter ahnlichen Bedingungen berechnet wurden. Dabei wurde hier eine maximale Schwe-
felsaurekonzentration van 107 cm~3 (oberer Teil in Abbildung B.1) bzw2.5-10° cm™2 (unterer

Teil in Abbildung B.1) angenommen. Die Oberflache des préexistenten Aerosols wurde variiert,
indem die Konzentration der pré- existenten Aerosolpartikel variiert wurde.
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Der Vergleich beider Modelle zeigt zwar einerseits einen ahnlichen qualitativen Verlauf, aller-
dings erkennt man, dal3 bei dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modell die Aerosolpar-
tikel nicht so stark anwachsen wie im AEROFOR Modell. Zwei Griinde sprechen dafir, dal bei
dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modell das Anwachsen der Aersolpartikel unter-
schatzt wird. Zum einen wird beim AEROFOR Modell davon ausgegangen, daf3 jedes Schwe-
felsauremolekil beim Zusammentreffen mit einem Aerosolpartikel daran haften bleibt, dagegen
betragt bei dem im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Modell die Wahrscheinlichkeit flr das
Anhaften von Schwefelsauremolektilen an Aerosolpartikeln nur 50 %. Zum anderen wird bei
dem hier entwickelten Modell ein konstanter Ratenkoeffizient fir das Anlagern von Schwefel-
sauremolekilen angenommen. Gerade fur bereits gewachsene Aerosolpartikel wird daher der Ra-
tenkoeffizient fir das Anlagern von Schwefelsdure und damit das Wachstum stark unterschatzt.
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Abbildung B.1: Vergleich des AEROFOR Modells mit dem Modell, das im Rahmen dieser Ar-

beit entwickelt wurde. Die Ergebnisse des AEROFOR Modells sind [Laaksonen et al., 2000]
entnommen.
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