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KURZFASSUNG

Kurzfassung

Das Wissen Uber die Wolkenmikrophysik und die Wechselwirkung zwischen Niederschlag und
Aerosol ist ein wichtiger Baustein zur Optimierung von Klima- und Wettermodellen. Ein
Groliteil des Niederschlags in den mittleren Breiten fallt aus Mischphasenwolken, die aus
unterkiihlten Tropfchen und Eispartikeln bestehen. Die Eispartikel bilden sich an speziellen
Aerosolpartikeln, die als Eiskeime (INP) wirken kdénnen. Die Wahrscheinlichkeit eines
Aerosols als Eiskeim zu wirken, nimmt mit abnehmender Temperatur und steigender
Wassersattigung zu. Mineralstaubpartikel sind die haufigsten Eiskeime, die ab Temperaturen
<—15°C aktiv sind, biologische Partikel wirken schon bei warmeren Bedingungen. GrofRe
Wissensliicken bestehen noch bei der globalen Konzentration von Eiskeimen, inklusive deren

geographischer und jahreszeitlicher Variabilitat.

Im Zentrum der Experimente, die fiir diese Arbeit durchgefiihrt wurden, steht der Eiskeimzahler
FRIDGE (Frankfurt Ice Deposition Freezing Experiment). Je nach Aufbau und Anwendung des
Instruments werden zwei verschiedene Ansatze zur Aktivierung von Eiskeimen verfolgt. Die
urspriingliche und namensgebende Methode in Form einer Vakuum-Diffusionskammer wurde
zur Untersuchung von Eisnukleation via Depositionsgefrieren (an INPp) entwickelt (Klein et
al.,, 2010). Danielczok (2015) nutzte einige Bestandteile des Analysegerédts, um auch
Immersionsgefrieren (an INP;) in Form von Tropfchengefrieren a la Vali (1971) zu studieren.
In der vorliegenden Arbeit wurde diese Anwendungsmoglichkeit von FRIDGE
weiterentwickelt. Ein zentraler Schritt war dabei die prazise Charakterisierung des
Gefrierverhaltens von Tropfchen aus Reinstwasser ohne zusatzliches Aerosol. Die
Einbeziehung dieses sogenannten Hintergrundgefrierens, das fir jedes Instrument und
Messverfahren spezifisch ist, ermdglichte es, die Minimaltemperatur, fiir die zuverl&ssige
Ergebnisse produziert werden kénnen, von —22°C auf —29°C herabzusetzen. Der dadurch
hinzugewonnene Temperaturbereich ist flr Eisnukleation in Mischphasenwolken &duf3erst

relevant.
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Beide Anwendungsmethoden wurden im Rahmen des Fifth International Workshop on Ice
Nucleation - Phase 2 (FIN-02) sowie bei einer weiteren Kampagne zur Messung von
Eisnukleation an Cellulosepartikeln mit tiber zwanzig anderen Eiskeimzahlern verglichen. Mit
FRIDGE als Diffusionskammer wurde fir die Mehrheit der untersuchten Aerosoltypen eine
zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den anderen Instrumenten beobachtet. Die
Experimente mit gefrierenden Tropfchen in FRIDGE erzielten ausnahmslos Ergebnisse, die
inmitten der Werte der anderen Instrumente lagen. Die erfolgreiche Validierung - besonders
der neuen Anwendungsmethode - war das erste Ziel dieser Arbeit und die notwendige

Voraussetzung fir die anschlieenden Feldmessungen.

Atmosphérische Eiskeimkonzentrationen wurden in mehrwdchigen Feldmesskampagnen an
drei sehr unterschiedlichen Orten und atmospharischen Bedingungen untersucht: an der
Hochalpinen Forschungsstation Jungfraujoch (JFJ), am Storm Peak Laboratory (SPL) in den
Rocky Mountains und am Cyprus Atmospheric Observatory (CAO) in Zypern. Am JFJ wurde
eine INP-Konzentration beobachtet, die um den Faktor 20 niedriger als an den anderen beiden
Stationen war. Der Grund dafir war, dass sich das Jungfraujoch die meiste Zeit der Messungen
in der freien Troposphére befand. Dementsprechend waren die Bedingungen an der Station von
aerosolpartikelarmer Luft mit wenigen Eiskeimen gepragt. An zwei Standorten wurde
Mineralstaub als ein Parameter, der die lokale INP-Konzentration positiv beeinflusst,
identifiziert. Sowohl am JFJ als auch am CAO erhéhte ferntransportierter Saharastaub die INP-

Konzentration.

Die Kombination der zwei Analysemethoden, die Aerosolproben aus derselben Luft entweder
in trockenem Ausgangszustand oder in Trépfchen suspendiert untersuchen, offenbarte eine
interessante Eigenschaft der INP. Es herrschte eine offensichtliche Parallelitat von INPp- und
INP- Konzentrationen. Bei fast allen Messungen waren INP; etwa 10-mal h&ufiger als INPp.
Die Aussage trifft gleichermalen auf sehr niedrige Konzentrationen am JFJ wie auch auf hohe
Konzentrationen am SPL und CAO zu. Die einzige Ausnahme bilden Cellulosepartikel. Daraus
lasst sich schliefen, dass INPp und INP, dieselben Partikel sind, die je nach
Aktivierungskonditionen Eisnukleation unterschiedlich effektiv hervorrufen.



ABSTRACT

Abstract

Knowledge about cloud microphysics and the interaction between precipitation and aerosol is
an important component for the improvement of climate and weather models. Most of the
precipitation in the mid-latitudes originates from mixed phase clouds, which consist of
supercooled droplets and ice particles. Ice particles form on special aerosol particles, which can
act as ice nucleating particles (INP). The likelihood that an aerosol particle becomes active as
INP increases with decreasing temperature and increasing water saturation. Mineral dust
particles are the most frequent INP at temperatures <—15°C. Biological particles act already at
warmer conditions. Knowledge gaps exist regarding the global concentration of INP, including

their geographical and seasonal variability.

The ice nucleus counter FRIDGE (Frankfurt Ice Deposition Freezing Experiment) takes the
center stage of the experiments carried out for this work. Two different approaches for the
activation of ice are pursued depending on its setup an application. The original method in the
form of a vacuum diffusion chamber was developed to study heterogeneous ice nucleation via
deposition nucleation on INPp (Klein et al., 2010). Danielczok (2015) used several component
parts of the analysis chamber to study also immersion freezing on INP, following Vali (1971).
In the present work that application was improved. A major step was the precise
characterization of the freezing behavior of droplets out of pure water without any additional
aerosol. The inclusion of that so-called background freezing which is specific for every
instrument and measuring method lowers the minimal temperature for which reliable results
can be produced from —22°C to —29°C. The gained temperature range is most relevant for ice

nucleation in mixed phase clouds.

Both methods of application have been compared to more than twenty other ice nucleus
counters in the framework of the Fifth International Workshop on Ice Nucleation — Phase 2
(FIN-02) as well as in another campaign to measure ice nucleation on three different types of
cellulose particles. FRIDGE as diffusion chamber attained a satisfying agreement with other
instruments for the most aerosol types studied. The experiments with FRIDGE as droplet
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freezing device achieved results, that match perfectly with the other instruments. The successful
validation — especially for the new method of application — was the first goal of this work and

a necessary requirement for the consecutive field measurements.

Atmospheric INP-concentrations have been observed in field campaigns at three very different
locations and atmospheric conditions: at the Hochalpine Forschungsstation Jungfraujoch (JFJ),
at Storm Peak Laboratory (SPL) in the Rocky Mountains and at Cyprus Atmospheric
Observatory (CAQO). At JFJ INP-concentrations were by a factor of 20 lower compared to the
other stations. The reason for that was that JFJ was within the free troposphere most of the time.
According to this the on-site air contained only few aerosol and even fewer ice nucleating
particles. Mineral dust was identified at two stations as an actor that has a positive impact on
the local INP-concentration. At both JFJ and CAO Saharan dust enhanced the INP-

concentration.

The combination of the two methods of application which study the aerosol samples either in
dry state or suspended in water showed an interesting feature of the INPs. There is a clear
parallelism between INPp and INP). In almost all measurements INP, were about 10 times more
abundant than INPp. This is true for low concentrations at JFJ as well as for high concentrations
at CAO. The only exemption are cellulose particles. The conclusion is that INPp and INP, are
the same particles but induce ice nucleation with different effectivity in different activation

conditions.
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EINLEITUNG

1. Einleitung

1.1. Motivation und Ziele der Arbeit

Mischphasenwolken sind in der Troposphare von den Tropen bis zu den Polen allgegenwartig.
Sie setzen sich aus flissigen Tropfchen und Eispartikeln zusammen. Damit sich Wasserdampf
zu diesen Wolkenelementen formen kann, sind Nukleationskeime nétig. Als Eiskeime (engl.
ice nucleating particles, INP) werden Aerosolpartikel bezeichnet, die die Fahigkeit besitzen in
der Atmosphére Eisnukleation auszuldsen. Diese besondere Eigenschaft ist vergleichsweise
selten. Wolkenkondensationskeime (engl. cloud condensation nuclei, CCN), an denen fliissige
Wolkentropfchen entstehen, sind erheblich haufiger. Dennoch kommt Eiskeimen eine grofie
Bedeutung zu. Zum einen fordern sie die Niederschlagsbildung, denn Eispartikel wachsen
schneller als fliissige Tropfchen und gewinnen dadurch schneller gentigend Masse um zu Boden
zu fallen. Zum anderen beeinflussen sie den Strahlungshaushalt der Erde. Eispartikel haben
einerseits eine hohe Albedo, reflektieren solare Einstrahlung also gut. Andererseits absorbieren
sie auch langwellige Ausstrahlung, wodurch sie zum natirlichen Treibhauseffekt beitragen.

Somit haben Eiskeime einen Einfluss auf das Wetter und das Klima der Erde.

Zwar konnen theoretisch verschiedene Anforderungen an die Eigenschaften eines Eiskeims
formuliert werden, doch das Wissen (ber die tatsdchlichen Eigenschaften realer Eiskeime und
deren Herkunft ist noch unvollstdndig. AuRBerdem ist noch nicht ausreichend verstanden, wie
der Prozess der Eisnukleation im Detail ablduft. Theoretisch sind vier Gefriermoden denkbar.
Je nach Mode konnen wiederum unterschiedliche Eigenschaften des Aerosols fir die
Eisnukleation ausschlaggebend sein. Darlber hinaus ist die Eisnukleation eine Funktion der
Temperatur und der Séttigung. Diese Komplexitét erhéht die Schwierigkeit die atmospharische

Konzentration und Variabilitat von Eiskeimen experimentell zu ermitteln.

Das Wissen dartiber, wie und wodurch Eisnukleation hervorgerufen wird, ist notwendig, um
die Bildung von Eis genauer vorherzusagen, sie in parametrisierter Form oder explizit in
Wettermodelle zu implementieren und um den Einfluss anthropogener Emissionen, die die

Komposition des Aerosols verandern, zu verstehen. Der IPCC Bericht (Boucher et al., 2013)

1
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hebt die Wolkenmikrophysik und die Wechselwirkung zwischen Niederschlag und Aerosol als
Schwachpunkt in Wetter- und Klimamodellen hervor. Besonders das Verstandnis der
grundlegenden Mikrophysik von Eis- und Mischphasenwolken und die Interaktion zwischen
Aerosol und Wolken sei noch nicht ausreichend. Es gab bereits vor mehreren Jahrzehnten
gezielte Arbeiten zu diesem Thema, die einzelne wichtige Akteure identifizierten,
Korrelationen feststellten und daraus erste Parametrisierungen ableiteten (z.B. Isono et al.,
1959; Fletcher, 1962; Georgii und Kleinjung, 1967). Doch ein umfassendes Verstandnis fehlt

bis heute.

In den letzten Jahren ist das Thema daher wieder in den Fokus der Forschung gertickt (DeMott
et al., 2011). Es wurden neue Parametrisierungen vorgestellt (DeMott et al., 2010, 2015). Mit
Hilfe von Satelliten- und bodenbasierter Technik zur Wolkenbeobachtung kann die Existenz
von Eispartikeln gut beobachtet werden. Neben dieser indirekten Messmethode wurden weitere
moderne Instrumente entwickelt, die die Eiskeime selbst direkt untersuchen konnen. In
Feldstudien werden Eiskeimkonzentrationen gemessen und die chemische Zusammensetzung
individueller Eiskeime und von Eisresiduen analysiert. In Laborexperimenten werden viele
Materialien auf ihre Eiskeimfahigkeit getestet. Die Ergebnisse liegen jedoch teilweise bis zu
mehreren GrolRenordnungen auseinander (z.B. Hiranuma et al., 2015). Eine mogliche Ursache
mag allein schon der Tatsache geschuldet sein, dass die Instrumente auf unterschiedlichen
Funktionsweisen beruhen, die sich zumeist nur auf eine der vier Gefriermoden konzentrieren
und diese mit unterschiedlicher Effizienz ansprechen. Daher kdnnen oft nur gemeinsame
Feldmesskampagnen mit unterschiedlichen Instrumenten ein Gesamtbild der Eisnukleation in
einer Situation geben. Gemeinsame Labormesskampagnen an Modellaerosolen ermdglichen

Aussagen Uber die Vergleichbarkeit der Methoden und Ergebnisse.

Das erste Ziel dieser Arbeit bestand darin, mit dem Eiskeimzéhler FRIDGE an
Vergleichsmessungen teilzunehmen und damit zur besseren Vergleichbarkeit der Instrumente
untereinander beizutragen. Eng damit verbunden war auch das zweite Ziel, die zweite
Anwendungsmethode von FRIDGE, das Tropfchengefrieren fir die Messung von
Immersionskeimen, weiter zu entwickeln und zu validieren. Die Mdglichkeit auch mit dieser
Technik messen zu koénnen ist deshalb interessant, weil Immersionsgefrieren die relevanteste
Gefriermode in Mischphasenwolken ist (Ansmann et al., 2008; de Boer et al., 2011; Westbrook
und Illingworth, 2013). Nach den erfolgreich durchgefiihrten Labormessungen sollten als

drittes atmospharische Eiskeimkonzentrationen an mehreren Standorten gemessen werden.
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Denn obwohl Eisnukleation schon im 19. Jh. wissenschaftlich beschrieben wurde und seitdem
immer wieder das Interesse von Forschern weckte, fehlt bis dato eine umfassende, fundierte,
globale Datengrundlage zum Vorkommen und zur Charakterisierung von atmospharischen

Eiskeimen.

1.2. Kapiteltbersicht

Kapitel 2 gibt einen Uberblick iiber die Prozesse der Eisnukleation und die als Eiskeim
wirkenden Aerosolpartikel. Kapitel 3 beschreibt den Eiskeimzéhler FRIDGE und die beiden
Techniken, wie er zur Beobachtung von Eisnukleation genutzt werden kann: in seiner Version
als Diffusionskammer einerseits und zum Tropfchengefrieren andererseits. Kapitel 4 und 5
zeigen die Ergebnisse der Vergleichsmessungen im Rahmen des ,,Fifth International Workshop
on Ice Nucleation — Phase 2 (FIN-02)“ und von dezentralen Vergleichsmessungen mit
Cellulose. Kapitel 6 prasentiert die Feldmesskampagne an der Hochalpinen Forschungsstation
Jungfraujoch in den Alpen. Kapitel 7 beschreibt eine weitere Kampagne in der Hohe, am Storm
Peak Laboratory in den Rocky Mountains. Kapitel 8 zeigt die Ergebnisse von Messungen am
Cyprus Atmospheric Observatory, das unter dem Einfluss nahegelegener Aerosol-
Emissionsquellen steht. Kapitel 9 verbindet zunéchst die Resultate der drei Feldmessungen und
fasst anschlieBend die Ergebnisse der Laborexperimente und der Messungen im Feld

zusammen.
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2. Theoretischer Hintergrund

2.1. Bedeutung von atmosphéarischen Eispartikeln

Atmospharische Eispartikel tiben eine grolie Wirkung auf die physikalischen Eigenschaften von
Wolken aus. Sie nehmen sowohl auf das Klima als auch auf das Wetter direkten Einfluss. Indem
Eispartikel die Wolkenalbedo beeinflussen, greifen sie in den globalen Strahlungshaushalt ein.
Zudem spielen sie bei der Bildung von Niederschlag eine zentrale Rolle, womit sie ein
essentieller Bestandteil des Wasserkreislaufs sind. Besonders in Mischphasenwolken haben
Eispartikel eine erhebliche Wirkung. Uber den Wegener-Bergeron-Findeisen Prozess bilden sie
groRere, niederschlagsfahige Wolkenelemente. Uber die Halfte der Wolken mit Temperaturen
unter —15°C bis —20°C enthalten Eis (Hoose und Mdhler, 2012).

a) Wolkenfamilien

Etwa zwei Drittel der Erde sind von Wolken bedeckt. Wolken sind tiber den Ozeanen prasenter
als Uber den Kontenten und speziell in den mittleren Breiten bestandig vorhanden (Abb. 2.1).
Die Wolkenklassifizierung der WMO teilt sie anhand der Hohe, in der sie sich aufhalten, in vier
Familien ein: Niedrige, mittelhohe und hohe Wolken, sowie Wolken mit grof3er vertikaler
Ausdehnung, wobei auch erstere in die nichsthohere Etage reichen kdnnen (Abb. 2.2). Die
Wolken in den unteren 2 km der Atmosphare werden als niedrige Wolken definiert (Stratus,
Cumulus, Stratocumulus). Ihre Temperatur liegt auer Gber den Polarmeeren meist tiber 0°C,
weshalb sie auch warme Wolken genannt werden. Sie enthalten nur selten Eis. Mittelhohe
Wolken liegen in den mittleren Breiten in einer Hohe von 2-7 km. Sie haben eine Temperatur
zwischen 0°C und —30°C. Ihre Wolkenelemente bestehen aus unterkihltem Wasser und einem
unbestimmten Anteil an Eispartikeln. lhre haufigsten Formen sind Altostratus, Altocumulus,
Nimbostratus und Cumulonimbus. Hohe Wolken (Cirrus, Cirrostratus, Cirrocumulus) befinden
sich etwa zwischen 5 und 13 km Hohe bei Temperaturen von —20°C bis —60°C. Sie bestehen

hauptsachlich aus Eis.
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Abb. 2.1: Jahresmittelwert des Gesamtbewdlkungsgrades gemittelt Giber 1983-2009. Daten von
der ISCCP Website im Dezember 2014 (Lohmann et al., 2016).
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der zehn Wolkengattungen in den ihnen zugeordneten
Hohen nach WMO Kilassifizierung: Cirrus (Ci), Cirrocumulus (Cc), Cirrostratus (Cs),
Altocumulus (Ac), Altostratus (As), Stratocumulus (Sc), Stratus (St), Nimbostratus (Ns),
Cumulus (Cu), Cumulonimbus (Cb) (WMO Cloudatlas).

b) Bedeutung im Strahlungshaushalt

Ebenso wie die Luftmolekiile und Aerosolpartikel der Atmosphare greifen auch Wolken in den
Strahlungshaushalt der Erde ein. Dabei ist der Einfluss der Wolken auf das Klimasystem mit
groReren Unsicherheiten behaftet als der der Treibhausgase (Solomon et al. 2007). Insgesamt
erhéhen Wolken durch ihre Helligkeit die Albedo der Erde von 0,15, die eine wolkenlose Erde
hatte, auf 0,31 (Barry und Chorley, 2003). Indem sie die solare (kurzwellige) Einstrahlung

5
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reflektieren, haben Wolken einerseits einen kithlenden Effekt von —50 W/m? (Loeb et al.,
2009). Andererseits tragen sie zum natdrlichen Treibhauseffekt bei, da sie die terrestrische
(langwellige) Ausstrahlung um +30 W/m? vermindern (Loeb et al., 2009). Netto bewirkt die
globale Bewdlkung damit einen negativen Strahlungsantrieb von ca. —20 W/m?. Ob der
Albedoeffekt oder der Treibhauseffekt einer Wolke Uberwiegt, hangt von ihrer Hohe, der
vertikalen Mé&chtigkeit und den mikrophysikalischen Eigenschaften ab (Baker, 1997). Zirren
wirken leicht warmend, da bei ihnen der Treibhauseffekt Uberwiegt. Wie alle Wolken
absorbieren sie die Ausstrahlung der Erdoberflache und emittieren langwellige Strahlung
sowohl in Richtung Weltraum als auch zuriick zum Boden. Da Zirren aufgrund ihrer H6he sehr
kalt sind, wird durch sie weniger Strahlung in den Weltraum emittiert als es ohne Wolken der
Fall ware. Gleichzeitig sind Zirren fur solare Strahlung semitransparent, besitzen also eine
geringe Albedo. Niedrige Wolken wirken stark kihlend, da ihr Albedoeffekt dominiert. Thr
Beitrag zum Treibhauseffekt ist gering, denn sie besitzen eine ahnliche Temperatur wie die
Erdoberflache und strahlen daher in &hnlicher Intensitat ab. Hochreichende Wolken erscheinen
recht dicht und reflektieren die solare Einstrahlung sehr effizient. Sie haben jedoch auch einen
starkeren Treibhauseffekt, weil weniger terrestrische Strahlung durch sie hindurch ins Weltall
gelangt und sie mit niedriger Temperatur abstrahlen. Dadurch wird der Albedoeffekt teilweise

kompensiert.

c) Bedeutung fir die Niederschlagsbildung

Bei der Bildung von Niederschlag spielen Eispartikel eine wesentliche Rolle. In den mittleren
Breiten gehen Uber zwei Drittel der Regenereignisse auf geschmolzenen Schnee zuriick (Field
und Heymsfield, 2015) (Abb. 2.3). Vor allem uber den Kontinenten durchlduft der GroR3teil des
Niederschlags die Eisphase (Mulmenstadt et al, 2015; Field und Heymsfield, 2015). Er bildet
sich  meist aus den Mischphasenwolken Nimbostratus und  Cumulonimbus.
Mischphasenwolken sind zu allen Jahreszeiten und in allen Regionen der Welt anzutreffen
(Shupe et al., 2008). Sie bestehen aus flssigen, unterkiihlten Tropfchen und Eispartikeln. Beide
Phasen kénnen zwar nebeneinander vorkommen, aber nicht dauerhaft miteinander koexistieren.
Das liegt daran, dass das Gleichgewicht zwischen Wasserdampf und Eis schon bei einem
geringeren Wasserdampfpartialdruck erreicht ist als das Gleichgewicht zwischen Wasserdampf
und flussigem, unterkiihltem Wasser, da die Wassermolekile im Eis eine hohere Bindung als
im flissigen Wasser haben. Wasserdampf re-sublimiert deshalb bevorzugt an Eispartikeln, statt
an fliissigen Tropfchen zu kondensieren. Ist die Luft in einer Mischphasenwolke untersattigt in
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Bezug auf Wasser, jedoch uberséttigt in Bezug auf Eis, so verdunsten die flussigen Tropfchen
und der dabei freigesetzte Wasserdampf bindet sich an Eispartikel. Somit wachsen Eispartikel
zulasten der flissigen Trépfchen (Abb. 2.5). Dieses Phanomen ist als Wegener-Bergeron-
Findeisen Prozess bekannt. AuRerdem wachsen die Wolkenelemente durch Koaleszenz, der
Kollision von groReren und kleineren Tropfchen (Abb. 2.5). Sie umfasst auch Agglomeration
und Riming, welche das Zusammenhaften zweier Eiskristalle bzw. eines (unterkihlten)
Tropfchens an einem Eispartikel bezeichnen (Abb. 2.5). In hochreichenden Wolken kénnen
Wolkenelemente mehrfache Zyklen von Absinken und konvektivem Aufwartstransport
durchlaufen. Dabei konnen sie die Phasenubergdnge Kondensation, Evaporation und
maglicherweise auch Schmelzen und Gefrieren mehrfach durchlaufen. Uberschreiten die
Wolkenelemente eine kritische Grolie fallen sie hinab zur Erde. Ob Eispartikel letztlich in Form
von Hagel, Regen oder Schnee den Boden erreichen, hangt mafigeblich von der Temperatur der

Luftschichten, durch die sie fallen, ab.

Fraction of rain events from melting snow

0.00 005 0.15 025 035 045 055 0.65 075 085 0.95 1.00

Abb. 2.3: Aus CloudSat-Daten abgeleiteter jahrlicher Anteil von Regenereignissen auf 1 km
Hohe (Reflexionsgrad > 0 dBZ) aus dariiber geschmolzenem Schnee. WeilRe Flachen markieren
Regionen mit zu wenigen Niederschlagsereignissen uber 0 dBZ. Kreise markieren

bodenbasierte Beobachtungen (Field und Heymsfield, 2015).
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2.2. Eisnukleation in Wolken

Der Schmelzpunkt von reinem Wasser liegt bei 0°C. Sein Gefrierpunkt ist jedoch keineswegs
derselbe. Die Eisnukleation von purem Wasser setzt erst bei niedrigeren Temperaturen ein.
Eisnukleation bezeichnet die initiale Bildung von Eis. Sie kann entweder homogen oder

heterogen erfolgen.

a) Homogene Nukleation

Homogene Nukleation ist eine spontane Verbindung von Wassermolekilen zu einem Cluster,
das stabil genug ist, um zu einem Eispartikel anzuwachsen ohne Beteiligung eines Eiskeims.
Die Gefrierraten sind durch die klassische Nukleationstheorie beschrieben (Pruppacher und
Klett, 2004). Homogene Nukleation direkt aus der Gasphase heraus ist in der Atmosphare
ausgeschlossen, da dazu eine so hohe Ubersattigung erforderlich ware, wie sie in der Realitat
nicht erreicht wird. Die zweite Form der homogenen Nukleation ist das Gefrieren von reinem
unterkihlten Wasser- oder Ldsungstropfchen. Es beginnt bei ca. —37,5°C (Rosenfeld und
Woodley, 2000) und ist in der Atmosphdre daher hauptsachlich in der oberen Troposphare zu

beobachten, wo es zur Entstehung von Cirruswolken beitragt (Karcher und Seifert, 2016).

b) Heterogene Nukleation

Heterogene Nukleation ermdglicht die Bildung von Eis zwischen —37,5°C und 0°C und
erfordert das VVorhandensein eines Eiskeims. Da prinzipiell vier Prozesse in Betracht kommen,
wie die heterogene Nukleation ablaufen kann, fiihrte Vali (1985) eine Unterteilung in vier Modi
ein, die bis heute angewandt wird (Abb. 2.4): Depositionsnukleation, Immersionsgefrieren,
Kondensationsgefrieren und Kontaktgefrieren. Depositionsnukleation bezeichnet die
Eisbildung direkt aus dem gasférmigen Zustand ohne vorangegangene Bildung der
Flussigphase. Die anderen drei Modi beschreiben wie fliissige Tropfchen gefrieren kdnnen.
Beim Immersionsgefrieren wird die Eisnukleation durch einen Eiskeim ausgel6st, der sich per
Definition im Inneren eines unterkihlten Tropfchens befindet. Beim Kondensationsgefrieren
agiert der Eiskeim zundchst als Kondensationskeim, an dem Wasser kondensiert und umgehend
gefriert. Kontaktgefrieren wird initiiert, wenn ein Kontaktgefrierkeim auf ein unterkiihltes
Tropfchen auftrifft.

In der Praxis ist die heterogene Nukleation sehr komplex, sodass nicht immer ad hoc
differenziert werden kann, welchem Modus ein konkretes Gefrierereignis zuzuordnen ist.

Deswegen wird in jingster Zeit eine Uberarbeitung der Bezeichnungen bzw. eine allgemeine
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Formulierung der heterogenen Nukleation auf Grundlage neuerer Erkenntnisse angestrebt
(Coluzza et al., 2017). Ungeachtet des exakten Ablaufs ist die heterogene Nukleation ein
bedeutender Vorgang bei der Wolkenbildung, sowohl fiir mittelhohe Mischphasenwolken
(Korolev et al., 2017) als auch fir Cirrus (Cziczo et al., 2013).

homogeneous
freezing of
cloud droplets

A - homo- g °
- geneous/ B immersion
‘ ) ) freezing
1| immersion ® @ \. contact
= freezing of o freezing
©

[ solution droplets
1 O. deposition condensation \

nucleation nucleation
| -

-60 -50 -40 -30 -20 -10 0
Tin°C

Abb. 2.4: Schematische Darstellung der verschiedenen Eisnukleationsprozesse (Hoose und
Mohler, 2012)

c) Sekundére Eisbildung

Daruiber hinaus entstehen neue Eispartikel durch sekundére Eisbildung. Sobald Eiskristalle in
der Atmosphéare vorhanden sind, kann sich ihre Anzahl durch Eismultiplikation erhéhen (Abb.
2.5). Im Wesentlichen gibt es vier Mechanismen der Eismultiplikation: 1) Beim Hallett-Mossop
Prozess kollidiert ein Eispartikel mit einem unterkihlten Tropfchen, der Raureif bildet und im
weiteren Verlauf absplittert. Dieser Prozess ist bei Temperaturen zwischen —3°C und —8°C mit
Tropfchen kleiner 13 pum oder groRer 24 um aktiv (Hallett und Mossop, 1974; Mossop, 1978).
2) Das Gefrieren sehr grofRer Tropfen (50-100 um) ist hdufig begleitet vom Zerplatzen der
gefrorenen Schale, wobei viele kleine Fragmente absplittern kénnen (Mason und Maybank,
1960; Wildeman et al., 2017; Lauber et al., 2018). 3) Die Kollision zweier Eispartikel
produziert weitere kleine Eissplitter (Vardiman 1978; Takahashi et al. 1995). 4) Bei der
Sublimation kdnnen die so entstehenden Eiskristalle fragmentieren (Bacon et al., 1998), was

jedoch ein weniger effektiver Prozess ist. Sullivan et al. (2018) untersuchte die
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Voraussetzungen fir die sekundére Eisbildung und zeigt, dass es fir 3) eine Mindestanzahl von
0.002-0.15 INP/L gibt, wéhrend die Mindestanzahl fur 1) und 2) so gering ist, dass fir diese
Prozesse eine ausreichend warme Temperatur der Wolkenbasis und moderate Aufwinde die
wichtigeren Kriterien sind. Die sekundare Bildung von Eispartikeln ist besonders unter INP-
armen Bedingungen von Bedeutung. Solche Bedingungen liegen vor, wenn entweder die
Aerosolpartikelkonzentration generell sehr gering ist oder die Temperatur zur Aktivierung
potentieller INP zu hoch ist. Sekunddre Eisbildung ermdglicht es, dass die
Eispartikelkonzentration die INP-Konzentration um mehrere GrélRenordnungen Ubersteigen
kann, was sowohl in tropischen mesoskaligen konvektiven Systemen (Ladino et al., 2017) als
auch in marinen Wolken (Konig, 1968) und mittelnohem Stratus (Crosier et al., 2011)

beobachtet wurde.

4 r||©) o

e
° Splinter

-3°C>T>-8°C

Abb. 2.5: Schematische Darstellung von Interaktionsformen von Wolkenelementen:
(a) Wachstum durch Kondensation, (b) Wachstum durch Deposition, (c) Koaleszenz,
(d) Aglomeration, (e) Riming, (f,g) sekundare Eisbildung, (h) Wegener-Bergeron-Findeisen

Prozess (Lohmann et al, 2016).
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2.3. Aktivierte Eiskeime (INP) und Eisresiduen (IR)

Bei der Diskussion Uber Partikel in atmosphdrischem Eis ist der Unterschied zwischen
Eiskeimen und Eisresiduen zu beachten. Aktivierte Eiskeime sind solche Partikel, die
Eisnukleation initiierten. Eisresiduen sind Partikel, die Ubrig bleiben, nachdem das Eis
sublimiert oder geschmolzen und evaporiert ist. Beide Partikel kénnen aufgrund der bereits
beschriebenen zahlreichen mdglichen Interaktionen von Hydrometeoren nicht per se als
identisch angesehen werden. Nach der Nukleation kénnen Agglomeration, Kollisionen und
Riming zur Aufnahme weiterer Partikel im wachsenden Eispartikel fihren. Zudem kdénnen
chemische Reaktionen oder die Kondensation anderer Stoffe zu Verdnderungen an der
Oberflache flhren. Durch die Eismultiplikation kénnen aulerdem Eispartikel entstehen, die

keinen Eiskeim mehr enthalten.

2.4. Spezielle Eigenschaften von Eiskeimen

Eiskeime sind relativ selten. Nur etwa eines bis hundert von einer Million Aerosolpartikeln sind
potentielle Eiskeime. Die einzige Eigenschaft, die allen Eisnukleation auslésenden Substanzen
gemein ist, besteht per Definition darin, dass sie die Energiebarriere zur Bildung einer stabilen
kristallinen Struktur aus der flussigen oder gasférmigen Phase herabsetzen. Bislang wurden
zahlreiche Substanzen identifiziert, die diese Fahigkeit besitzen. Zunachst feste, unldsliche
Partikel, auf deren Oberflache oder in deren Zwischenrdumen sich Wassermolekiile anlagern
und mit Hilfe dieser Bindung Eis bilden kénnen. Ein wichtiges Kriterium flr feste Partikel ist
ihre GrolRe (Hartmann et al., 2016). Haufig beginnt die Nukleation an speziellen Stellen,
sogenannten active sites, z.B. einem Riss des Materials oder einem Versatz der molekularen
Gitterstruktur (Pruppacher und Klett, 2004). Deren Existenz wird mit zunehmender Grol3e eines
Partikels wahrscheinlicher, wobei ein Durchmesser von etwa 500 nm ein Schwellenwert zu sein
scheint und zur Parametrisierung verwendet wird (DeMott et al., 2010). Ein Vorteil ist eine
Gitterstruktur, die dem Kristallgitter von Eis dhnlich ist (Fletcher, 1962). Die Rauigkeit der
Oberflache hat einen vernachléassigbaren Effekt auf die Eisnukleation eines unterkiihlten
Tropfchens (Campbell et al., 2014). Hydroxygruppen an der Oberflache eines Partikels, mit
denen Wasserstoffbindungen gebildet werden koénnen, sind wiederum sehr forderlich
(Freedman, 2015). Neben festen, unléslichen Partikeln rufen auch einzelne Makromolekile aus
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biologischem Ursprung von nur ~10 nm GroRe (z.B. Proteine, Hartmann et al., 2013) oder
I6sliche Substanzen (z.B. Ammoniumsulfat, Abbatt et al., 2006) Eisnukleation hervor.

2.5. Quellen potentieller Eiskeime

Prinzipiell sind alle Aerosolpartikel potentielle INP und die gesamte Erdoberflache ist eine
Quelle fur Aerosolpartikel (Abb. 2.6). Aus Wusten werden groBe Mengen Staubpartikeln
aufgewirbelt. Aus Bodenfldchen mit Vegetation stammen Bodenstdube, die mit einem Anteil
organischen Materials gemischt sind. Pflanzen und Tiere sind selbst Quellen von organischem
bzw. biologischem Aerosol. Aus den Ozeanen werden Seesalzpartikel und Fragmente aus dem
Biofilm an der Wasseroberflache in die Atmosphére emittiert. Natiirliche Brande sowie das
Verbrennen von Biomasse und fossilen Energietrdgern sind weitere Quellen. Hinzu kommt

sekundares Aerosol. Die groRten Masseneintrage von Aerosol kommen aus den Wisten und

den Ozeanen (Colarco et al., 2010).

Abb. 2.6: Emission und Verteilung des globalen Aerosols: Staub (orange), Seesalz (blau),
Kohlenstoffpartikel (griin) und Sulfatpartikel (wei3). Momentaufnahme aus einer Simulation
der Aerosol Optischen Dicke mit dem Goddard Earth Observing System Model, Version 5
(GEOS-5) mit dem Goddard Chemistry Aerosol Radiation and Transport (GOCART) Model
(NASA, Putman, 2012).
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a) Mineral und Wistenstaub

Mineral- und Wustenstaub ist ein sehr prasenter Aerosoltyp. Die grofien Wiistengebiete setzen
jahrlich mehrere Tausend Tg Staub frei (Zender et al., 2003). Wenn sie in groRere Héhen
durchmischt werden, kénnen Staubpartikel Gber Tausende Kilometer transportiert und weltweit
verteilt werden (Prospero, 1999; Prospero et al., 2002). Solche Emissionsfahnen sind auf
Satellitenbildern gut sichtbar. Durchschnittlich schweben 8-35 Tg Mineral- und Wistenstaub
in der Atmosphare (Zender et al., 2004). Seine Féhigkeit Eisnukleation auszuldsen ist seit
langem bekannt (Mason und Maybank, 1958; Isono et al., 1959). Sie setzt ab ca. —15°C ein
(Hoose und Mohler, 2012). Als ein Bestandteil, der die Eisnukleation besonders stimuliert,
wurde K-Feldspat identifiziert (Atkinson et al., 2013). Dafur sind spezielle kristallographische
UnregelmaRigkeiten wie Briiche und Risse im Feldspat verantwortlich (Kiselev et al., 2017).
Bodenstaube aus Agrarflachen enthalten hdufig einen erheblichen Anteil organischer Substanz.
Die Stoffe kdnnen sowohl intern als auch extern gemischt sein, d.h. als Konglomerat und
parallel vorkommen. Ein organischer Anteil im Bodenstaub forciert die eisnukleierende
Aktivitat bei hohen Temperaturen wesentlich (Conen et al., 2011; O’Sullivan et al., 2014;
Schiebel, 2017).

b) Bioaerosol

Bioaerosole umfassen alle priméren Aerosolpartikel, die biologischen Ursprungs sind, wie etwa
Pollen, Pilzsporen, Flechten, Phytoplankton, Mikroorganismen, Bakterien, Viren und weitere
pflanzliche und tierische Fragmente. Das GroRenspektrum ist nach beiden Seiten nahezu
unbegrenzt. Bioaerosole sind neben Mineralstaub ebenfalls sehr relevante Eiskeime, da sie
schon bei warmeren Temperaturen aktiv sind (Schnell und Vali, 1976). Die Bakterienart
Pseudomonas syringae 16st bereits ab —2°C Eisnukleation aus und wird zur Herstellung von
kommerziell vertriebenen Eiskeimen verwendet, kommt aber auch nattrlich in der Atmosphére
vor (Maki et al., 1974; Wex et al., 2015). Auch einige Proteine von Pilzen und Pilzsporen
wirken schon bei tGiber —10°C als Eiskeim (Morris et al., 2013; Frohlich- Nowoisky et al., 2015).
Pollen bewirken Eisnukleation tiberwiegend im Temperaturbereich zwischen —12°C und —22°C
(von Blohn et al., 2005). Fir Depositionsgefrieren sind Pollen jedoch nahezu inaktiv (Diehl et
al., 2001). Fir die Eiskeimféahigkeit von Pollen sind leicht wasserlésliche Makromolekiile
verantwortlich, die ihre Aktivitat auch beibehalten, wenn sie vom Pollen getrennt im Wasser
gelost sind (Pummer et al., 2012). Die Eigenschaft sich von der urspriinglichen Quelle zu

trennen und ggf. an anderen Aerosolen zu adsorbieren, besitzen auch andere Makromolekiile
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(O’Sullivan et al., 2016). Solche Makromolekile sind die kleinstmdglichen Einheiten, die
Eisnukleation hervorrufen kénnen (Pummer et al., 2015). Fur Pflanzen und Kleinstlebewesen
birgt es einen evolutiondaren Vorteil eisnukleierende Substanzen abzusondern, um aufRerhalb
des Organismus Eisbildung zu bewirken und ein Gefrieren in den eigenen Zellen zu verhindern.
Dementsprechend wird die eigene Uberlebenschance erhoht. So ist die Fahigkeit Eisnukleation
zu initiieren unter Bakterien eine selektive Eigenschaft (Hoose und Mohler, 2012). Fragmente
von sich zersetzendem Pflanzenmaterial stellen eine allgegenwartige Quelle von biologischen
Eiskeimen dar (Schnell und Vali, 1976; Conen et al., 2016; Hiranuma et al., 2018). Die
Eiskeimfahigkeit von Cellulose ist in Kapitel 5 beschrieben. Die globale Emissionsrate von
Bioaerosol ist bedeutend niedriger als die von Mineralstaub (Després et al., 2012). Doch sie
variiert regional und saisonal stark und damit auch die Bedeutung von Bioaerosolen als
Eiskeim. Huffman et al. (2013) beobachteten eine intensive Emission von Bioaerosol in einem
bewaldeten Gebiet wahrend und nach Regenevents und entdeckten eine hohe Korrelation dieser
Partikel mit der INP-Konzentration. Prenni et al. (2009) und O’Sullivan et al. (2018)
prasentieren anhand von Messungen im Amazonasbecken bzw. in GroRbritannien weitere
Beispiele dafiir, dass Bioaerosole bei ausreichend starken lokalen Emissionen die INP-
Konzentration dominieren konnen. Modellstudien lassen jedoch darauf schlielen, dass
Bioaerosole im Allgemeinen nur wenig Eis produzieren und die Wolkeneigenschaften nicht
beeinflussen, dass ihre Effekte also auf Einzelereignisse beschrankt sind (Phillips et al., 2009;
Hummel et al., 2018).

c) Marines Aerosol

Ozeane sind neben Wisten die groBRte Quelle von Aerosolpartikeln (de Leeuw et al., 2011,
Boucher et al., 2013). Marine Aerosolpartikel werden an der Meeresoberflache maligeblich
unter Einwirkung des Windes emittiert (Blanchard, 1989; Spiel, 1998): Brechende Wellen
schlieBen Luft ins Wasser ein, die als Gasblaschen wieder aufsteigen und anschlielend an der
Oberflache platzen. Dabei werden Trépfchen durch zwei Prozesse produziert. Beim Zerplatzen
der AulRenhaut des Blaschens entstehen erstens viele kleine Partikel in der Groéf3enordnung von
0,1 um. Zweitens erzeugt das Kollabieren der Seite des Blaschens einen oder mehrere grofiere
Tropfchen (d ~1-10 um), die aus dem Zentrum senkrecht nach oben geschossen werden.
Besonders erstere haben das Potential in die Atmosphére aufzusteigen. Marines Aerosol enthalt
eine  Mischung aus anorganischen Salzpartikeln und organischem Material und

Mikroorganismen. Der Uberwiegende Anteil marinen Aerosols unter einem Mikrometer ist
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solches organisches Material, das von Phytoplankton und dessen Absonderungen stammt
(Russel et al., 2000). Auf diese Weise werden jéhrlich 2-20 Tg marines organisches Aerosol
emittiert (Gantt et al., 2011). Wahrend Salzpartikel sehr effizient als CCN agieren und das
Gefrieren unterdriicken, sind organische Bestandteile in der Lage als INP zu wirken (Wilson et
al., 2015). Sowohl Labormessungen mit Meerwasser als auch Feldstudien mit marinem Aerosol
zeigen, dass die eisnukleierende Wirkung mit biologischen Markern wie Chlorophyll a oder
Fluoreszenz korreliert (DeMott et al., 2016; McCluskey et al., 2017; Mason et al., 2015a). Im
Vergleich mit Mineralstaub ist die Aktivitét von marinem Aerosol weitaus geringer (DeMott et
al., 2016). In abgelegenen Regionen wie den offenen Ozeanen und hohen Breiten stellen sie
Simulationen zufolge aber eine nicht zu vernachlassigende INP-Quelle dar (Wilson et al. 2015).

d) Partikel aus Verbrennungsprozessen

Die Verbrennung von Biomasse und fossilen Energietragern produziert eine weitere Klasse von
Aerosolpartikeln. Zu den Quellen gehoren natirliche Waldbrande, landwirtschaftlich
motivierte Feuer sowie die Verbrennung von fossilen Brennstoffen im Verkehr und zur privaten
und industriellen Energiegewinnung. Die jahrlichen Emissionen werden auf knapp 50 Tg
geschatzt (Boucher et al., 2013). Die Aussagen zu ihrer Eiskeimfahigkeit sind widerspriichlich.
Manche Studien beobachteten Eisnukleation schon bei relativ. warmen Temperaturen
(Gorbunov et al., 2001; Umo et al, 2015; Grawe et al., 2016). Peters et al. (2009) und Levin et
al. (2016) fanden jeweils bei der Hélfte aller Verbrennungsexperimente INP, allerdings selbst
bei —30°C nur knapp tber der Nachweisgrenze. Auch weitere Messungen zeigten keine INP-
Aktivitat bis zum Einsetzen homogenen Gefrierens (Koehler et al., 2009; Friedman et al., 2011;
Kanji und Abbatt, 2006). Bis dato bleibt anzunehmen, dass Partikel aus Verbrennungsprozessen
eine sehr geringe Rolle fir die Eisnukleation spielen. Lediglich in sonst unverschmutzten
Regionen wie der Arktis konnten sich zukilnftig durch neue Schifffahrtsrouten mégliche
Effekte ergeben (Thomson et al., 2018).

e) Sekunddres organisches Aerosol

Sekundére organische Aerosolpartikel (SOA) bilden sich in der Atmosphére aus gasférmigen
Vorldufersubstanzen. SOA sind in der Regel keine guten Eiskeime (Prenni et al., 2009). Im
Gegenteil: Die Eiskeimféhigkeit von Mineralstaub reduziert sich durch die Beschichtung mit
Nitrat oder Sulfat (Gallavardin et al., 2008). Eine Beschichtung von Mineralstaub mit SOA aus

der Reaktion von a-Pinen mit Ozon bewirkt keine Anderung bzw. eine Unterdriickung der INP-
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Aktivitat (Mohler et al., 2008; Kanji et al., 2018). Auch reine a-Pinen SOA Partikel 16sen
nahezu keine heterogene Eisnukleation aus (Wagner et al., 2017). Sullivan et al. (2010)
berichten zudem, dass der Verlust der INP-Aktivitat, der durch die Kondensation von

Schwefelsdure an Mineralstaub hervorgerufen wurde, irreversibel ist.

f) Vulkanisches Aerosol

Vulkane emittieren immer wieder Asche in die Atmosphére. Vulkanausbriiche, die bis in die
Stratosphére reichten, hatten weitreichende Klimafolgen. Der Beitrag von Aerosolpartikeln
vulkanischen Ursprungs zur INP-Konzentration ist aber gering. Frische, trocken deponierte
Vulkanasche vom Ausbruch des Eyjafjallajokull 2010 besaR keine Eiskeimfahigkeit im
Depositionsgefrieren und nur minimale Aktivitat im Immersionsgefrieren um —35°C (Hoyle et
al., 2011; Steinke et al., 2011). Die Analyse von Asche von drei weiteren Vulkanausbriichen
ergab ebenfalls keine Eisnukleation tiber —38°C (Schill et al., 2015).

2.6. Atmosphéarische INP-Konzentrationen

Die INP-Konzentration in der Atmosphére hangt vor allem von der Temperatur sowie von der
Konzentration und den Eigenschaften der Aerosolpartikel ab. Sie variiert mit der Hohe, der
Herkunft der Luftmassen und der anthropogenen Aktivitat. Abb. 2.7 fasst einige seit 2010
weltweit durchgefiihrte Messungen der INP-Konzentration zusammen. Sie umspannen den fir
heterogene Nukleation relevanten Temperaturbereich von 0°C bis —40°C. Bereits bei —5°C
wurden erste aktivierbare INP an der Hochalpinen Station Jungfraujoch, Schweiz beobachtet
(Conen et al., 2012). Die Konzentration ist unter solch warmen Bedingungen mit nur
10 INP std L auRerst gering. Bis —12°C stieg sie dort auf 4x102 INP std L™%. Noch niedriger
ist die INP-Konzentration bei diesen Temperaturen nur in Polargebieten mit 104-10?
INP std L™ (Conen et al., 2016). Auch DeMott et al. 2016 berichtet von INP bei tiber —10°C
mit vergleichbar niedrigen Konzentrationen in marinen Luftmassen. Bei —20°C wurden
zwischen 102 und 102 INP std L™t gemessen. Noch héhere Konzentrationen werden in dieser
Auswahl nur von Petters und Wright (2015) in Niederschlagsproben ab —25°C und von Boose
et al. (2016) bei unter —32°C angegeben. In den meisten Studien betragt die INP-Konzentration
bei —30°C zwischen 10° und 10% INP std L.
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Abb. 2.7: Zusammenfassung von INP-Konzentrationen aus weltweit durchgefiinrten Messungen
in der Atmosphéare. Die Farbe der Symbole gibt eine Information Uber die Herkunft der
Luftmasse bzw. den dominierenden Aerosoltyp. Die GroRRe der Symbole hat keine Bedeutung.
Farbige Flachen umfassen die Datenbereiche der angegebenen Studien und sind als solche
dargestellt um die Uberlagerung einzelner Punkte zu vermeiden. INP-Konzentrationen, die
nicht fir Standardbedingungen angegeben wurden, wurden umgerechnet. Daten aus Conen et
al. (2012) wurden druckkorrigiert. Antarktisdaten aus Ardon-Dryer et al. (2011) sind nicht
spezifisch fir Standardbedingungen angegeben. Die schraffierte Flache und offenen Symbole
markieren INP-Konzentrationen fir RH, < 100% ; alle anderen Symbole markieren
RH,, > 100% oder Tropfengefrieren (Kanji et al., 2017).

Das zusammengesetzte Band der INP-Konzentrationen verschiedener Studien erstreckt sich
recht konstant tber vier GroéRenordnungen. Auf den ersten Blick scheint die Variabilitat
unabhangig von der jeweiligen Luftmasse zu sein. In weiten Bereichen Uberschneiden sich die
INP-Konzentrationen aller acht Kategorien. Uber —15°C sind INP hauptséchlich in landlichem,
biologisch beeinflussten Aerosol und Bodenstauben mit biologischem Material zu finden.
Marines Aerosol ist ebenfalls bei warmen Temperaturen eisaktiv, aber atmospharisch nur in
Abwesenheit aktiverer INP von Bedeutung (Kanji et al, 2017). Ab —15°C beginnt die

INP-Aktivitat von Mineral- und Wistenstduben und Partikeln aus VVerbrennungsprozessen.
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Die INP-Konzentration beschreibt die Haufigkeit von INP in einem Luftvolumen. Daneben gibt
es zwei weitere gebréuchliche Einheiten zur Angabe der INP-Aktivitdt von Aerosol: die
aktivierte Fraktion (AF) und die ice nucleating active site denisty (INAS denisty, ns). Die

aktivierte Fraktion ist das Verhéltnis von aktivierten INP zur Gesamtanzahl an Aerosolpartikeln

NINP

AF = . 1
Nyes &

Die INAS density beschriebt das Verhéltnis von aktivierten INP zur Oberflache des

Gesamtaerosols

NINP

ng =

@

Ages

Sie sind unabhangig vom Luftvolumen und beziehen sich stattdessen auf die Einheit der Anzahl
bzw. der Oberflache des untersuchten Gesamtaerosols. Dadurch lassen sich mit diesen Gré3en
die INP-Aktivitaten verschiedener Materialien bzw. Aerosoltypen gut vergleichen. Sie sind

besonders zur Angabe von Ergebnissen aus Laborexperimenten sinnvoll.
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3. Instrumente

Zur Bestimmung von Eiskeimkonzentrationen wurde in dieser Arbeit der Eiskeimzéhler
FRIDGE (Frankfurt Ice Deposition Freezing Experiment) verwendet. FRIDGE ist ein offline
Instrument, das aus einer kleinen, mobilen Einheit zum Abscheiden von Aerosolpartikeln auf
Probentrédgern und einer Kammer zur anschlielenden Eiskeimféhigkeitsanalyse der Partikel
besteht. Ursprunglich wurde FRIDGE nur zur Beobachtung von Depositionsgefrieren
entwickelt, wobei bei Messungen nahe der Wassersattigung auch Kondensationsgefrieren
auftreten kann. Um auch Experimente zum Immersionsgefrieren durchfuhren zu koénnen, ist
eine zweite Anwendungsmaoglichkeit entwickelt worden (Danielczok, 2015). Einzelne Bauteile
von FRIDGE werden dabei fiir beide Anwendungen genutzt. Die Analyse der Partikel basiert
jedoch auf zwei vollig unterschiedlichen Methoden, wie Eisnukleation hervorgerufen wird. Das
beginnt  bereits beim  Abscheiden der Partikel. INP zur Analyse im
Depositions-/Kondensationsgefrier-Modus (INPp) werden durch elektrostatische Abscheidung
auf Siliziumwafern gesammelt. INP zur Analyse im Immersionsgefrier-Modus (INP;) werden
auf Filtern gesammelt. INPp werden in der ursprunglichen Version von FRIDGE als
Vakuumdiffusionskammer gemessen, wobei Wasserdampf unter konstanten Temperatur- und
Feuchtebedingungen zu den INPp auf dem Probentrédger diffundiert und die sich daran
bildenden Eiskristalle mit einer Kamera detektiert werden. INP; werden nach der klassischen
cold stage/freezing array Methode (vgl. Vali, 1971) bereits in Tropfchen suspergiert mit
konstanter Kuhlrate heruntergekuhlt bis alle Tropfchen gefroren sind.
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3.1. Technischer Aufbau von FRIDGE

Der Eiskeimzéhler FRIDGE besteht aus einer zweiteiligen Kammer, in der die Proben
analysiert werden, einer Wasserdampfquelle, die nur im Betrieb als Diffusionskammer bendétigt
wird und einer Einheit zur Detektion von Eis. Der technische Aufbau der Kammer ist in Klein
et al. (2010) detailliert beschrieben. Abb. 3.1 zeigt die gedffnete Kammer des FRIDGE.

>
=n

D

Abb. 3.1: FRIDGE Instrument mit ge6ffnete Kammer.

Das Kernstuick ist ein 30 mm hoher Messingzylinder mit 70 mm Innerdurchmesser. Der im Foto
heruntergefahrene Boden besteht aus einem Messingzylinder, auf dem ein Peltier Element
aufliegt, auf dem wiederum eine diinne Messingplatte aufliegt. Sie ist der tatséchliche
Probentisch, auf den die Probentréger gelegt werden. Ein Teflonring umhiillt die Platte und das
Peltier Element. Durch das Innere des Zylinders unter dem Peltier Element verlaufen
Kihlkanéle eines Kryostats, das einen GroRteil der Kiihlungsarbeit verrichtet und die Abwéarme
des Peltier Elements abfiihrt. Ein Thermosensor auf dem Wafer kontrolliert die Temperatur und
reguliert die Leistung des Peltier Elements. Im oberen Teil der Kammer sind ein Drucksensor,
ein Anschluss fir Stickstoff oder synthetische Luft, eine Vakuumpumpe, ein Bellftungsventil,

und die Wasserdampfquelle angeschlossen. Die Wasserdampfquelle ist ein 50 cm langer
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Dimrothkihler, dessen Kuhlspirale vom Ethanol eines zweiten Kryostats durchflossen wird.
Der Zylinder des Dimrothkihlers wird evakuiert und mit 10 ml Wasser beftillt, das im Betrieb
an der Spirale gefriert. Da sich nur Wassermolekdile in der Wasserdampfquelle befinden,
entspricht der Druck dem Séattigungsdampfdruck von Wasser bei der jeweiligen Temperatur. Er
wird gemessen und automatisch uber die Temperatur des Eises geregelt. Somit l&sst sich die
Feuchte in der Kammer sehr prizise einstellen. Uber der Kammer sind ein LED-

Beleuchtungsring und eine Kamera zur Beobachtung der Eisnukleation installiert.

3.2. Experimente mit FRIDGE als Diffusionskammer

a) Probentrager

Als Probentréger dienen Siliziumscheiben, sogenannte Wafer, mit einem Durchmesser von
47 mm und einer Dicke von 0,7 mm. Drei mit Laser eingezeichnete Kreuze auf ihrer Oberseite
spannen ein Koordinatensystem auf, das die Position der Eiskeime genau festlegt. Dadurch ist
es moglich, die Eiskeime bei einer spéteren Analyse im Elektronenmikroskop exakt anzufahren

und zu untersuchen. Benutzte Wafer konnen gereinigt und erneut verwendet werden.

b) Reinigung der Probentréger

Die Sauberkeit der Probentrdger hat fiir die Eiskeim-Messungen oberste Prioritdt, denn
Verunreinigungen kénnten Eisnukleation auslésen und wirden so die Ergebnisse verfalschen.
Daher kommt der Reinigung der Wafer und dessen Kontrolle eine grof’e Bedeutung zu.
Jesswein (2016) testete eine Vielzahl von Reinigungsmitteln und -methoden und bewertete eine
Reinigung mit Ethanol und einem Trockeneisstrahl als am geeignetsten. Daraus etablierte sich
folgender Reinigungsprozess: Nach einer Messung werden die Wafer auf Vorder- und
Rickseite mit einem Tuch grob vom Ol, das als Warmeleiter diente, befreit. AnschlieRend
werden je 10 Wafer in einer Halterung in ein Becherglas mit unvergélltem Ethanol gegeben
und in zwei Reinigungsstufen je 2x5 min im Ultraschallbad gereinigt. Danach werden sie
einzeln auf einer Saughalterung fixiert und mit einem trockenen Tuch poliert, das mogliche
Rickstande aufnimmt. AbschlieRend kdnnen sie mit einer sogenannten SNO-Gun behandelt
werden. Dazu werden die Wafer aus ca. 20 cm Entfernung in kurzen zweisekiindigen Impulsen
mit CO»-Kristallen beschossen. Das Zielen aus einem flachen Winkel entfernt Staub am

effektivsten. Olriickstande lassen sich am besten entfernen, wenn die CO,-Kristalle senkrecht
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auf den Wafer auftreffen. Das beinhaltet, dass CO2-Kristalle schmelzen, wenn sie auf die
Oberflé&che treffen. Flissiges CO ist ein exzellentes Losungsmittel fur organische Stoffe. Eine
warmende Infrarotlampe Uber dem Wafer hilft Kondensation auf dem Wafer wahrend der CO-

Behandlung zu vermeiden. Die Sauberkeit der Proben wird laufend kontrolliert.

c) Probensammler: Der Elektrostatischer Aerosolpartikelsammler

Der Aerosolsammler fiir die INPp-Analyse scheidet Partikel via elektrostatischer Abscheidung
auf Siliziumwafern ab. Der in dieser Arbeit verwendete programmierbare Mehrfachsammler
(programmable electrostatic aerosol collector, PEAC7, Abb. 3.2), mit dem bis zu sieben Proben
automatisch und ferngesteuert genommen werden kdnnen, ist bereits von Schrod et al. (2016)
beschrieben. Das Prinzip der Aerosolabscheidung ist dasselbe wie das von Klein et al. (2010)
beschriebene. Das Aerosol wird mit einem konstanten Fluss in den Sammler gesogen und
stromt durch einen Kranz aus 12 Goldfaden, die parallel zur Flussrichtung ausgerichtet sind.
Durch Anlegen einer 12 kV Hochspannung entsteht ein elektrisches Feld zwischen den
Goldfdden und dem darunter liegenden Wafer. Es kommt zu Koronaentladungen. Die
Aerosolpartikel laden sich durch Kollisionen mit den freigesetzten Elektronen negativ auf und
impaktieren auf dem geerdeten Wafer.

Abb. 3.2: Elektrostatischer Aerosolpartikelsammler, PEACY.

Tatséchlich gibt es innerhalb der Sammeleinheit Verluste, sodass nicht alle Partikel auf dem
Wafer abgeschieden werden. Die Abscheideeffizienz des PEAC7 betragt 0,59 (Schrod et al.,
2016). Sie wurde aus dem Verhéltnis der Partikelkonzentration auf einem Wafer zu derjenigen
auf einem Filter bestimmt. Dazu wurden beide parallel mit fluoreszierendem Aerosol belegt.
Dieses wurde anschlielend abgewaschen und die Absorption beider Lésungen wurde in einem

Photospektrometer ermittelt. Das Verhaltnis der Losungen entspricht der Abscheideeffizienz.
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d) Durchfiihrung einer Messung

Die auf dem Wafer gesammelten Aerosolpartikel werden in der Vakuumdiffusionskammer auf
ihre INPp Aktivitdt gepruft. Sie werden dabei - abgesehen vom Vakuum - typischen
Wolkenbedingungen ausgesetzt, d.h. Temperaturen von bis zu -30°C und
Wasserdampfsattigungen tber Eis von bis zu 136% RHp;. Die infolge des Vakuums um ca.
den Faktor 100 erhohte Diffusion sorgt fur einen effizienten Nachtransport von Wasserdampf
zum Eis. Die an den INP gebildeten Eiskristalle werden mit einer CCD-Kamera aufgenommen.

Eine Probe wird Ublicherweise mehrmals bei verschiedenen Bedingungen untersucht.

Fir eine Messung wird der Wafer mit etwas Ol als Wérmeleitmittel auf den Probentisch gelegt,
der Temperatursensor darauf festgedriickt und die Kammer geschlossen und evakuiert.
AnschlieRend werden die gewinschte Temperatur und Feuchte eingegeben und die Probe und
die Wasserdampfquelle werden auf ihre jeweilige Temperatur gekiihlt. Sobald die Bedingungen
konstant sind, beginnt die eigentliche Messung. Zundachst wird ein Referenzbild des Wafers
aufgenommen. Daraufhin wird das Ventil zur Pumpe geschlossen, das zur Wasserdampfquelle
geoffnet. Wasserdampf diffundiert in die Kammer und lagert sich an den Partikeln an. An den
INPp bilden sich Eiskristalle. Zwar kann sich auch an CCN Wasserdampf anlagern, da aber
keine Wasserlbersattigung herrscht, ist das Wachstum von fllssigen Tropfchen
ausgeschlossen. Eiskristalle hingegen wachsen aufgrund der Eislibersattigung stetig an. Durch
die relativ groe Wasserdampfquelle ist ein stetiger Nachschub von Wasserdampf
gewadhrleistet, sodass die Sattigung nahezu konstant bleibt. Alle 10 Sekunden wird ein Foto des
Wafers genommen und zusammen mit allen Betriebsparametern der Temperatur- und
Drucksensoren gespeichert. Die Eiskristalle werden parallel gezéhlt. Nach spétestens 100
Sekunden wird die Messung beendet, indem das Ventil zur Wasserdampfquelle geschlossen
und die Kammer wieder evakuiert wird. Anschlielend kénnen die Temperatur und Sattigung
fir die ndchste Messung eingestellt werden. Bevor ein Wafer wieder aus FRIDGE
herausgenommen wird, wird die Kammer auf Raumtemperatur aufgeheizt, um zu verhindern,

dass der Wafer beim Beliiften und Offnen der Kammer beschlégt.

Die INP-Konzentration c;yp ergibt sich aus dem Verhéltnis der beobachteten Anzahl an INP

N;np zum beprobten Luftvolumen V;:

Ninp (T, RH) — Ninp prank
£V, ¢cq '

civp (T, RH) = 3)
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Ninppiank Dezeichnet die Anzahl an Hintergrund-INP auf sauberen Wafern, die im
Allgemeinen sehr gering oder null ist. € ist die Abscheideeffizienz, mit der Aerosolpartikel auf
dem Wafer abgeschieden werden. c,, ist ein Korrekturfaktor, der einbringt, dass aus technischen

Grinden nur 90% der Waferoberflache analysiert werden kénnen.

Die Genauigkeit einer Messung wird von einer statistischen Streuung bestimmt. Der mittlere
relative Fehler einer Messung in der Diffusionskammer belduft sich auf AN;yp = 20% (Schrod
et al., 2016). Er wurde bei der Untersuchung der Reproduzierbarkeit der Ergebnisse mittels
mehrmals wiederholter Analysen einer Probe bestimmt. Der mittlere relative Fehler ist
reprasentativ fir die Unsicherheit einer Einzelmessung (Schrod et al., 2016). Bei
atmospharischen Messungen ist die natirliche Variabilitdt fir gewohnlich hoher als die
Ungenauigkeit der Messung (Schrod et al., 2016).

3.3. Experimente mit FRIDGE als droplet freezing device

a) Probentrager

Als Unterlage fiir die Tropfchen flr Immersionsexperimente dienen dieselben Wafer. Sie sind
jedoch mit einer zusétzlichen Beschichtung versehen, die die Oberflache hydrophober werden
lasst. Dazu werden je 5 saubere Wafer ringformig auf die Lochplatte eines Exsikkators gelegt,
60 ml Dimethyldichlorsilan (DMDCS, C>He¢Cl,Si) in eine kleine Schale in der Mitte der
Lochplatte gegeben, der Exsikkator evakuiert und mindestens 12 Stunden stehen gelassen,
sodass sich das Silan tiber die Gasphase auf den Wafern niederschlagen kann. Die Beschichtung
muss regelmaBig nach etwa 20 Benutzungen erneuert werden. Einmal beschichtete Wafer

werden nicht mehr fur Messungen im Diffusionsmodus verwendet.

b) Reinigung der Probentrager

Die beschichteten Wafer flirs Immersionsgefrieren werden nach jeder Benutzung vom Ol
befreit und auf einer Saughalterung mit einem mit Ethanol befeuchteten und einem trockenen
Tuch poliert. Vor jeder neuen Beschichtung mit Silan werden sie ebenfalls grindlich wie in
3.2.b) beschrieben im Ultraschallbad gereinigt. Auf die Behandlung mit CO-Kristallen wird
jedoch verzichtet.
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c) Probensammler: Der Filter Multisammler

Fur die INP;-Analyse werden Partikel durch Filtration auf Membranfiltern angereichert. Die
Membranfilter (Merckmillipore FGLP04700) bestehen aus hydrophobem Polytetrafluorethylen
(PTFE) und haben eine PorengrdfRe von 0,22 um, einen Durchmesser von 47 mm und eine
maximale Luftdurchflussrate von 5 L min™t cm™. Sie sind fiir diese Anwendung geeignet, da
Aerosolpartikel nicht in die Textur eindringen, sondern an ihrer Oberflache haften bleiben. Die
Filter werden in einen Filterhalter (Thomapor, RCT-In-line-Filter) aus Perfluoralkoxy-
Polymere (PFA) eingelegt und die zu beprobende Luft mit konstantem Fluss hindurchgepumpt.
Eine Gasuhr erfasst zusétzlich das beprobte Luftvolumen. Die tatsachlich verwendete

Durchflussrate betragt tiblicherweise 15 L min™.

Fur diese Sammelprozedur wurde ebenfalls ein programmierbarer Multisammler entwickelt
(Abb. 3.3). Acht parallel angeordnete Filterhalter, die an einem zylindrischen
Luftstromverteiler angeschlossen sind, kdnnen ferngesteuert automatisch Proben sammeln.
Hinter jedem Filterhalter befindet sich ein Magnetventii (BEAM R20), das sich zur
entsprechenden Probenahme 0offnet. Die Pumpleistung der eingebauten Miniatur-
Membranpumpe (Boxerpumps 3KQ Membranpumpe) wird von einem Flow Controller
(Honeywell AWM 5104VA) reguliert.

Der Luftstromverteiler ist 65 mm hoch und misst 75 mm im Durchmesser. Die Ausgénge ragen
ca. 3mm ins Innere und sind ringférmig im Abstand von 28 mm zum Zentrum entfernt
angeordnet. Die Auswirkungen der Turbulenzen im Inneren auf das GroRRenspektrum des
Aerosols sind fiir einen Fluss von 15 L mint, der fiir die Messung von AuBenluft vorgesehen
ist, untersucht worden. Dazu wurden die Aerosolpartikelanzahlkonzentration und
PartikelgroRenspektren vor dem Einlass des Luftstromverteilers und hinter dessen Ausgangen
verglichen. Die Verluste betragen fir Partikel bis 2,4 pm Durchmesser < 9%, flr Partikel bis
2 um <6%. Daruber sind die Verluste zwar hoher, der Anteil solcher Partikel am
Gesamtaerosol und an den zu messenden INP ist aber im Allgemeinen gering. Fir den normalen

Betrieb des Multisammlers wird eine Sammeleffizienz von 0,94 angenommen.
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Abb. 3.3: links: Multisammler fur Filter; rechts: GrolRenabhangige Sammeleffizienz.

d) Durchfiihrung einer Messung

Die auf dem Membranfilter gesammelten Aerosolpartikel werden nach dem Verfahren von Vali
(1971) auf ihre INP; Aktivitat gepruft. Sie werden in Reinstwasser von den Filtern extrahiert
und in Hunderten Tropfchen auf eine Cold Stage aufgetragen und heruntergekihlt bis alle
gefroren sind.

Fur eine Messung wird der Probentrager, ein mit Dimethyldichlorsilan beschichteter Wafer, auf
dem Probentisch platziert und der Temperatursensor darauf geklemmt. Der mit Aerosol belegte
Filter wird in 5 ml Reinstwasser gegeben und geschuttelt, sodass sich die Partikel vom Filter
I6sen. Das verwendete Reinstwasser ist im Abschnitt 3.3.f) ausfihrlicher charakterisiert. Aus
der Suspension werden Tropfchen mit einem Volumen von 0,5 pl auf den Wafer pipettiert.
Dessen Temperatur sollte dabei knapp ber dem Taupunkt der Laborluft gehalten werden, um
das Verdunsten der Tropfchen einzuschranken. Anschliel3end wird der Probentisch dicht an die
obere Hélfte der Kammer, Uber der sich der LED-Ring und die Kamera befinden,
herangefahren. Durch das Einleiten von Stickstoff oder synthetischer Luft (1 L min™) wird die

Feuchtigkeit aus der Atmosphére der Kammer verdrédngt, wodurch das Beschlagen der
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Waferoberflache verhindert werden kann. Nach der Aufnahme eines Referenzbildes werden die
Tropfchen zigig auf 0°C und danach mit einer konstanten Kiihlrate von —1°C min weiter
heruntergekuhlt. Die Kamera nimmt die Tropfchen mit 6 Bildern pro Minute auf. Sobald ein
Tropfchen gefriert, andert es seine Helligkeit, was von der Software erkannt wird. Sie zahlt
automatisch die Anzahl der gefrorenen Tropfchen und speichert sie zusammen mit der
gemessenen Temperatur. Nachdem alle Tropfen gefroren sind, ist die Messung beendet und der
Wafer wird fiir den nachsten Durchgang mit frischen Trépfchen gereinigt. Pro Probe werden

mindestens drei Laufe durchgefiihrt um die Datenqualitat zu erhéhen.

Die INP-Konzentration c;yp im beprobten Luftvolumen V; ergibt sich nach Vali (1971):

CINP(T):lln< Nr >V_Wl' €,

Ve \Nrpng

mit dem Tropfchenvolumen Vi, und der Anzahl der gesamten Tropfen Ny, bzw. nicht
gefrorenen Tropfen Nr,,. Davon wird die experimentell ermittelte Hintergrundkonzentration
aus Tropfchen aus Reinstwasser mit sauberem Filter subtrahiert (s. Abschnitt 3.3.f)). Zur
Umrechnung der INP-Konzentration in der Suspension mit dem Volumen V,, zu der im
beprobten Luftvolumen V;, wird sie mit deren Verhdltnis multipliziert. ¢ ist die
Sammeleffizienz. Die so bestimmten Gefriertemperaturen der einzelnen Tropfchen sind sehr
gut reproduzierbar (Abb. 3.9). Die Genauigkeit der Ergebnisse wird mit einem 95%

Konfidenzintervall angegeben.

e) Beleuchtung und Bildauswertung im Trépfchenmodus

Zwischen den in diesem Modus zu beobachtenden Tropfchen und den Eiskristallen, die sich
wahrend einer Messung mit FRIDGE als Diffusionskammer bilden, gibt es a priori zwei
wesentliche Unterschiede, die fir die Bildauswertung wichtig sind. Zum einen besitzen die
Tropfchen einen einheitlichen Durchmesser von knapp einem Millimeter, womit sie deutlich
groRer als frisch nukleierte Kristalle in der Diffusionskammer sind. Zum anderen sind sie in
grolReren, regelmaRigen Abstanden auf dem Probentréager verteilt. Dadurch wird die Anpassung
mehrerer  Parameter in der automatischen Bildauswertung zum Z&hlen der
Nukleationsereignisse erforderlich. Tabelle 3.1 listet die Abweichungen von den in Schrod et
al. (2016) genannten Werten fur den Diffusionsmodus auf. AuBerdem hat es sich bewahrt den

LED-Ring nicht komplett, sondern zu 4/8 einzuschalten.
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Tab. 3.1: Angepasste Parameter fur die Bildauswertung zur Registrierung gefrorener Tropfen
(a: minimaler Abstand zwischen den Objekten, b: Minimalwert der erforderlichen
Helligkeitsanderung, c: Radius des Bereichs am Waferrand, der nicht betrachtet wird, d:

minimale Grole des Objekts)

min. d. between radius of circle | min. object size
_ _ Threshold ° _ _
particles [pixel] @ to delete [pixel] © [pixel] ¢
Vakuum-
o 3 30 120 30
Diffusionskammer
droplet freezing
) 40 50 60 50
device (0.5 pl)
droplet freezing
] 40 10 60 1000
device (2.5 pl)

f) Reinstwasser und Hintergrund

Das Wasser, in dem die Filter ausgewaschen werden, muss besonders rein sein, sollte also
mdoglichst wenig geldste Stoffe oder Partikel enthalten, die zum Gefrieren einer Probe fiihren
wirden. Mehrere kommerziell erhéltliche Reinstwasser sowie das aus der hauseigenen
Aufbereitungsanlage wurden getestet: doppelt destilliertes Wasser, Rotipuran p.a. ACS und
Rotipuran Ultra (alle Carl Roth GmbH & Co. KG), deionisiertes Wasser sowie frisch
produziertes Reinstwasser. Letzteres wird aus dem bereits deionisierten Wasser mit einer
Aufbereitungsanlage (MembraPure Astacus) mit einem speziellen Adsorberharz fiir organische
Bestandteile hergestellt. Dieses Reinstwasser besitzt die besten Eigenschaften (s. Abb. 3.4) und
ist daher fur alle in dieser Arbeit enthaltenen Messungen verwendet worden. Seine Leitfahigkeit

liegt in der Regel im Bereich zwischen 0,075 und 0,085 uS cm™.

Da das Reinstwasser auch ohne zusétzlich hinzugefligte Aerosolpartikel irgendwann gefriert,
ist es notwendig diesen Hintergrund, d.h. den mittleren Prozentsatz gefrorener Trépfchen fiir
Reinstwasser, zu kennen und ihn bei allen anderen Messungen zu subtrahieren. Regelméaliig
werden Tropfchen aus purem Reinstwasser, in das ein frischer, leerer Filter gegeben wurde, im
droplet freezing device gemessen, um die Qualitdt zu prifen und den angenommenen
Hintergrund zu bestatigen. Die blaue Kurve in Abb. 3.4 gibt die parametrisierte Gefrierkurve

des Reinstwassers samt leerem Filter wieder (fiir Parametrisierung siehe Anhang A). Dieser
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Hintergrund wird von allen Messungen subtrahiert. Bis —25°C betragt der Hintergrund < 3%,
bei —27°C erreicht er 8%, bei —28°C etwa 12%. Da ab —29°C bereits bis zu 20% der Tropfchen
durch pures Reinstwasser gefrieren konnen, werden die Daten fir noch niedrigere
Temperaturen als zu fehlerbehaftet angesehen. Das untere Temperaturlimit fir FRIDGE im
droplet freezing Modus betrégt daher —29°C. Ein Vergleich verschiedener Reinstwasser in
Hiranuma et al. (2018), bei dem allerdings unterschiedliche Techniken, Instrumente und
TropfchengroRen verwendet wurden, legt die Vermutung nahe, dass es sich mdglicherweise

noch zu niedrigeren Temperaturen hin verschieben lassen kdnnte.
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Abb. 3.4: Gefrierkurven der Reinstwasser
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g) Der Einfluss der Tropfchengréiie

Ein wichtiges Merkmal eines droplet freezing device ist das Volumen der Tropfchen. Es
beeinflusst den Temperaturbereich, in dem sie gefrieren, unabhéngig von der Art der INP einer
Probe. Es kann ohne weiteres angenommen werden, dass die Fahigkeit der in einer Probe
suspendierten Partikel als INP zu wirken immer einer gewissen Temperatur-Verteilung
unterliegt. Bei einer Messung kann jedoch nur ein Gefriervorgang pro Trépfchen beobachtet.
Das Gefrieren eines Tropfchens wird von dem individuellen INP ausgeldst, welches bei der
warmsten Temperatur aktiv ist. GroRere Tropfchen enthalten mehr Partikel als Kkleinere
Tropfchen derselben Probe und mit hoherer Wahrscheinlichkeit auch seltenere, bessere INP.
GroRere Tropfchen gefrieren daher generell bei htheren Temperaturen. In kleineren Trépfchen,
die weniger Partikel enthalten, werden vermehrt INP aktiviert, deren relative Haufigkeit am
groften ist. Abb. 3.5 zeigt finf Gefrierkurven fur Tropfchen mit einem Volumen von 0.5, 2.5,
5.0, 10 und 50 pl. Wahrend die 50 pL grof3en Tropfchen zwischen —14°C und —22°C gefroren,
waren die 0.5 pL-Tropfchen bei —25°C nur zu 10% und erst bei —34°C komplett gefroren.
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Abb. 3.5: Gefrierkurven fir Tropfchen mit einem Volumen von 0.5, 2.5, 5.0, 10 und 50 4.
30



INSTRUMENTE

Wie sich die Gefrierkurven verschieben, lasst sich auch theoretisch bzw. hier empirisch
vorhersagen. Die Temperatur, bei der die Tropfchen gefrieren, ist von der Anzahl der
enthaltenen Partikel abhéngig und damit eine Funktion des Tropfchenvolumens (s. Abb. 3.6).
Die Gleichungen (5)-(7) beschreiben den Zusammenhang von Tropfchenvolumen und
Gefriertemperatur in dem hier betrachteten Bereich. Die Indizes geben den Anteil der
gefrorenen Tropfchen in Prozent an, d.h. Tx bezeichnet jene Temperatur, bei der 10, 50 bzw.

100 Prozent der Tropfchen gefrorenen sind.

Ty = 2,9749 x In(V,) — 23,093 (5)
Tey = 2,2518 x In(V,) — 27,300 (6)
Tioo = 2,7066 X In(V,) — 32,107 (7)
0,0 1
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Abb. 3.6: Gefriertemperatur als Funktion des Tropfchenvolumens (T = T'(Vy)).

In den abgeleiteten GréRRen wie der INP-Konzentration, der aktivierten Fraktion (Gl. 1) oder
der INAS density (GI. 2) ergénzen sich die Daten unterschiedlichen Tropfchenvolumens zu
einem grofReren Datensatz, der die Probe auf einem breiteren Temperaturintervall
charakterisiert. Abb. 3.7 zeigt die INAS density ns fur die in Abb. 3.5 dargestellten
Gefrierkurven. Die 50 pL-Tropfchen liefern Ergebnisse bis —22°C, fur 5 pL reichen sie bis
—27°C und fir 0,5 pL bis —34°C. Sie ergeben gut Gbereinstimmende ns-Werte. Da von den
kleinen Tropfchen bei hohen Temperaturen nur wenige gefroren sind, ist die Unsicherheit dort
vergleichsweise hoch. Fir die groRen Tropfen ist das 95% Konfidenzintervall im selben
Temperaturbereich aufgrund der gré3eren Anzahl gefrorener Tropfen kleiner. Die Prézision der

Ergebnisse bei hohen Temperaturen wird durch grofRe Tropfchen also erhéht.
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Abb. 3.7: INAS density ns bestimmt aus der Messung verschieden grof3er Tropfchen einer
Probe. Die Fehlerbalken geben das 95% Konfidenzintervall fir die 0.5 pL- und 50 pL-

Tropfchen an.

h) Verdinnungen

Proben, die sehr aktive oder viele INP enthalten und deren Tropfen schon bei relativ warmen
Temperaturen gefrieren, lassen sich problemlos verdiinnen. In den Verdinnungen kénnen die
INP auch in geringeren Konzentrationen und bei niedrigeren Temperaturen untersucht werden.
Bei der Herstellung einer Verdiinnung ist neben der genauen Abmessung lediglich die
homogene Verteilung der INP in der Ausgangsprobe sicherzustellen. Abb. 3.8 veranschaulicht
die Ndtzlichkeit der Messung von Verdlnnungen am Beispiel von gemahlenem
Pflanzenmaterial. Die Originalprobe gefriert zwischen —10°C und —16°C, die 1:100-
Verdinnung zwischen —12°C und —28°C. Beide Kurven zeigen eine gute Uberschneidung
zwischen —12°C und —16°C. Zusammen decken sie einen Bereich von fast 20°C und 5
GrolRenordnungen der INAS density ab. Die VergroRerung des Tropfchenvolumens auf der
einen Seite und die Erstellung von Verdiinnungen auf der anderen sind fir gewohnlich zwei

praktische Methoden, um Ergebnisse in einem breiteren Temperaturspektrum zu erhalten.
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Abb. 3.8: INAS density ns aus der Originalprobe (rot) und einer 1:100-Verdiinnung (orange)

mit gemahlenem Pflanzenmaterial.

1) Wiederholungsmessungen

Mit einem weiteren Experiment wurde gepruft, dass die Gefrierkurven nicht durch eine
Wahrscheinlichkeitsverteilung zuféllig gefrierender Tropfchen zustande kommt, sondern dass
jeder Tropfen einen aktivsten Eiskeim enthalt, der zu einer bestimmten Temperatur Nukleation
auslost. Sollte letzteres der Fall sein, ist zu erwarten, dass jeder Tropfen immer bei der gleichen
Temperatur gefriert. Fir Wiederholungsmessungen wurden die Tropfchen nicht nur einmal
heruntergekuhlt und danach vom Wafer gereinigt, sondern sie wurden, nachdem alle gefroren
waren, geschmolzen und ein zweites Mal heruntergekiihlt. Jedem Tropfen wurde individuell
die Temperatur zugeordnet, bei der er jeweils gefror. Die Verwendung mehrerer Aerosolproben
weitet das abgedeckte Temperaturspektrum auf 22°C aus. Das Streudiagramm (Abb. 3.9) zeigt
die Temperatur zum Zeitpunkt des Gefrierens in zwei aufeinander folgenden Durchgangen fiir
400 Tropfen. Die Gefrierpunkte sind entlang der 1:1-Geraden verteilt. Mit einer Korrelation
von R = 0,99 ist es offensichtlich, dass die Tropfen in beiden Versuchen zumeist bei der
gleichen Temperatur gefroren sind. Aus den Ergebnissen lassen sich zwei Schliisse ziehen.
1) methodisch: Die Tropfchen erfahren keine Wechselwirkung mit der sie umgebenden
Atmosphéare oder der Waferoberflache, die die Eisnukleation beeinflusst. Mit dieser Methode

konnen die in den Tropfchen enthaltenen INP zuverldssig untersucht werden. 2) das Aerosol
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Abb. 3.9: Gefriertemperaturen einzelner Tropfchen bei wiederholtem Abkuhlen.
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4. The Fifth International Workshop on
Ice Nucleation — Phase 2 (FIN-02)

LABORMESSUNGEN ZUM VERGLEICH VERSCHIEDENER INSTRUMENTE
ZUR MESSUNG VON EISNUKLEATION.

4.1. Motivation

Es gibt viele verschiedene Methoden Eisnukleation zu messen. Entsprechend viele
unterschiedliche Instrumente wurden entwickelt. Sie alle haben ihre technischen
Besonderheiten. Sie unterscheiden sich beispielsweise darin, wie das zu untersuchende Aerosol
im Instrument vorliegt, wie die zur Aktivierung benotigten Bedingungen geschaffen werden
oder wie die Eisnukleation bzw. das Eis detektiert wird. Zudem sprechen die verschiedenen
Verfahren zum Teil unterschiedliche Gefriermodi oder Kombinationen von ihnen an, in denen
die Eisnukleation durch die Eigenschaften des Aerosols mit unterschiedlicher Effektivitat

hervorgerufen wird.

Zum FIN-02 Workshop versammelten sich die Beteiligten zahlreicher Institute im Mérz 2015
zu gemeinsamen Labormessungen am Karlsruhe Institute of Technology (KIT) um das
Verstandnis und die Charakterisierung von Eisnukleationsmessungen verschiedenster
Instrumente und Methoden voranzutreiben (DeMott et al., 2018). Die Ziele des Workshops
waren der Vergleich der Instrumente unter moglichst identischen Bedingungen und darauf
aufbauend herauszufinden, welche Starken und Schwéchen, welche Detektionslimits und
mogliche Artefakte die einzelnen Instrumente haben, inwieweit sich die speziellen
Einstellungen der Detektionsmethoden &hnlicher Instrumente auswirken und festzustellen
inwiefern die Unterschiede zwischen den Instrumenten mit verschiedenen Aerosoltypen

variieren.
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4.2. Methode

Die teilnehmenden Instrumente umfassen online und offline Techniken. Fir die offline
Techniken wird das Aerosol zunéchst auf Probentragern (Filter, Impaktor) abgeschieden oder
mit einem Impinger in Reinstwasser angereichert und in einem zweiten, zeitlich entkoppelten
Schritt untersucht. Zudem unterscheiden sich die verschiedenen offline Methoden darin, dass
sie das Aerosol entweder als einzelne Partikel in einer Diffusionskammer analysieren oder in
kleinen Mengen in Tropfchen suspendieren, die dann kontinuierlich bis zur Eisnukleation

heruntergekuhlt werden.

Zu den online Instrumenten gehéren continuous flow diffusion chambers (CFDCs), sowie die
Expansionskammer AIDA (Aerosol Interaction and Dynamics in the Atmosphere). CFDCs
leiten anfangs trockenes Aerosol in Durchflusskammern, wo es in kalter, feuchter Luft
analysiert wird. Dabei wird die Temperatur innerhalb der Kammer jeweils konstant gehalten
und die relative Feuchtigkeit kontinuierlich bis Giber Wassersattigung erhoéht, um Eisnukleation
zu ermoglichen. In der nachfolgenden Evaporationszone sollen flussige Trdpfchen
weitestgehend verdunsten, sodass sie die abschlieBende Detektion von Eiskristallen nicht

stdren.

Die Wolkenkammer AIDA ist ein spezielles online Instrument, das die INP-Aktivierung
besonders realistisch nachbildet. Sie ist eine 84 m? groRe, zylindrische Kammer, in der u.a. die
Bildung von Wolken experimentell durchgefuhrt werden kann. Zwei Kihlsysteme kénnen ihr
Inneres auf bis zu —90°C kuhlen. Ein Ventilator im unteren Bereich stellt eine gute
Durchmischung der Luft sicher. Zwei leistungsstarke Pumpen kdnnen die Kammer bis auf
wenige Hektopascal evakuieren. Bei einem Expansionsexperiment wird der Aufstieg eines
Luftpakets in der Atmosphére simuliert, indem der Druck im Inneren der Kammer reduziert
wird. Durch die adiabatische Expansion nehmen die Temperatur der Luft ab und die relative
Feuchtigkeit zu. Somit kann Eisnukleation an den zuvor eingeleiteten Aerosolpartikeln

ausgelost werden.

Fir die gemeinsamen Labormessungen erfillte die AIDA Kammer noch eine zweite wichtige
Funktion. Sie und die kleinere Aerosol Particle Chamber (APC, 4 m®) dienten alternierend als

Reservoire, in denen das Aerosol fur alle anderen Instrumente zur Verfiigung gestellt wurde.
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Es wurden funf verschiedene Aerosoltypen fir die Vergleichsmessungen ausgewahlt: Die zweli
Mineralstaube 1llit-NX und K-Feldspat, zwei naturliche Bodenstaube aus Argentinien und
Tunesien, sowie als Vertreter fur biologische Eiskeime die kinstlich hergestellte Substanz
Snomax®, die auf der Bakterienart Pseudomonas syringae basiert. Diese Kombination deckt
einen breiten Bereich der Aktivierungstemperatur ab und erméglicht so einen umfangreichen
Test der Leistungsféhigkeit der Eiskeimzéhler (DeMott et al., 2018).

Zur Aerosolgenerierung wurden zwei Verfahren angewendet. Die Mineralstdube und
Bodenstaube wurden mit einem rotierenden Birstengenerator (rotating brush disperser,
PALAS, RBG1000) zerstdubt. Bevor die erzeugten Aerosolpartikel in eine der Kammern
injiziert wurden, durchstromten sie mehrere Zyklon-Impaktoren. Dadurch wurde eine
einheitliche GréRenverteilung mit Partikeln, die Gberwiegend kleiner als 1 um waren, definiert.
Partikel groRer als 1 um kdnnen zwar im atmospharischen Aerosol teilweise sehr présent sein
(s.z.B. Abb. 8.7), bereiten aber insbesondere einigen online Instrumenten Probleme beim
Sammeln und der Detektion von Eis. Daher wurden sie grotenteils entfernt, um bestmdgliche
Bedingungen fir die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu schaffen. Die Snomax®-Partikel
wurden aus einer Suspension von 5 g Snomax® in 1 L Reinstwasser hergestellt. Die Suspension
wurde mit Hilfe eines Atomizers vernebelt und die Nebelelemente in einer Diffusionsrohre

getrocknet bis die Partikel schlielich in eine der Kammern geleitet wurden.

In den Kammern wurden die Aerosol-Anzahlkonzentration und GroRenspektren kontinuierlich
aufgezeichnet. In die APC wurden tiberwiegend hohe Konzentrationen gefillt. Aus ihr bezogen
hauptsachlich die Sammler fur die offline Instrumente die Partikel, die mehrheitlich eine grofle
Menge bendtigen. Zwei Ausnahmen sind die Diffusionskammern FRIDGE und DFPC-ISAC,
die beide Einzelpartikel untersuchen. Ihre Sammler waren ebenso wie die meisten online
Instrumente an der AIDA angeschlossen. Sie enthielt wesentlich geringere Konzentrationen,
die aufgrund des groRen VVolumens der AIDA und der geringen Abflusse relativ stabil blieb.

Die AIDA Expansionen fanden jeweils kurz nach Beendigung der anderen Messungen statt.
Die teilnehmenden online Instrumente waren

» AIDA (Aerosol Interaction and Dynamics in the Atmosphere, Karlsruhe Institute of
Technology, Mohler et al., 2003),

» CFDC-CSU (Continuous flow diffusion chamber, Colorado State University, Rogers,
1988; Rogers et al., 2001)
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CFDC-TAMU (Continuous flow diffusion chamber, Texas A&M University, Rogers,
1988; Rogers et al., 2001; Glen, 2014; Glen und Brooks, 2014),

INKA (Ice Nucleation instrument of the Karlsruhe Institute of Technology, Schiebel et
al., 2018),

SPIN-MIT (Spectrometer for Ice Nucleation, Massachusetts Institute of Technology,
Rogers 1988; Garimella et al. 2016; Rosch et al., 2016),

SPIN-TROPOS (Spectrometer for Ice Nucleation, Institute for Tropospheric Research,
Garimella et al. 2016),

CIC-PNNL (compact ice chamber, Pacific Northwest National Laboratory, Friedman et
al., 2011),

PINC (Portable Ice Nucleation Chamber, ETH Zirich, Chou et al., 2011),
PIMCA-PINC (Portable Immersion Mode Cooling Chamber coupled to the Portable Ice
Nucleation Chamber, ETH Zurich, Kohn et al., 2016).

Die teilnehmenden offline Instrumente waren

>
>
>
>
>

NCSU-CS (North Carolina State University Cold Stage, Wright und Petters, 2013),
CMU-CS (Carnegie Mellon University Cold Stage, Polen et al., 2016),

KIT-CS (Karlsruhe Institute of Technology Cold Stage, Peckhaus et al., 2016),
BINARY (Bielefeld Ice Nucleation Array, Budke und Koop, 2015),

ML-NIPI (Nucleation by Immersed Particle Instrument, University of Leeds, Whale et
al., 2015),

FRIDGE-IMM (Frankfurt Ice Nuclei Deposition Freezing Experiment - Immersion
mode),

CSU-IS (Colorado State University Ice Spectrometer, Hill et al., 2014, 2016),
VODCA (Vienna Optical Droplet Crystallization Analyser, Pummer et al., 2012),
WISDOM (Weizmann Supercooled Droplets Observation on Microarray, Reicher et al.,
2017),

M-AL (Mainzer Acoustic Levitator, Diehl et al., 2014),

DFPC-ISAC (Dynamic Filter Processing Chamber - Institute of Atmospheric Sciences
and Climate, Santachiara et al., 2010; Belosi und Santachiara, 2014),

FRIDGE-STD (Frankfurt Ice Nuclei Deposition Freezing Experiment - Standard mode).
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4.3. Ergebnisse

Insgesamt gab es 29 Experimente an der APC und 27 an der AIDA. Fir das FRIDGE droplet
freezing device wurden 18 Filter gesammelt. Die Ergebnisse sind in den folgenden
Abbildungen mit FRIDGE-IMM fir Immersionsgefriermodus bezeichnet. Fur die
Diffusionskammer FRIDGE wurden 76 Wafer belegt. Sie sind mit FRIDGE-STD fur
Standardmethode im Sinne von urspriinglicher Anwendung abgekirzt. Fir die Vergleiche
wurden von allen Instrumenten die Werte bei Wasseriiberséttigung herangezogen. Der genaue
Sattigungswert, bei dem die Messung durchgeftuihrt wurde, ist in den betreffenden Abbildungen
jeweils hinter den Akronymen der Instrumente angegeben.

Bei Illit-Nx wird die grote Diskrepanz zwischen den Messverfahren beobachtet (Abb. 4.1).
Sie weichen bei ein und derselben Temperatur zum Teil um bis zu drei GrélRenordnungen
voneinander ab. Die beiden Diffusionskammern DFPC-ISAC und FRIDGE messen
vergleichsweise niedrige INAS densities ns. PINC beobachtet ahnlich niedrige Werte. Doch
auch zwischen den CFDCs gibt es Unterschiede von bis zu zwei GrélRenordnungen. Am
Beispiel des CFDC-CSU lasst sich eine mogliche Ursache fir die Streuung der Daten
ausmachen. Allein die Resultate fiir 5%-ige und maximale Ubersattigung liegen bei —25°C und
—30°C um den Faktor 10 auseinander. Darin zeigt sich, dass die Ubersattigung einen groRen
Einfluss auf die Aktivierung von Illit-NX zu haben scheint. In den Diffusionskammern betrug
sie nur 1%, was die niedrigeren ns Werte erklaren konnte. FRIDGE-IMM zeigt eine eher
ungewohnliche Form der ns-Kurve, die bei Temperaturen > —20°C abflacht und eine hohe INAS
density anzeigt. Abb. 4.1 c. zeigt dieselben Daten aus b., im Hintergrund noch grau abgebildet,
Uberlagert von der INAS density ns aller an der APC angeschlossenen Instrumente. Alle
Instrumente, die das Verhalten von in Wasser suspendiertem Illit-NX beobachteten, erganzen
sich gut zu einer Kurve. Sie besitzen groRe Uberschneidungen. Ihre Ergebnisse weisen eine
sehr gute Ubereinstimmung mit der Trendkurve aus Hiranuma et al. (2015) auf. Zwischen

—25°C und —35°C liegen sie leicht darunter und ebenso unter den Werten der CFDCs.
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Abb. 4.1: INAS density ns fur 1Hlit-NX, abgeleitet aus mehreren Experimenten. a.: Werte aller
an AIDA angeschlossenen Instrumente, b.: Werte aller an der APC angeschlossenen
Instrumente, wobei die Werte aus AIDA Messungen im Hintergrund grau abgebildet sind. Die
Trendlinien fur Experimente mit trocken zerstaubtem (kurz gestrichelt) und in Wasser
suspendiertem (lang gestrichelt) Illit-NX stammen aus Hiranuma et al. (2015) (DeMoitt et al.,
2018).

Fur K-Feldspat zeigen die AIDA Experimente bei —20°C ebenfalls groRe Abweichungen um
bis zu drei GrolRenordnungen zwischen den Instrumenten, mit sinkender Temperatur werden
diese geringer (Abb. 4.2 a.). Nach den Messungen von PINC scheint es eine maximale INAS
density bei 2x10' m? zu geben. Die auf Tropfchengefrieren basierenden Instrumente
WISDOM und VODCA beobachteten das Plateau bereits bei einer GroRenordnung weniger.
Eine gute Kongruenz herrscht bei der Anderungsrate der Eisaktivitat. Alle Instrumente
beobachteten die gleiche Steigung der INAS density-Kurve mit abnehmender Temperatur. Sie
entspricht auch derer der Trendkurve aus Atkinson et al. (2013). Dabei liegen nahezu alle
Messpunkte links dieser Trendlinie. Das legt die Vermutung nahe, dass die wahrscheinlichste
Kurve fir K-Feldspat gegeniiber jener von Atkinson et al. (2013) wohl eher zu etwas
niedrigeren Temperaturen hin verschoben liegt. Die Trendlinien der einzelnen Instrumente
verlaufen sehr parallel. Sie umfassen aber eine Spanne von etwa 5°C, in der sie gemessen

wurden. Das deutet auf die Schwierigkeiten hin, die es bei der Bestimmung der Temperatur der
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Tropfchen gibt. Sie ist aber von groRer Bedeutung, da schon eine geringe Temperaturdanderung
eine grof3e Zu- oder Abnahme der INAS density bedeutet. Zwischen —15°C und —25°C nimmt
sie mindestens um den Faktor 10%/10°C zu. Im Vergleich dazu reagieren die natiirlichen
Bodenstiube mit Steigungen von 10° bis 10* und HIit-NX mit ca. 10° / 10°C weniger sensibel
auf eine Temperaturdnderung (DeMott et al., 2018). Die Ergebnisse von FRIDGE-IMM liegen
inmitten der Werte der anderen Instrumente und weichen vergleichsweise wenig von der
Atkinson et al. (2013)-Trendlinie ab.
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Abb. 4.2: INAS density ns fiir K-Feldspat abgeleitet aus mehreren Experimenten. a.: Werte aller

an AIDA angeschlossenen Instrumente, b: Werte aller an der APC angeschlossenen

Instrumente, wobei die Werte aus AIDA Messungen im Hintergrund grau abgebildet sind. Die

Trendlinie fur K-Feldspat basiert auf einer vergleichbaren Trendlinie aus Atkinson et al. (2013)

(DeMott et al., 2018).
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Abb. 4.3: a.: INAS density ns fir die Bodenstaube aus Argentinien (schwarz) und Tunesien

(grin) abgeleitet aus mehreren Experimenten. Werte aller an AIDA angeschlossenen

Instrumente. b., c.: INAS density ns fur die Bodenstaube aus Argentinien (b.) und Tunesien (c.)

abgeleitet aus mehreren Experimenten. Werte aller an der APC angeschlossenen Instrumente,

wobei die Werte aus AIDA Messungen (a.) im Hintergrund links grau und rechts hellgriin

abgebildet sind. Die Trendlinien fir Experimente mit Bodenstduben stammen aus Tobo et al.
(2014) (“Wyoming soil dust”, lang gestrichelt), O Sullivan et al. (2014) (“‘fertile soil dust”, kurz
gestrichelt) und Steinke et al. (2016) (“‘agricultural soil dust”, gepunktet) (DeMott et al., 2018).
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Fur die naturlichen Bodenstaube aus Argentinien und Tunesien sind die Ergebnisse aller
Instrumente sehr kongruent. Der argentinische Bodenstaub wurde von 20 Instrumenten
gemessen. Sie alle ergdnzen und berschneiden sich auf einer Kurve von —6°C bis —38°C. Die
INAS density ns nimmt dabei um 7 GréRenordnungen zu. Die Abweichungen zwischen den
Gerdten untereinander bleiben dennoch innerhalb einer GréRenordnung. FRIDGE-STD
befindet sich zwar eher in der unteren Hélfte, aber noch im Bereich, der von allen Geréten
aufgespannt wird. FRIDGE-IMM stimmt im gesamten gemessenen Temperaturbereich mit

allen anderen Instrumenten berein.

a3 - b. 1013
1 Snomax® Snomax®
1012 4 1012
10! B 101 & *+33%0sasdd frer 6o athal |
] i ST e
100 | \ 1010 1 © BINARY .
\ 4 CMU-CS
&~ 10° + \ 100 | o CMucs
E, ] \ E o KIT-CS
8 | |08 + * NCSU-CS
08 (=T N
¢ ] -CSU_ VODCA
107 & w cFDC-CSU_max \ 107 = . wispom
1 £3 CFDC-TAMU_max \ B CFDC-CSU "
106 & Oinka \ 106 <+ 3 CFDC-TAMU - T
E O INKA
o 1 A SPIN-TROPOS_max \ 105 | & SPINMIT \
: X FRIDGE-STD_1% A SPIN-TROPOS *
- 1 —Wex etal. (2015) \ —Wex et al. (2015) \
-40 -35 -30 -25 -20 -I15 -10 -5 O -40 -35 -30 -25 -20 -I5 -10 -5 O
Temperature (°C) Temperature (°C)

Abb. 4.4: INAS density ns fir Snomax®-Partikel abgeleitet aus mehreren Experimenten. a.:
Werte aller an AIDA angeschlossenen Instrumente, b.: Werte aller an der APC
angeschlossenen Instrumente, wobei die Werte aus AIDA Messungen im Hintergrund grau
abgebildet sind. Die Trendlinie basiert auf einer vergleichbaren Trendlinie aus Wex et al.
(2015) (DeMott et al., 2018).

Mit Snomax® wurde ein Material verwendet, das schon bei warmen Bedingungen sehr eisaktiv
ist und schon bei ca. —9°C Anzeichen einer Séttigung zeigt. Bei den Vergleichsmessungen
zeigten alle Instrumente und Methoden eine hervorragende Ubereinstimmung. Das gilt sowohl
fur die Steigung zwischen —5°C und —10°C, als auch fiir die Hohe der maximalen INAS density
bei knapp 10! m? (Abb. 4.4). Dabei konnten die an der AIDA angeschlossenen Messgerite
zwar nur das Plateau ab —9°C erfassen. Aber die Instrumente, die die hohe

Aerosolkonzentration aus der APC analysieren kénnen, waren dariber hinaus in der Lage
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bereits bei —3°C Eisnukleation wahrzunehmen. Fur offline Instrumente hat Snomax® den
Nachteil, dass es sehr schnell an Aktivitat verliert, wenn es bis zur Analyse trocken auf einem
Probentréger gelagert wird. Um solchen Verlusten vorzubeugen, wurden die Wafer zeitnah vor
Ort gemessen. lhre Ergebnisse sind innerhalb der Messgenauigkeit identisch mit denen der
anderen Instrumente. Die Filterproben konnten wahrend FIN-02 nicht mehr gemessen werden,
weshalb es keine Snomax®-Daten vom FRIDGE droplet freezing device fur diese

Vergleichsmessungen gibt.

4.4. Fazit

Die Labormessungen zum Vergleich zahlreicher Instrumente zur Messung von Eisnukleation
haben gezeigt, dass es fur die Mehrheit der untersuchten Materialien eine grofe
Ubereinstimmung aller beteiligten Instrumente gibt. Fiir die zwei natiirlichen Bodenstiube und
fur die rein biologischen Aerosolpartikel lieferten sie (bereinstimmende Resultate. Die
Vergleiche bestatigen, dass die diversen Messverfahren prinzipiell funktionieren. Obwohl sie
auf vielfaltigen Methoden beruhen, die Eisnukleation also auf unterschiedlichen Wegen
herbeifihren und detektieren, fiihren die Experimente bei diesen Materialien zu denselben
Ergebnissen. Die Homogenitét besteht nicht nur zwischen den online bzw. offline Methoden
untereinander, sondern auch beim Vergleich der online und offline Methoden miteinander in
den tberlappenden Temperaturbereichen (DeMott et al., 2015). Fur die zwei Mineralstaube
Iit-NX und K-Feldspat gibt es allerdings eine groRe Streuung der Ergebnisse, insbesondere
fir die Untergruppe der Diffusionskammern. Sie weisen Abweichungen von bis zu drei
GroRenordnungen auf. Die Ergebnisse der Instrumente, die auf der Methode gefrierender
Tropfchen beruhen, weichen bei K-Feldspat um bis zu 5°C voneinander ab. Im Allgemeinen
erreichen diese offline Instrumente aber eine hohe Homogenitat. Diese Beobachtung bedeutet
auch, dass die verwendeten Techniken zum Sammeln des Aerosols fiir die offline Instrumente
gleichermalien erfolgreich sind. Sowohl das Sammeln in Impingern, als auch das Sammeln auf
Filtern, die anschlieBend ausgewaschen werden, hat sich bewéhrt. Im Einzelfall bieten die
unterschiedlichen Funktionsweisen von online und offline Instrumenten spezielle VVor- und
Nachteile. So sind fiir die online Instrumente beispielsweise geringere Aerosolmengen
ausreichend. Die auf Tropfchengefrieren basierenden offline Instrumente kdnnen dafir schon

bei relativ hohen Temperaturen auch geringe Eiskeimfahigkeiten beobachten. Fiir eine
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umfassende, fundierte Untersuchung der Eiskeimaktivitat von atmospharischem Aerosol ist der
kombinierte Einsatz verschiedener Techniken sehr sinnvoll. Weitere Details zu den
Experimenten und zu einzelnen Ergebnissen der anderen Instrumente sind in DeMott et al.
(2018) zu finden.
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5. Charakterisierung von Eisnukleation
an drei Typen von Cellulosepartikeln

LABORMESSUNGEN ZUM VERGLEICH VERSCHIEDENER INSTRUMENTE
ZUR MESSUNG VON EISNUKLEATION.

5.1. Einleitung

Nach den Vergleichsmessungen mit Mineralstauben, Bodenstduben und Snomax an der AIDA
2015 sollte auch ein atmospharisch relevanter Vertreter der biologischen Aerosole von einer
Vielzahl von Instrumenten untersucht werden. Cellulose ist als Hauptbestandteil pflanzlicher
Zellwénde das am hé&ufigsten vorkommende Biomolekil (Kamide, 2005). Wenn organische
Substanzen in kleinere Zellverbénde fragmentieren, werden Cellulosepartikel mit dem Wind in
die Atmosphére eingetragen. Celluloseaerosole sind zu allen Jahreszeiten, in maritimen und
kontinentalen Regionen, auch in groRen Hohen mit Konzentrationen von 0.01-0.40 pug m= und
in GréRen von wenigen Nanometern bis mehreren Mikrometern vorhanden (Sanchez-Ochoa et
al., 2007; Puxbaum und Tenze-Kunit, 2003). Zur Bestimmung der INP-Fahigkeit von Cellulose
wurden drei Varianten des Materials untersucht: Mikrokristalline Cellulose (MCC, Aldrich,
435236), faserige Cellulose (FC, Sigma, C6288) und Nanokristalline Cellulose (NCC,
Melodea, WS1). Proben des Materials wurden an die am Vergleich teilnehmenden Institute
verschickt und mit 20 Instrumenten analysiert. 11 von ihnen untersuchten die Cellulose trocken
dispergiert und 9 in fliissiger Suspension. Eine detaillierte Charakterisierung der verwendeten
Cellulose, sowie die Beschreibung der individuellen Ergebnisse aller Instrumente présentieren
Hiranuma et al. (2018). In diesem Kapitel liegt der Fokus zundchst auf den FRIDGE-

Ergebnissen, anschlieBend auf den Schlussfolgerungen aus dem Vergleich der Instrumente.
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5.2. Methode

MCC wurde mit beiden Betriebsmodi von FRIDGE gemessen, NCC wurde nur in Tropfchen
suspendiert gemessen. MCC wurde trocken zerstaubt und nach der in Kapitel 3 beschriebenen
Methode auf sieben Wafern und finf Filtern gesammelt. Parallel wurden die
Aerosolkonzentration und -grofRenverteilung mit einem OPS (engl. fiir: optical particle sizer,
TSI OPS 3330) aufgezeichnet. Zu Beginn der Analyse wurde festgestellt, dass MCC in der
Suspension sehr schnell sedimentiert. Dennoch konnte eine homogene Verteilung der Cellulose
in der Suspension gewahrleistet werden, indem die Proben beim Auftragen der Tropfchen auf
den Probentrager in kurzen Zeitabstdnden geschdittelt wurden.

Von NCC wurde eine Suspension von 0,49 pug ml? erstellt. Aus ihr wurden schrittweise vier
weitere Verdinnungen hergestellt, die jeweils im Verhéltnis 1:10 schwécher konzentriert waren
als die vorige Suspension. Die Partikeloberflache wurde fiir MCC und FC aus den parallelen
OPS-Messungen inkl. Partikelformkorrektur (engl.: shape correction factor) bestimmt bzw. fur
NCC von der vorangegangenen Bestimmung nach der Brunauer Emmett Teller (BET)-Methode

ubernommen (s. Hiranuma et al., 2018).

5.3. Ergebnisse

MCC NCC
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 1 —
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Abb. 5.1: Mit FRIDGE gemessene ns(T) Spektren fur MCC und NCC. Als Referenzkurven sind
die ns(T)-Spektren fiir MCC (H15a; Hiranuma et al., 2015a), Illit NX (H15b; Hiranuma et al.,
2015b), Snomax (W15; Wex et al., 2015), Wistenstaub (U17; Ullrich et al., 2017) und K-
Feldspat (A13; Atkinson et al., 2013) abgebildet (nach Hiranuma et al., 2018).
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Abb. 5.1 zeigt die Ergebnisse von FRIDGE fiur beide Anwendungsmethoden:
Diffusionskammer FRIDGE und FRIDGE droplet freezing device (hier FRIDGE-CS). Bei
Temperaturen >—22°C ist die INAS density ns(T) in der Diffusionskammer um etwa eine
Grolkenordnung hoher als beim droplet freezing device. Bei niedrigeren Temperaturen ergeben
beide Techniken dhnliche Werte. Die Steigerung der Aktivitat mit abnehmender Temperatur ist
im droplet freezing device (Alog(nsgeo)/AT = 0.31) groRer als in der Diffusionskammer
(Alog(ns,geo)/AT = 0.17). Der Verlauf der INAS density ns(T) fir NCC gleicht jener von in
Wasser suspendiertem IHlit-NX.

Dass die Aktivitdat unter warmeren Bedingungen in der Diffusionskammer hoher ist als im
droplet freezing device, ist ein besonderes Merkmal der Cellulose. Bei FRIDGE-Messungen
zeigten keine anderen Materialien in Labortests (Kapitel 4, DeMott et al., 2018) und kein
atmospharisches Aerosol (Kapitel 6, 7, 8) diese Eigenschaft. Beim Vergleich mit den
Ergebnissen der anderen Instrumente ergibt sich, dass dieses Verhalten nicht nur von FRIDGE
beobachtet wurde, sondern genereller Natur ist. In allen Experimenten bertreffen die
Ergebnisse aus trocken zerstaubter Cellulose die Ergebnisse der in Wasser suspendierten
Cellulose (Abb. 5.2 Zeile (i)). Die Steigung der INAS density ist in allen Experimenten mit in
Wasser suspendierter MCC steiler als mit trocken zerstaubter MCC. Uber die Griinde dafir
kann an dieser Stelle nur spekuliert werden. Die erwéhnte Beobachtung von Sedimentation legt
jedoch die Vermutung nahe, dass die Cellulose in der Suspension auch agglomeriert. Dadurch
verringert sich de facto die Oberflache. Die Chance, seltene, aktive Stellen zu aktivieren, sinkt.

Die Diffusionskammer FRIDGE erzielt ahnliche Ergebnisse wie andere Instrumente, die
trocken zerstaubtes Material verwendeten, wobei die ns Werte etwas unter dem Durchschnitt
liegen (Abb. 5.2 a.ii). Insgesamt ergibt sich fiir die Instrumente dieser Technik jedoch eine eher
geringe quantitative Ubereinstimmung. Wahrend alle Instrumente eine dhnliche Steigung der
Aktivitat beobachteten, variiert die gemessene INAS density relativ stark. Die Streuung der

ns Werte reicht tber zwei bis drei GréRenordnungen.

Die MCC-Ergebnisse des FRIDGE droplet freezing device tberschneiden sich sehr gut mit
denen der anderen Instrumente, die ein vergleichbares Verfahren anwenden (Abb. 5.2 a.iii).
Dasselbe gilt fir die Ergebnisse fir NCC. Alle Instrumente erginzen sich zu einem gut
definierten Spektrum mit duRerst geringen Abweichungen (Abb. 5.2 Spalte c.). Die Differenzen
bei Temperaturen >—-20°C sind vermutlich auf die Verwendung von zwei verschiedenen

Proben zurlickzufihren.
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Abb. 5.2: ns(T) Spektren bei Wassertibersattigung fiir MCC (Spalte a), FC (Spalte b) und NCC
(Spalte c¢) von verschiedenen Techniken. In Zeile (i) sind die Werte der trocken zerstéaubten
Cellulose (Dry Dispersion (DD), pink) und der in Wasser suspendierten Cellulose (Aqueous
Suspension (AS), blau) dargestellt um die Differenz dieser beiden Teilmengen hervorzuheben.
In den Zeilen (ii) und (iii) sind die Ergebnisse der einzelnen Instrumente flir DD und AS
verglichen. Zeile (iv) zeigt das logarithmische Mittel und die Spannweite zwischen minimalem
und maximalem ns(T). Referenzkurven wie in Abb. 5.1. Die Ergebnisse flir NCC stammen aus
zwei verschiedenen Proben (NCCO1 vom Dezember 2014 und NCCO02 vom Mai 2015)
(Hiranuma et al., 2018).
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Die Kongruenz aller Instrumente in Abb. 5.2 c.iii. ist bemerkenswert. Sie haben zwar
gemeinsam, dass sie alle in Wasser suspendiertes Material analysieren, allerdings gibt es
erhebliche Unterschiede bezlglich der TropfchengroRe oder dem Medium, das sie umgibt.
Wihrend im FRIDGE droplet freezing device 0,5 uL Tropfchen auf einem Siliziumwafer
beobachtet werden, analysiert WISDOM eine Emulsion aus 0,5 nL kleinen Trépfchen in Ol.
Trotz dieser Gegensatze passen die Resultate beider Instrumente sehr gut zusammen (Abb. 5.3).
Die mit beiden Instrumenten aufgenommenen Kurven gehen unmittelbar ineinander tber. Das

weist zudem auf eine hohe Genauigkeit der Temperaturmessung hin.
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Abb. 5.3: Von den Instrumenten FRIDGE (schwarz, orange (1:10 Verdinnung)) und WISDOM
(blau) gemessene ns(T) Spektren fiir NCC (Yinon Rudich, PM).

5.4. Fazit

Die Ergebnisse dieser Vergleichsmessungen ergeben, dass Cellulose in den drei untersuchten
Formen MCC, FC und NCC ein dhnliches Verhalten an den Tag legt. Sie erreicht erst bei
niedrigen Temperaturen eine betréchtliche Aktivitat. In Wasser suspendiert ist Cellulose
ahnlich aktiv wie Mineralalstaub Illit. Trocken zerstubt liegt ihre INAS density etwa eine
Grolenordnung unter denen von Waustenstaub (Ullrich et al., 2017). Cellulose ist auch weit
weniger aktiv als Feldspat (Atkinson et al., 2013). Die Bedeutung der Cellulose in der
untersuchten reinen Form fur die Eisnukleation kommt in der Atmosphéare also erst in

Abwesenheit der zuvor genannten Aerosoltypen zum Tragen.
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Innerhalb der Untergruppe von Eiskeimzéhlern, die in Wasser suspendiertes Material
analysieren, sind die Ergebnisse homogen. Die zweite Untergruppe von Instrumenten, die
trocken zerstdubtes Aerosol untersuchen, erzielen untereinander ebenfalls vergleichbare
Resultate. Doch die Varianz zwischen den verwendeten Techniken betrdgt bis zu vier
GroRenordnungen und ist groRer als die Unsicherheiten der einzelnen Instrumente.
Vergleichsmessungen mit anderem Material (Hiranuma et al., 2015a, 2015b; DeMott et al.,
2018) wiesen geringere Differenzen auf. Daraus lasst sich schlieBen, dass Cellulose unter
manchen Bedingungen deutlich effektiver Eisnukleation auslést als unter anderen
Bedingungen. Ein entscheidender Grund daftir mogen die Eigenschaften der Cellulose selbst,
wie beispielsweise ihre komplexe Oberflachenstruktur sein. Darlber hinaus ist das Ergebnis fur
weitere INP-Messungen relevant, denn auch die Erscheinungsformen des atmosphérischen
Aerosols sind sehr vielfaltig. Es kann angenommen werden, dass verschiedene Instrumente
auch in der Atmosphdre voneinander abweichende INP-Konzentrationen registrieren. Das
Ergebnis dieser Vergleichsmessungen unterstiitzt die Aussagen zu Abb. 2.7, wonach die
absoluten INP-Konzentrationen nicht vollig unabhéngig von der verwendeten Messtechnik

sind. Es unterstreicht den Nutzen von parallelen INP-Messungen mit mehreren Techniken.
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6. Jungfraujoch, Schweiz

Die Hochalpine Forschungsstation Jungfraujoch befindet sich in den Schweizer Alpen auf dem
Kamm zwischen den Gipfeln von Moénch im Nordosten und Jungfrau im Sldwesten. Die
Labore des Sphinx-Observatoriums liegen auf 3580 m ii. NN (46° 32’ 53" N, 7° 59’ 2" O). Nach
Nordwesten fallt das Gelande steil ab ins Berner Oberland. Im Stdosten schliet sich der
Jungfraufirn an, der neben anderen Akkumulationsflachen den Ursprung des Grolien
Aletschgletschers, dem langsten Gletscher der Alpen, bildet. Diese Seite ist bis auf die obersten
120 Hohenmeter wesentlich flacher geneigt. Das Jungfraujoch ist im Sommer zu 20%, im
Winter zu 60% der Zeit in der freien Troposphare (Bukowiecki, 2016). Wahrend 40% des
Jahres befindet es sich in Wolken (Baltensperger, 1998). Diese Bedingungen machen es zu
einem ausgezeichneten Ort zur Beobachtung von atmospharischem  Aerosol,
Mischphasenwolken, deren Wechselwirkungen und des anthropogenen Einflusses darauf. Die
Forschungsstation Jungfraujoch ist auf’erdem Bestandteil des Global Atmosphere Watch
(GAW) Netzwerks, das weltweit und langfristig Informationen zur chemischen
Zusammensetzung der Atmosphadre, Aerosole, Strahlung und weitere meteorologische

Parameter misst.

Seit dem Jahr 2000 fanden am Jungfraujoch mehrere ,,Cloud and Aerosol Characterization
Experiments“ (CLACE) statt, zuletzt vom 21.01.-25.02.2017. In dieser Zeit wurden u.a. Wafer-
und Filterproben genommen, um das dortige Aerosol in der statischen Diffusionskammer
FRIDGE und auf dem FRIDGE droplet freezing device auf seine Eiskeimfahigkeit zu

untersuchen. Weitere Instrumente, die an dieser Kampagne teilnahmen, waren

HINC (Horizontal Ice Nucleation Chamber, Lacher et al., 2017),
FINCH (Fast Ice Nucleus Chamber, Bundke et al., 2008),

PFPC (Portable Fine Particle Concentrator, Gute et al., vsl. 2019),
Ice-CVI (Ice Counterflow Virtual Impactor, Mertes et al., 2007),

YV V V VYV V

ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope, Eriksen Hammer et al., 2018),
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» ALABAMA (Aircraft-based Laser Ablation Aerosol Mass Spectrometer, Brands et al.,
2011),

» HR-ToF-AMS (High Resolution Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer, u.a.
Drewnick et al., 2005, DeCarlo et al., 2006),

» LAAPTOF (Laser Ablation Aerosol Particle Time-of-Flight Mass Spectrometer, Shen
etal., 2018),

» sowie eine Kombination aus mehreren Instrumenten zu optischen Beobachtung von

Aerosolpartikeln, Wassertropfen und Schneekristallen (u.a. Lloyd et al., 2015).

Zusatzlich betreibt Meteo Swiss dort eine Station zur Messung der ublichen meteorologischen
Grolen. Eine Kombination aus OPS und SMPS des Paul Scherrer Instituts erfasste die

Aerosolpartikelkonzentration und dessen GroRenverteilung.

6.1. Fallunterscheidung zwischen Luft der freien Troposphére und der

planetaren Grenzschicht an der Messstation

Im Winter ist das Jungfraujoch Uberwiegend in der freien Troposphéare. Aber der Eintrag von
Luftmassen aus der planetaren Grenzschicht ist ganzjahrig mdglich. Die Luft wird
hauptsachlich tagsuber durch Hangwinde besonders im Lee des Gebirges angehoben (Henne et
al., 2004, 2005). So konnen Gase und Partikel inkl. anthropogener Emissionen in Hohen weit
oberhalb der groRraumigen Grenzschicht transportiert werden. Ob Luft aus der Grenzschicht
die Station erreicht, lasst sich an mehreren Kennzeichen feststellen. Neben statistischen
Ansatzen, die je nach Jahreszeit, Uhrzeit oder klassifizierten Wetterlagen unterscheiden, gibt
es drei Moglichkeiten den Einfluss vor Ort zu messen: das NO,/CO-Verhéltnis (Zellweger et
al., 2003), die Radon-222 Konzentration (Griffith et al., 2014) und die Konzentration an
Aerosolpartikeln (Herrmann et al., 2015). In dieser Arbeit wurde Radon-222 als Indikator flr
Grenzschichtluft verwendet. Abb. 6.1 zeigt die Radon-222 Konzentration wahrend der
Kampagne. Die rote Linie markiert den von Griffith et al. (2014) fir das Jungfraujoch
definierten Grenzwert von 2 Bq m3, ab dem mit vermehrtem Eintrag von Luft aus der
Grenzschicht auszugehen ist. Dieser Grenzwert wurde mehrmals tberschritten. Davon sind alle
Proben vom 03., 06., 08. und 10.02.2017 betroffen. Sie enthalten dementsprechend
wahrscheinlich auch Partikel aus der Grenzschicht.
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Abb. 6.1: Radonkonzentration am Jungfraujoch (Quelle: Universitat Basel; radon.unibas.ch).

Ab 2 Bq m™ (rote Linie) ist vom Eintrag von Luft aus der Grenzschicht auszugehen.

6.2. Bewolkung

Die Gelandeform um das Jungfraujoch herum lasst fur die Station im Wesentlichen zwei lokale
Anstromungsrichtungen zu: aus Nordwest oder aus Sudost. Die unterschiedliche Neigung der
beiden Hénge bewirkt zwei verschiedene Formen der Bildung orographischer Wolken. Im
Nordwesten bilden sich besonders nachmittags im Sommer konvektive Wolken mit hohen
Aufwindgeschwindigkeiten, die an die Station herangetragen werden. Bei silidostlicher
Anstréomung entsteht unter Féhnbedingungen haufig eine relativ stationare Cap Cloud, die mit
geringeren Aufwindgeschwindigkeiten einhergeht. AuBerdem erreichen advektive Wolken die
Station aus beiden Richtungen. Im Sommer dominieren warme Wolken, sonst Mischphasen-

und Eiswolken (u.a. Bukowiecki et al., 2016).

Abb. 6.2: Blick vom Jungfraujoch: Altostratus und Stratocumuli tber dem Aletschgletscher.
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Waéhrend der Kampagne wechselten sich wolkenreiche und wolkenfreie Phasen ab. Bis zum
29.01. dominierte tagstber zunachst Sonnenschein. Vom 30.01. bis 08.02. war die Station
groRtenteils in Wolken gehllt. AnschlieBend war es wieder tGberwiegend wolkenfrei, wobei
sich die Station noch an einzelnen Tagen in Wolken oder unter Zirren befand (z.B. 10., 17. und
21.02.). Wéhrend manchen Probennahmen waren die Bedingungen nicht konstant, sodass sie
aus Wolken und wolkenfreier Luft genommen wurden (z.B. 03. und 09.02.). Abb. 6.3 zeigt die
tagliche  Sonnenscheindauer und langwellige  Einstrahlung, die jeweils aus
Zehnminutensummen bzw. -mitteln addiert bzw. gemittelt wurden. Die Sonnenscheindaten
stimmen mit den persénlichen Beobachtungen, die zu jeder Probennahme notiert wurden,

Uberein.
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Abb. 6.3: Mittlere langwellige Einstrahlung und mittlere tagliche Sonnenscheindauer am

Jungfraujoch. (Quelle: MeteoSchweiz, Climap)

6.3. Temperatur und Windverhaltnisse

Die Temperatur lag wahrend der gesamten Kampagne meist zwischen Ty, = —9°C und
T = —14°C, was etwa 1°C Uber dem langjahrigen klimatologischen Mittel fiir diese
Jahreszeit ist (Abb. 6.4). Die Tageshdchsttemperatur Uberschritt nahezu taglich —10°C. Vom
30.01. bis 02.02. sorgte die Bewolkung durch ihre langwellige Gegenstrahlung daftr, dass die
Temperatur aber sogar nachts nicht unter —10°C fiel. Die komplett wolkenfreie Phase vom 13.

bis 16.02. machte sich durch die fehlende Isolierung der Bewdlkung in groRen Tag/Nacht-

55



JUNGFRAUJOCH

Unterschieden bemerkbar. Die relativ warmen Bedingungen am Jungfraujoch sind fur die
Messungen mit FRIDGE vorteilhaft in dem Sinne, dass dann nur sehr wenige INP auf
natlrlichem Weg aktiviert und aus der Atmosphére entnommen worden sein durften. Dann
sollten sich noch Partikel, an denen sonst bei der meist herrschenden Unterkihlung
Eisnukleation stattfindet, in den Proben wiederfinden. Die lokale Windrichtung wechselte
bedingt durch die Exposition der Station zwischen den Gipfeln von Jungfrau und Moénch
zwischen Nordwest und Sidost bei durchschnittlichen Windgeschwindigkeiten zwischen
5-11 m/s (Abb. 6.5).
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Abb. 6.5: Lokale Windverhéltnisse am Jungfraujoch (Quelle: MeteoSchweiz, Climap).
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6.4. Trajektorien

Trajektorien beschreiben den Pfad, auf denen sich Luftpartikel bewegen. Ruckwaértstrajektorien
geben Auskunft dariiber, woher die Luft inklusive ihrer Partikel kommt. Fir diese Kampagne
wurden sie mit dem HYSPLIT Model der NOAA erstellt, wobei die meteorologischen Felder
der Reanalyse vom NCEP/NCAR (National Center for Environmental Prediction und National
Center for Atmospheric Research) verwendet wurden. Fir die Zeit vom 21.01. bis 25.02.2017
wurde fur jeden Tag zur Ankunftszeit von 13 Uhr eine 72 Stunden zurtickreichende Trajektorie
berechnet (Abb. 6.6). Die Trajektorien wurden in funf Transportsektoren gruppiert und farblich
unterteilt. Zundchst kamen die Luftmassen bis zum 26.01. tiberwiegend aus Stidosten (braune
Trajektorien). AnschlieRend drehte sich die Richtung der Trajektorien. Fir drei Tage erreichten
Luftmassen aus Stiden, die sich zuvor entlang der Nordafrikanischen Kiiste bewegt hatten, das
Jungfraujoch (gelb). Es folgte eine fast zweiwdchige Phase westlicher Anstromung aus dem
subtropischen Nordostatlantik tber Frankreich und die iberische Halbinsel (30.01.-11.02.,
grin). Vom 12.-16.02. kamen die Luftmassen aus Richtung Siden und der nordwestlichen
Sahara (rot). Vom 16. auf den 17.02. anderte sich die Richtung abrupt, woraufhin bis zum Ende

der Kampagne Luftmassen aus Nordwesten die Station (blau) erreichen.

Abb. 6.6: Tagliche Rickwartstrajektorien vom Jungfraujoch fir die Zeit vom 21.01.-
25.02.2017. Farbcodierung siehe Text (HYSPLIT, Google Earth, Stein et al. (2015), Rolph et
al. (2017)).
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6.5. Aerosolpartikelkonzentration

Die Richtung der Trajektorien wirkt sich auf die am Jungfraujoch beobachtete
Aerosolpartikelkonzentration aus. In den ersten drei Tagen der Kampagne betrug die
Partikelkonzentration (fir d, = 0,465-10 um) etwa 1 cm (Abb. 6.7). AnschlieRend ging sie
zuriick und blieb bis zum 10.02. unter 1 cm™. In der darauffolgenden Woche stieg sie auf ein
auffallend hohes Niveau an, wobei sie am 15.02. ein Maximum von 14 cm™ erreichte. Der
Grund fur diese hohe Konzentration ist die Advektion von Mineralstaub aus der Sahara (vgl.
Abschnitt 6.4, Trajektorien). Die chemische Analyse der INP aus diesem Zeitraum bestétigt die
Aussage. Auf diesen Proben wurden besonders viele mineralische Komponenten festgestellt.
Eine detailliertere Diskussion folgt in Abschnitt 6.6. Solche Saharastaub Ereignisse (engl.
Saharan Dust Events, SDE) wurden bereits mehrfach am Jungfraujoch beobachtet (z.B. Collaud
Coen et al., 2004, Chou et al. 2011, Conen et al., 2015).
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Abb. 6.7: Anzahlpartikelkonzentration am Jungfraujoch (Tagesmittelwerte, jeweils 8-18 Uhr)
fur Partikel zwischen 0,465-10um (Quelle: PSI).

Abb. 6.8 zeigt das fir die gesamte Kampagne gemittelte GroRenspektrum der Aerosolpartikel
und das Spektrum fir das SDE separat. Es ist aus den Daten des SMPS (0,016-0,365 um) und
OPS (0,3-10 pm) zusammengesetzt. Wahrend des SDE erreichten mehr coarse-mode Partikel
mit Durchmessern von 0,4-6 um die Station. Bei kleineren Partikeln weist das Spektrum zudem
eine etwas starker ausgepragte Mode bei 0,1 um auf, die wahrend normalen Bedingungen nicht
existiert.
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Abb. 6.8: GrolRenspektrum der Aerosolpartikel fir die gesamte Kampagne (schwarz) und

separat fur das Saharastaub Ereignis (orange) (Quelle: PSI).

6.6. Ice nucleating particles

Im Rahmen dieser Kampagne wurden insgesamt 62 Wafer fir die Diffusionskammer FRIDGE
sowie 31 Filter fur das FRIDGE droplet freezing device genommen. Daneben gibt es vier
Proben von frischem Schnee, der mit Probenrdhrchen aus der Schneeoberflache gesammelt und
geschmolzen wurde und ebenfalls im FRIDGE droplet freezing device gemessen wurde. Die
Wafer und Filter wurden durch den Einlass (total inlet) genommen, an dem auch das OPS
angeschlossen war. In der Diffusionskammer wurden alle Wafer bei —20°C, —25°C, —30°C und

einer Wassersattigung von 95, 97, 99 und 101% RH,, analysiert.

Abb. 6.9 zeigt die Uber alle Proben der Kampagne gemittelte INP-Konzentration als Funktion
der Analysebedingungen in der Diffusionskammer. Die Konzentration liegt zwischen 0,01 und
0,1 INP std L* bei —20°C und bei 0,1 bis 1 INP std L bei —30°C. Eine Erhéhung der relativen
Feuchte um 2% RH,, bewirkt eine Zunahme der INP-Konzentration um 50-70%. Der
exponentielle Zusammenhang beider GréfRen wird noch deutlicher, wenn man die INP-
Konzentration allein in Abh&ngigkeit der relativen Feuchte Uber Eis betrachtet (Abb. 6.9).
Dabei nimmt die eingestellte Temperatur mit steigender Feuchte stufenweise ab. Die
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Korrelation zwischen INP-Konzentration und Sattigung tiber Eis betragt R? = 0,97. Zugunsten
der Ubersichtlichkeit beziehen sich die folgenden Ergebnisse, wenn nicht anders angegeben,

nur auf eine Wassersattigung von 99% RH,,.
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Abb. 6.9: Durchschnittliche INP-Konzentration am Jungfraujoch wéhrend der gesamten
Kampagne fiir 95%, 97%, 99% und 101% RH,,,. Die rechts angegebene Sattigung tber Eis wird
bei drei Temperaturen erreicht: —20°C (Dreiecke), —25°C (Kreise) und —30°C (Quadrate).

Die Zeitserie in Abb. 6.10 zeigt die Tagesmittelwerte der INP-Konzentration fur die drei
Analysetemperaturen, sowie das gleitende Mittel tber funf Tage. Bei relativ warmen
Temperaturen von —20°C wurden nur wenige INP gefunden. Die Konzentration bleibt
unterhalb von 0,1 INP std L™ und fallt zum Ende der Zeitreihe auf etwa 0,01 INP std L™ ab.
Die Zeitreihen fiir —25°C und —30°C beginnen bei 0,3 bzw. 1 INP std L™ und sinken zunéchst
parallel zum Trend fiir —20°C ab. In der Zeit vom 11. bis 16.02. ist die INP-Konzentration
jedoch wieder erhoht. Der Grund dafiir ist die Gesamtpartikelanzahl (Abb. 6.7), die im selben
Zeitraum durch das SDE sehr hoch ist. Die drei Konzentrationen verlaufen parallel. Die
zusatzlichen Partikel tragen aber wohl nur durch ihre Anzahl zu mehr Eisnukleation bei. Die
Wahrscheinlichkeit, mit der sie als Eiskeim aktiv werden, ist nicht héher als bei anderen
Partikeln. Das lasst sich aus der aktivierten Fraktion schlielen, die in Abb. 6.11 fir Partikel
groRer 0,465 pm dargestellt ist. Sie ist wahrend des SDE nicht erhoht. Fiir —25°C und —30°C
geht sie sogar leicht zuriick. Aufféllig ist allerdings, dass sich die INP-Konzentration bei —20°C
vom SDE unbeeinflusst zeigt. Sie weist vom 11. bis 16.02. keine erhéhten Werte auf. Die
zusétzlichen Aerosolpartikel wiahrend des SDE werden also erst bei Temperaturen unter —20°C

aktiv.
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Abb. 6.10: INP-Konzentration am Jungfraujoch fiir —20°C, —25°C und
(Diffusionskammer FRIDGE).
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Abb. 6.11: Aktivierte Fraktion am Jungfraujoch fiir —20°C, —25°C und

(Diffusionskammer FRIDGE), bezogen auf Aerosolpartikel mit d, > 0,465 um (OPS).
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Das bestatigt eine Vermutung von Conen et al. (2015), die tber die Dauer von einem Jahr an
der gleichen Station INP bei —8°C gemessen hatten. Sie beobachteten ebenfalls keine Erhéhung
der INP-Konzentration bei solch warmen Temperaturen. Chou et al. (2011) beobachteten die
INP-Konzentration am Jungfraujoch bei —31°C und Wasseruntersattigung. Sie stellten wahrend
SDEs eine Zunahme um das Zwei- bis Zehnfache fest. Auch das stimmt sehr gut mit den
Beobachtungen dieser Arbeit tberein. Die aktuellen Ergebnisse konnen also die Lucke
zwischen diesen beiden Studien fiillen. Sie zeigen, dass sie sich nicht widersprechen, sondern
sie kdnnen sie verbinden und aufzeigen, dass Partikel eines SDE am Jungfraujoch erst unterhalb

von —20°C zur Eisnukleation beitragen.

Mit Hilfe der Radon-222-Daten kann der Einfluss der Grenzschicht auf die INP-Konzentration
untersucht werden. Dieser ist ab 2 Bq m™ zu erwarten. Der Grenzwert wurde zwar bei sieben
Proben an vier Tagen (berschritten, die entsprechende INP-Konzentration wies aber keine
Auffalligkeiten auf. Der Eintrag von Aerosol aus der Grenzschicht war zu schwach, um einen
Effekt auf die INP-Konzentration auszulben. Es dominierte der Einfluss des oberhalb der

Grenzschicht transportierten Mineralstaubs.
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Abb. 6.12: Streudiagramm der INP-Konzentration (Diffusionskammer FRIDGE, —30°C) und

der Radon Konzentration (Quelle: Universitat Basel; radon.unibas.ch).

Parallel zu FRIDGE war der Eiskeimzéhler HINC in Kombination mit dem Portable Fine
Particle Concentrator PFPC im Einsatz. Als online Instrument ist HINC in der Lage eine hohere
Datendichte zu produzieren. Die Analysebedingungen in FRIDGE und HINC unterschieden

sich nur geringfugig. Abb. 6.13 zeigt die INP-Konzentration aller Einzelmessungen von
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FRIDGE bei —30°C und 101% RH,,, und von HINC bei —31°C und 104% RH,,. Die Abbildung
stellt die natlrliche Variabilitat der INP-Konzentration anschaulich dar. Sie reichte tber mehr
als eine GrolRenordnung. Die Ergebnisse beider Instrumente stimmen sowohl in der Hohe der
INP-Konzentration, deren Streuung und dem zeitlichen Verlauf Uberein. Zwischen beiden

Instrumenten besteht eine Korrelation von R = 0,64.
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Abb. 6.13: INP-Konzentration von den Instrumenten FRIDGE (Diffusionskammer, —30°C,
101% RH,,) und HINC (-31°C, 104% RH,,, Lacher et al., 2018).

Fur die Experimente mit FRIDGE als droplet freezing device wurde ann&hernd taglich ein Filter
genommen. In der zweiten Woche der Kampagne wurden wegen den wechselnden
Wetterbedingungen teilweise zwei Proben gesammelt. Deren Ergebnisse zeigen keine grofien
Unterschiede. Fir die Darstellung der Zeitreihe wurden sie gemittelt. Abb. 6.14 zeigt die INP-
Konzentration fiir —21°C bis —27°C. Die Isothermen weisen keine Aufweitungen oder
Verjlingungen auf, wie sie an anderen Orten vor allem durch Niederschlagsereignisse
hervorgerufen werden (z.B. Storm Peak Laboratory, Kapitel 7, Hara et al., 2016). Bei welcher
Temperatur die Eisnukleation im Experiment beginnt, hangt stark vom Volumen der Luftprobe
(hier: ~115 std L), der Wassermenge, in die das Aerosol extrahiert wird, (5 mL) und der
TropfchengroRe (0,5 pL) ab. Die wéarmste Temperatur, bei der unter den genannten
Bedingungen bei (fast) allen Proben Eisnukleation zu beobachten war, war —21°C. Die INP-
Konzentration bei —21°C betrug durchschnittlich 0,1 INP std L. Bei —25°C erreichte sie
1INPstd L. Die hochste INP-Konzentration wurde wihrend des SDE vom 11.-16.02.

gemessen. Im FRIDGE droplet freezing device stieg sie auch bei relativ warmen Temperaturen
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an. Die aktivierte Fraktion ist in diesem Zeitraum nicht erhoht, was wie bereits diskutiert darauf
hindeutet, dass die zusétzlichen Partikel auch in diesem Gefriermodus keine Gberproportionale
Wirksamkeit als INP besitzen. Wahrend der gesamten Kampagne konnte kein Gefrieren der
Proben bei Temperaturen tiber —16°C festgestellt werden, was sich an Abb. 6.15 ablesen l&sst,
in der der Bereich der INP-Konzentration aller Proben zusammengefasst ist. Die Proben
begannen zwischen —16°C und —22°C zu gefrieren und erreichten INP-Konzentrationen von
knapp 1 bis 30 INP std L.
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Abb. 6.14: INP-Konzentration am Jungfraujoch (FRIDGE droplet freezing device).

Neben den Filterproben wurden vier Proben von geschmolzenem frischem Schnee im FRIDGE
droplet freezing device gemessen. lhre INP-Konzentrationen wurde Petters & Wright (2015)
folgend mit einem Flissigwassergehalt von 0,4 g m? in luftgetragene INP-Konzentrationen
umgerechnet. Sie fallen genau in den Bereich der Filterproben. Die parallel genommenen
Schneeproben liefern auch nahezu identische Konzentrationen. Beim Vergleich der
Schneeprobe vom 17.02. mit der Filterprobe desselben Tages ergeben sich allerdings
Differenzen. Die Unterschiede stellen aber keinen Widerspruch dar, weil sich der Schnee
keinesfalls zwangsldaufig an Aerosolpartikeln aus der beprobten Luftmasse gebildet haben
muss. Die Eispartikel entstanden moglicherweise schon frither und fielen lediglich in diesem

Zeitraum am Jungfraujoch zu Boden.
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Abb. 6.15: INP-Konzentration (FRIDGE droplet freezing device) der Filter und Schneeproben

vom Jungfraujoch.

Die INP-Konzentrationen des FRIDGE droplet freezing device und der Diffusionskammer
FRIDGE (bei 101% RH,,) lassen sich am besten bei —25°C vergleichen (Abb. 6.16). Es gibt

einen offensichtlichen Unterschied von etwa einer GréRenordnung, um den die Partikel in der

Diffusionskammer weniger aktiv sind. Die Tatsache, dass es diesen Unterschied gibt,
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Abb. 6.16: INP-Konzentration am Jungfraujoch fiir —25°C (Diffusionskammer (101% RH,,)

und droplet freezing device).
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liegt darin begriindet, dass beide Methoden unterschiedliche Gefriermodi ansprechen. Wahrend
sich die INP im droplet freezing device bereits in einem unterkihlten Wassertropfen befinden,
muss der Wasserdampf in der Diffusionskammer erst an den Partikeln kondensieren bzw. re-
sublimieren. Beide Kurven verlaufen parallel. Der Saharastaub wirkt sich in beiden Methoden

gleichstark aus.

Auf Grundlage der Messungen der Aerosolpartikel wurde mit dem NMME-DREAM Modell
die zu erwartende INP-Konzentration berechnet. Abb. 6.17 zeigt die jeweils Uber finf Tage
gemittelten Werte fir —25°C. In den ersten zehn Tagen ist die experimentell gemessene
Konzentration leicht hoher. Das SDE wirkt sich in den gemessen und den modellierten
INP-Konzentrationen mit annéhernd gleicher Intensitat aus. Die einzige deutliche Abweichung
findet sich am Ende des SDE. Wahrend das Modell fiir den 16.02. bereits eine abklingende
INP-Konzentration angibt, hat FRIDGE noch erhohte Werte gemessen.

W FRIDGE & NMME-DREAM

3

2

0LlllLLLLLLIIIlInIIIIIilll.

25.01. 29.01. 02.02. 06.02. 10.02. 14.02. 18.02.
2017

INP-Konzentration [INP std L]

Abb. 6.17: Modell und Beobachtung der INP-Konzentration fir —25°C, jeweils Uber finf Tage
gemittelt.

Die chemische Analyse der INP, die in der Diffusionskammer FRIDGE aktiviert wurden, ergab,
dass Alumosilikate und aluminiumreiche Partikel in der gesamten Zeit dominierten (Abb. 6.18).
Sie machten fast die Hélfte der INP aus. Am 15. und 16.02. war ihr Anteil nochmals deutlich
erhoht (Abb. 6.18, rechts oben). Uber 3/4 der INP bestanden aus mineralischen Bestandteilen.
Dieses Ergebnis bestatigt, dass es sich tatsachlich um ein Saharastaub Ereignis handelte.
Weitere hdufige Bestandteile der INP am Jungfraujoch waren kohlenstoffreiche Partikel,
Ca/Mg-Karbonate, sowie Mischungen aus Partikeln mit hohem Kohlenstoff- und
Aluminiumanteil. Wahrend des SDE ging der Anteil kohlenstoffreicher Partikel fast auf null
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zuruck. Im Elektronenmikroskop wurde auRerdem der Durchmesser der INP bestimmt (Abb.
6.19). Beinahe alle untersuchten Partikel waren grof3er als 0,5 pm. Die meisten mal3en zwischen
0,5 und 2 um, doch einige INP tberschritten auch diese GroRe bis hin zu 10 um. Darliber waren

kaum INP zu finden.

Die Eisresiduen von verdampften Wolkeneispartikeln aus realen Wolken am Jungfraujoch
wurden mit ALABAMA und ESEM gemessen. Die ESEM-Analyse ergab, dass nicht nur in
den potentiellen INP, die von FRIDGE gemessen wurden, sondern auch in den tatsachlich
vorhandenen Eisresiduen viele Alumosilikate zu finden waren (Eriksen Hammer et al., 2018).
Das spricht dafiir, dass das Eis bereits zuvor in einer kédlteren Umgebung entstanden war, da
Mineralstaub erst unter —20°C in groRerem Mal3e aktiv wird. Solche Temperaturen wurden am
Jungfraujoch aber nicht erreicht. ALABAMA stellte fest, dass der Anteil von Mineralstaub und
Metallen in den Eisresiduen zwischen 10. und 22.02. hoher war als in der restlichen Zeit (PM
Hans-Christian Clemen), was mit den Beobachtungen fur INP ubereinstimmt (Abb. 6.18). In
einem Punkt unterscheiden sich INP und Eisresiduen. Wahrend in den Eisresiduen stets ein
kleiner Anteil NaCl gefunden wurde, war in den INPs, die in der Diffusionskammer aktiviert
wurden, kein Seesalz enthalten. Vermutlich agierte das Seesalz also nicht selbst als Eiskeim,
sondern ist ein Indiz fur sekundéar gebildetes Eis. Es wurde bei der Koagulation von Tropfchen,
Eis- und Aerosolpartikeln aufgenommen und blieb beim Zerbrechen des Eiskristalls als

Hauptbestandteil eines Residuums (brig.

1%
5%

1% 1%

H Metall/Metalloxide

14% M RuR

2%
4%

9%

M biologisch

W C-reich

M Al-reich/Alumosilikate
Ca/Mg-Carbonat
Silliziumdioxid

M Ca/K-Sulfat
Mischungen
Artefakte

nicht klassifizierbar

Abb. 6.18: chemische Zusammensetzung der INP; links: flir die gesamte Zeit (n = 200 Partikel),
rechts oben: wahrend Saharastaub Ereignis (n = 43 Partikel), rechts unten: fir die gesamte
Zeit ohne Saharastaub Ereignis (n = 157 Partikel).
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Abb. 6.19: GroRenverteilung der INPp (Diffusionskammer FRIDGE).

6.7. Zusammenfassung

Da sich das Jungfraujoch die meiste Zeit der Messungen in der freien Troposphare befand,
waren die Bedingungen an der Station von aerosolpartikelarmer Luft geprégt.
Dementsprechend wurden nur geringe INP-Konzentrationen von durchschnittlich
0,1 INP std L™* mit der Diffusionskammer FRIDGE und 1 INP std L im FRIDGE droplet
freezing device gemessen (bei —25°C). Die Differenz beider Konzentrationen war immer
nahezu konstant. Erstere zeigen eine hohe Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des
Eiskeimzéhlers HINC. Die mit dem NMME-DREAM Modell berechneten INP-
Konzentrationen entsprachen Uberwiegend den Beobachtungen mit FRIDGE. Ein
Zusammenhang der INP- und der Radon-222-Konzentration, die den Eintrag von Luftmassen
aus der Grenzschicht anzeigt, bestand nicht. Die Messungen enthielten eine Phase der
Advektion von Saharastaub mit einem erhohten Anteil von coarse-mode Partikeln zwischen
0,4-6 um. Wahrenddessen stiegen die Gesamtpartikel- und INP-Konzentration gleichférmig an,
jedoch nicht bei —20°C im Depositionsgefriermodus. Der Anteil von Alumosilikaten/Al-
reichen Partikeln unter den beobachteten INPp erhohte sich von 41% auf 72%. Die Mehrheit

der INPp hatte einen Durchmesser zwischen 0,5 und 2,0 pm.
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/. Storm Peak Laboratory, Colorado,
USA

Das Storm Peak Laboratory (SPL) ist eine Forschungsstation des Desert Research Institute
(DRI), das die Effekte der natiirlichen und menschgemachten Umweltveranderungen erforscht.
Die Station liegt an der Westseite der Rocky Mountains in Colorado, USA. Sie befindet sich
auf dem 3210 m G. NN hohen Storm Peak (40° 27' 00" N, 106° 43' 48" W), dem zweithdchsten
Gipfel des Mount Werner (bis 1965 Storm Mountain). Damit liegt sie ca. 1150 m oberhalb und
Ostlich der Stadt Steamboat Springs und des landwirtschaftlich genutzten Yampa Valley. Sie
ist umgeben von einem Wald aus Fichten und amerikanischen Espen des Medicine Bow-Routt
National Forests. Das Klima an der Station kann als alpin bezeichnet werden. Der Grofteil des
jahrlichen Niederschlags (1250 mm) fallt zwischen November und April in Form von Schnee
(Borys et al., 1997). Die Temperatur unterliegt einem grof3en Jahresgang von etwa —25°C im
Winter bis +25°C im Sommer (Borys et al., 1997). Da sich in unmittelbarer Reichweite kaum
Vegetation befindet, die lokale Turbulenzen verursachen kdnnte (Abb. 7.1), ist das SPL fur
Messungen in Wolken, besonders im Winter, wenn es hdufig in Wolken gehullt ist, sehr
geeignet (Borys et al., 1997). Die exponierte Lage auf 3210 m Hohe ermdglicht aulerdem
regelmaRig Messungen in der freien Troposphére ohne den Einfluss der Grenzschicht (Borys
et al., 1986). Das tdgliche Anheben und Absinken der Grenzschicht und die damit
einhergehenden Hangwinde bewirken einen ausgepragten Tagesgang der Feuchtigkeit,
Partikel- und CO.-Konzentration u.a. (Lowenthal et al., 2002; de Wekker et al., 2009). Das
Storm Peak Laboratory diente zahlreichen Kampagnen zur Charakterisierung der
Aerosolpartikel in dieser Region und zur Erforschung der dort h&ufig zu beobachtenden

Partikelneubildung.
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Abb. 7.1: Blick vom Storm Peak Laboratory nach Westen ins Yampa Valley (Fotos vom
13.09.2015 um 16:24 (links) und 16:46 (rechts)).

Mit dem Eiskeimzéhler FRIDGE sollte die Konzentration der Eiskeime an der Station
beobachtet werden. Dazu war FRIDGE im Rahmen der FIN-03 (Fifth International Workshop
on Ice Nucleation — Phase 3) Kampagne vom 13. bis 27. September 2015 am Storm Peak

Laboratory im Einsatz. Weitere an FIN-03 beteiligte Instrumente waren

>

A\

CSU-CFDC (Colorado State University Continuous Flow Diffusion Chamber, Rogers,
1988; Rogers et al., 2001),

TAMU CFDC (Texas A&M University Continuous Flow Diffusion Chamber, Rogers,
1988; Rogers et al., 2001; Glen, 2014; Glen und Brooks, 2014),

NOAA SPIN (National Oceanic and Atmospheric Administration, Spectrometer for Ice
Nucleation, Rogers, 1988),

MIT SPIN (Massachusetts Institute of Technology Spectrometer for Ice Nucleation,
Rogers 1988; Garimella et al. 2016; Rdsch et al., 2016),

CSU-IS (Colorado State University Ice Spectrometer, Hill et al., 2014, 2016),
NCSU-CS (North Carolina State University Cold Stage, Wright und Petters, 2013),
MIT PCVI (Massachusetts Institute of Technology, Pumped Counterflow Virtual
Impactor, Boulter et al., 2007),

PALMS (Particle Analysis by Laser Mass Spectrometry, Zawadowicz, 2017)

WIBS (Wideband Integrated Bioaerosol Sensor, Perring et al., 2015),

SP2 (Single Particle Soot Photometer, Schwarz et al., 2006).
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Zusétzliche Daten lieferten die vom DRI permanent betriebene Wetterstation, zwei CPC und
bis zu dessen Defekt am 22.09. ein SMPS. Es wurden taglich zwei Zeitfenster bestimmt, in
denen alle Eiskeimzéhler gleichzeitig operieren sollten, in einem der beiden sogar unter
mdoglichst identischen Eisnukleationsbedingungen. Eine Veroffentlichung mit dem Fokus auf

dem Vergleich der Messverfahren und der Ergebnisse der Parallelmessungen wird angestrebt.

7.1. Meteorologische Situation

Die Kampagne startete bei wechselhaftem Wetter. Vom 13. bis 17.09. dominierte dichte
Bewdlkung mit einzelnen, sehr kurzen Niederschlagen. Am 15.09. gab es starken Regen, am
17.09. zunadchst Schnee und spater Gewitter, die es zu gefahrlich machten zum Storm Peak
hinauf zu fahren bzw. dort zu bleiben, weshalb es fir diese zwei Tage keine INP-Messungen
gibt. Danach tberquerte nur noch vom Abend des 22.09. bis 23.09. abends ein leichtes Tief,
das Wolken mit sich fiihrte, die Station. Die restliche Zeit war von sonnigen Tagen ohne

Wolken oder mit nur wenigen Kumuluswolken gepréagt.

Wahrend der wolkenfreien Zeit lag die relative Luftfeuchtigkeit konstant zwischen 20% und
40% (Abb. 7.2). Die wolkenreiche Phase mit einzelnen Niederschlagen vom 14. bis 17.009.
aulRerte sich in einer sehr hohen Feuchte. Die Temperatur lag an den ersten beiden Tagen und
in der zweiten Hélfte der Kampagne zwischen 10°C und 15°C und folgte einem regelmafiigen
Tagesgang. Infolge des Niederschlags am 14.09. kiihlte sich die Luft nachmittags rasch auf ca.
5°C ab und blieb in den folgenden Tagen in diesem Bereich. Das Minimum wurde am 18.009.
mit —2,9°C erreicht. Bedingt durch die stabile Wetterlage anderte sich die lokale Windrichtung
kaum. So kam die Luft mit geringer Geschwindigkeit tiberwiegend aus Westen (Abb. 7.3).

71



STORM PEAK LABORATORY

| ——Temperatur ——rel. Luftfeuchtigkeit |

20 - 100
15 ¢ +80
Z 3
5 10 ] + 60 2
) =
E Q
=
g 51 \,‘ 140 P
E £
& ] 2
03 + 20 =
] ®

5 t } } } } } } } } } } t t t } 0

SO RS U AR S LT AR R AR R

N N N N N I S R A S R S v S AR
Abb. 7.2: Temperatur und relative Luftfeuchtigkeit am Storm Peak Laboratory (Daten: WRCC,
DRI).
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Abb. 7.3: Windverhéltnisse am Storm Peak Laboratory (Daten: WRCC, DRI).

7.2. Trajektorien

Abb. 7.4 zeigt Ruckwartstrajektorien fur die Zeit vom 13. bis 27.09.2015. Sie reichen jeweils
72 Stunden zurick und erreichen die Station taglich um 13 Uhr. Sie wurden auf Grundlage der
Reanalyse des NCEP/NCAR mit dem HYSPLIT Model der NOAA erstellt. Sie sind farblich in
finf Kategorien unterteilt. Fast alle Trajektorien beginnen westlich des Storm Peak. An den
ersten beiden Tagen (13. und 14.09.) kamen die Luftmassen aus Nordwesten (braun). Vom 15.-
19.09. folgten Luftmassen aus Sudwesten (rot), die u.a. die Wuste des Colorado-Plateaus

passierten. In der zweiten Halfte der Kampagne drehte die Richtung der Trajektorien wieder
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nach Nordwesten/Westen (20.-26.09., blau). Die Luftmassen bewegten sich zunéchst direkt,
spater antizyklonal ber die Halbwiste des Intermountain Basins in Wyoming drehend auf das
Storm Peak zu. Dazwischen wurde diese Phase am 22.-23.09. von Luftmassen unterbrochen,
die sich in den vorangegangenen Stunden etwas sidlich im Bereich der Rocky Mountains
aufhielten (cyan). Die Trajektorie fur den letzten Tag (27.09., gelb) ist stark antizyklonal
gekrimmt und verlauft zu weiten Teilen entlang der Wasatch Mountains in Utah.

Abb. 7.4: Tagliche Ruckwartstrajektorien vom Storm Peak Laboratory fur die Zeit vom
13.-27.09.2015 (HYSPLIT, Google Earth, Stein et al. (2015), Rolph et al. (2017)).

7.3. Aerosolpartikelkonzentration

Die Konzentration der Aerosolpartikel folgte einem typischen Tagesgang mit dem Minimum
am Morgen und dem Maximum am Nachmittag. In den Nachmittagsstunden kommt es h&ufig
zu Partikelnukleation. Uber die Halfte aller Wolkenkondensationskeime sind sekundar
gebildete Aerosolpartikel (Bianchi et al., 2015). Eine Langzeitstudie beobachtete sie am SPL
an der Halfte aller Tage, mit einer Haufung im Frihjahr und einem Minimum im Sommer
(Hallar et al., 2016). Friedman et al. (2013) fand bei Messungen im Marz 2011 sulfathaltige
Partikel als dominierende Fraktion (~63%) des gesamten Aerosols; Partikel aus der
Verbrennung von Biomasse, Meersalzpartikel und andere organische Partikel erganzten die
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Aerosolzusammensetzung. Im Sommer, wenn die Partikelnukleation ihr Minimum erreicht,
besteht der Groliteil der Gesamtaerosolmasse aus organischem Material (Haller et al., 2013).
Beides zusammen ist in Ubereinstimmung mit der Saisonalitat der Partikelnukleation, denn
H>SO4 ist eine der wichtigsten Vorlaufersubstanzen fir Partikelnukleation. Dessen
Vorlaufersubstanz SO> wiederum wird u.a. von drei Kohlekraftwerke westlich des SPL
emittiert, sodass auch die Windrichtung einen Einfluss auf die Intensitat der Partikelnukleation
am SPL hat. Eine hohe Aerosolkonzentration infolge von Partikelnukleation wirkt sich jedoch
nicht auf die Eisnukleation aus (Abb. 7.10), da die Partikel keine ausreichende Grolie erreichen
(Abb. 7.7).

Abb. 7.5 zeigt die vom CPC gemessene Konzentration der Aerosolpartikel (d, = 0,01-3,0 pm)
fir den gesamten Zeitraum. Mit einem SMPS wurde vom 13. bis 22.09. zusétzlich die
Grolenverteilung im Bereich von dp=0,0088-0,3338 um gemessen. Die unteren
Detektionslimits der beiden Instrumente weichen nur geringfligig voneinander ab. lhre

Gesamtkonzentrationen stimmen gut berein (Abb. 7.6).

Wiéhrend der Kampagne konnte mehrmals intensive Partikelnukleation beobachtet werden. Sie
fand an allen Tagen mit ausreichend Sonneneinstrahlung statt. Ihre Intensitat war erheblich
héher als sie im Juli Gblicherweise ist, aber nicht so ausgepragt wie typischerweise im Mérz
(Yu et al., 2014). Die Hintergrundkonzentration der Aerosolpartikel (dp = 0,01-3,0 um) betrug
ca. 1000 cm. Durch die Partikelnukleation stieg die Konzentration auf das zehnfache
(Abb. 7.5). Der Verlauf eines Vorgangs ist in Abb. 7.7 dargestellt. Die Partikelnukleation
begann gegen 11 Uhr, wie man am starken Anstieg der Anzahlkonzentration der kleinsten
Partikel erkennen kann. Mit der Zeit wuchsen sie stark an, wahrend noch bis 19 Uhr neue
Partikel gebildet wurden. Das Konzentrationsmaximum war gegen 17 Uhr erreicht.
AnschlieRend war die Akkumulationsrate hoher als die Produktionsrate. Dadurch nahm die
Anzahl der Partikel ab, aber sie gewannen kontinuierlich an GréRe. Gegen 01 Uhr war ein
abrupter Rickgang der Konzentration zu beobachten. Die Ursache dafur war ein schneller
Austausch der Luftmassen an der Station, die durch eine Verdreifachung der
Windgeschwindigkeit angetrieben wurde. Die Verdreifachung der Windgeschwindigkeit lasst
aullerdem das Absinken der Grenzschicht und das Eindringen der Station in die freie

Troposphare vermuten.
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Die Konzentration von Partikeln im Akkumulations-Mode (d, > 0,10 um) blieb Gber die
gesamte Zeit relativ konstant bei 200-300 cm™ (Abb. 7.6). Im Zeitraum vom 14.-17.09., in dem
es wiederholt regnete, ist zu erkennen, wie die Konzentration durch feuchte Deposition

mehrmals deutlich abnahm.

Aerosolpartikelkonzentration [cm 3]

Abb. 7.5: Partikelkonzentration (Stundenmittelwerte) fur Partikel zwischen 0,01-3,0 um
(Daten: DRI) fur den gesamten Messzeitraum.
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Abb. 7.6: Ausschnitt der Partikelkonzentration des CPC (schwarz) sowie des SMPS zum einen
fir alle Partikel inkl. Aitken-Mode ab d,>0,0088 um (griin) und zum anderen fir
Akkumulations-Mode Partikel ab d, > 0,10 um (gelb) (Daten: DRI).
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Abb. 7.7: Verlauf des Partikelnukleationsereignisses vom 18.09.2015. (Es ist zu beachten, dass
die Skala der Konzentration zwei lineare IntervallgroRen enthalt {0-3500, 5x102, 10-50x10°%})
(Daten: DRI).

7.4. Ice nucleating particles

In der Zeit vom 13.-27.09.2015 wurden insgesamt 45 Wafer fir die Diffusionskammer
FRIDGE und 20 Filter fur das FRIDGE droplet freezing device belegt. Beide Sammler waren
an demselben Luftstromverteiler angeschlossen, der auch die beiden CFDCs und das CSU-IS
versorgte. Die Wafer wurden bei —20°C, —25°C, —30°C und einer Wasserséttigung von 95, 99
und 102% RH,, analysiert. Sieben Wafer (vom 18. und 19.09.) wurden zusétzlich bei —15°C

untersucht.

Abb. 7.8 gibt eine Ubersicht tiber die durchschnittliche INP-Konzentration fiir den gesamten
Zeitraum in Abhéngigkeit der Analysebedingungen in der FRIDGE Diffusionskammer. Sie
beginnt bei 0,1 INP std L™ bei —15°C und erreicht 1-10 INP std L bei —30°C. Der Unterschied
in der INP-Konzentration zwischen 95% und 102% RH,, betragt jeweils etwas weniger als eine
GroRenordnung. In der Darstellung der INP-Konzentration als Funktion der relativen Feuchte
Uber Eis wird ersichtlich, dass sie temperaturiibergreifend mit ansteigender Feuchtigkeit
exponentiell zunimmt. Die folgenden INP-Konzentrationen beziehen sich, wenn nicht anders

angegeben, auf 99% RH,, .
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Abb. 7.8: Durchschnittliche INP-Konzentration am Storm Peak wdahrend der gesamten

Kampagne. Die rechts angegebene Sattigung Uber Eis wird bei vier Temperaturen erreicht:
—15°C (Karos), —20°C (Dreiecke), —25°C (Kreise) und -30°C (Quadrate).
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Abb. 7.9: Zeitreihe der INP-Konzentration am Storm Peak Laboratory (Diffusionskammer
FRIDGE).

Abb. 7.9 zeigt die Zeitserie der Tagesmittelwerte der INP-Konzentration fir die drei
gemessenen Temperaturen, sowie die Uber drei Tage gleitenden Mittelwerte. Die hdchsten INP-
Konzentrationen wurden bereits am zweiten Tag gemessen, mit Giber 20 INP std L™ bei —30°C
und 1,7 INP std L bei —20°C. AnschlieRend fielen die Werte. Bei —20°C blieb es in der Folge
bei 0,3-0,4 INP std L. Die Konzentrationen fiir —25°C und —30°C stiegen ab dem 21.09.
hingegen wieder an. Am 25. und 26.09. gingen sie noch einmal zuriick. Es war feststellen, dass
die INP-Konzentration bei feuchten, bewdlkten Bedingungen geringer war als sonst. Das galt

besonders fir niedrige Analysetemperaturen. Auf die Konzentration bei —20°C hatte die
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Witterung so gut wie keinen Einfluss. Dadurch waren die Isothermen an sonnigen, trockenen
Tagen weiter aufgefachert als an Tagen mit kurzen Niederschldgen und hoher Luftfeuchtigkeit
(Abb. 7.9). Um zu untersuchen ob es Unterschiede zwischen Tag und Nacht gibt, wurden in
finf Ndchten insgesamt neun Proben genommen. Ihre INP-Konzentrationen unterschieden sich
jedoch nicht signifikant von den Werten der tagstiber belegten Wafer. Die am Storm Peak
beobachteten Werte sind die hdchsten jemals von FRIDGE fiir AuBenluft gemessenen INP-

Konzentrationen.

Es ist lange bekannt, dass Aitken-mode Partikel schlechte Eiskeime sind (z.B. Georgii, 1959).
Diese Messungen bestétigen das eindrucksvoll. Denn die enorme Anzahl kleinster Partikel, die

durch Partikelnukleation entstanden, hatte keine Auswirkungen auf die Anzahl der aktivierten

INP in der Diffusionskammer FRIDGE. Die INP-Konzentration war von der
Gesamtpartikelkonzentration unabh&ngig (Abb. 7.10, links). Die Konzentration an
Akkumulations-Mode Partikeln (dp > 0,10 um) war immer sehr konstant. Wéhrend

Partikelnukleationsereignisse sank dementsprechend ihr Anteil am Gesamtaerosol. Die
aktivierte Fraktion nahm mit einem sinkenden Anteil groRerer Partikel gleichermalRen ab
(Abb. 7.10, rechts). Frische sekundare Aerosolpartikel im Aitken-Mode zeigten also keine
Eiskeimféahigkeiten. Gleichzeitig verhinderten sie aber auch nicht die Aktivitdt der
Akkumulations-Mode Partikel.
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Abb. 7.10: Links: INP-Konzentration in Abhangigkeit der Gesamtaerosolkonzentration bei
—25°C und 99% RH,. Rechts: Aktivierte Fraktion in Abh&ngigkeit des Anteils der
Akkumulations-Mode Partikel bei —25°C und 99% RH,,.
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Im Experiment ist stets eine gleichbleibende Menge verfligbaren Wasserdampfs sichergestellt.
In der Atmosphére hingegen ist es mdglich, dass die relative Luftfeuchtigkeit bedingt durch
Kondensation an den sekundéren Partikeln sinkt, was die Wahrscheinlichkeit zur Aktivierung
von Eiskeimen reduziert. Doch Partikelnukleation fand nur nachmittags bei genuigend
Sonneneinstrahlung statt. Wahrenddessen war die Luftfeuchtigkeit ohnehin gering und es
konnte kein weiterer Riickgang beobachtet werden.

Neben den Wafern wurden Filterproben fiir das FRIDGE droplet freezing device gesammelt.
Im Gegensatz zu den Wafern, die nacheinander je 1-2 Stunden belegt wurden, wurden die Filter
3-4 Stunden belegt, da zu deren Analyse mehr Aerosol bendtigt wird. Beide Sammler wurden
parallel betrieben, sodass die Proben ahnliche Zeitraume abdecken. Abb. 7.11 zeigt die
Zeitreihe der INP-Konzentration, gemessen mit dem FRIDGE droplet freezing device, flr
—20°C bis —27°C. Das Maximum wurde am zweiten Tag (14.09.) mit 7,3 INP std L bei —20°C
und Gber 100 INP std L fiir —25°C gemessen. AnschlieBend ging die Konzentration bis zum
Minimum (3,7 INP std L't) am 20.09. stetig zuriick. Am 21. und 22.09. stieg sie wieder an auf
ca. 2 INP std L™ fiir —20°C und 30 INP std L™ fiir —25°C. Auf diesem Niveau blieb sie bis zum
Ende der Kampagne. Die Isothermen verlaufen im gesamten Zeitraum sehr parallel zueinander.
Die INP-Konzentration zeigte auch in diesem Aktivierungsmodus einen Bezug zur Witterung.
Unter trockenen wérmeren Bedingungen fanden sich mehr INP in der Atmosphére. In der
feuchten, mit Bewdlkung einhergehenden Phase nahm deren Konzentration kontinuierlich ab.
In den letzten Tagen der Messungen blieben sowohl die Wetterverhéltnisse als auch die INP-
Konzentration konstant. Die lokalen meteorologischen Bedingungen wirkten sich intensiver auf

die INP-Konzentration aus als die Herkunft der Luftmassen.
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Abb. 7.11: Zeitreihe der INP-Konzentration am Storm Peak Laboratory (FRIDGE droplet
freezing device). Die Punkte am 16.09. markieren eine auBergewdhnliche Probe, zu deren

Erklarung siehe Text.

Eine Besonderheit gab es am 16.09. An diesem Tag unterschieden sich die Ergebnisse vom
Vor- und Nachmittag sehr deutlich. Bei der Messung vom Vormittag gab es zunadchst keine
Auffalligkeiten. Die Ergebnisse dirften die Bedingung in der Atmosphare entsprechend
realistisch abbilden. Sie fligen sich gut in die Zeitreihe. Die Probennahme am Nachmittag
(14:52-17:45 Uhr, Kreise in Abb. 7.11) beinhaltete drei ca. 5-minutige Hagelschauer. Sie
veranderten die Ergebnisse der Messung aulRerordentlich. Die Isothermen waren deutlich néher
beisammen. Bei —26°C entspricht die INP-Konzentration jener der reguldren Probe. Zu
warmeren Temperaturen hin nahm sie aber weniger stark ab. So ergab sich fiir —20°C eine
vergleichsweise hohe INP-Konzentration von 8,7 INP std L™ gegeniiber 1,4 INP std L am
Morgen. Ein kausaler Zusammenhang ist nicht offensichtlich, aber moglich. Die Zuleitung auf
dem Dach des Geb&udes war selbstverstandlich vor direktem Niederschlag geschutzt. Eine
gezielte Studie zu diesem Phédnomen waére interessant, die Proben dieser Arbeit reichen dazu
jedoch nicht aus. Die entsprechende Waferprobe umfasste eine kiirzere Zeitspanne (16:30-
17:20 Uhr) ohne Hagel und zeigte keine Auffélligkeiten. Abgesehen von dieser Ausnahme
begannen alle anderen Filterproben zwischen —15°C und —19°C zu gefrieren und erreichten
schon bei —25°C INP-Konzentrationen von ca. 5-100 INP std L™ (Abb. 7.12). Diese Werte sind
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in guter Ubereinstimmung mit denen des Colorado State University Ice Spectrometer (CSU-
IS), das auf derselben Funktionsweise beruht (Abb. 7.12). Schiebel (2017) beobachtete mit dem
CSU-IS &hnliche Konzentrationen fir —25°C (2,0-200 INPstd L?) und —20°C
(0,5-2,0 INP std L) und fand sogar einige INP bei iiber —10°C, wobei die Konzentration zu
hoheren Temperaturen weiter exponentiell abnimmt. Ein Vergleich der Feldmessungen dieser
Arbeit untereinander sowie mit Parametrisierungen erfolgt in Kapitel 9.
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Abb. 7.12: INP-Konzentration von den Instrumenten FRIDGE droplet freezing device und
CSU-IS (Schiebel, 2017).

Der relative Verlauf der INP-Konzentration bei —25°C ist fur beide FRIDGE
Anwendungstechniken ahnlich (Abb. 7.13). Die in der Diffusionskammer gemessene
Konzentration ist mit Ausnahme der Probe vom 21.09. permanent etwa eine Grofienordnung
geringer, was vermutlich auf die unterschiedlichen Aktivierungsmethoden der beiden
Techniken zurtickzufuihren ist. Eine weitere bemerkenswerte Feststellung beim Vergleich der
Ergebnisse beider Methoden ist, dass fiir —20°C mit dem FRIDGE droplet freezing device noch
eine Variabilitat der INP-Konzentration festgestellt werden konnte, wahrend die Messungen

mit der Diffusionskammer nahezu gleichbleibend niedrige Resultate lieferten.
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Abb. 7.13: INP-Konzentration am Storm Peak Laboratory bei —25°C (Diffusionskammer
(101% RH,,) und droplet freezing device).

7.5.  Zusammenfassung

Die Messungen am SPL lassen sich meteorologisch in drei Phasen teilen: Am 13. und 14.009.
wurde die Station von Nordwesten her angestromt. Wolken zogen iber die Station hinweg, aber
es blieb trocken bei niedriger Luftfeuchtigkeit. Vom 15.-19.09. kamen Luftmassen aus
Stdwesten, die dichter Bewodlkung und Niederschlage brachten, woraus eine hohe
Luftfeuchtigkeit resultierte. Ab dem 20.09. herrschte wieder eine Anstromung aus Nordwesten
ohne Wolken und mit geringer Luftfeuchtigkeit. Die durchschnittliche INP-Konzentration am
SPL lag fiir —25°C bei 1 INP std L in der Diffusionskammer FRIDGE und bei 20 INP std L
im FRIDGE droplet freezing device. Wahrend der wolkenreichen Phase unter sudwestlicher
Anstromung ging die INP-Konzentration zurtick. Bei nordwestlicher Anstrdmung und niedriger
Luftfeuchtigkeit war sie gleichbleibend hoch. Nachmittags wurde bei sonnigen Bedingungen
taglich Partikelnukleation beobachtet. Die [INP-Konzentration blieb davon jedoch
unbeeinflusst, da diese Partikel nicht die notige GroRe erreichten. Die INP-Konzentrationen
vom FRIDGE droplet freezing device und CSU-IS stimmten gut Uberein. Die Differenz
zwischen den Konzentrationen der Diffusionskammer und des droplet freezing device war bis

auf eine Ausnahme durchgéngig bei etwa einer Grofienordnung.
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8. Cyprus Atmospheric Observatory,
Zypern

Die Insel Zypern liegt im Ostlichsten Teil des Mittelmeers. Dieser Standort ist fir
atmospharische Messungen interessant, weil Zypern an sehr unterschiedliche, rdumlich
getrennte Aerosolquellregionen grenzt. Aus den Wistenregionen Afrikas und der arabischen
Halbinsel im Suden und Sidosten ziehen regelmafRig mineralstaubreiche Luftmassen Uber
Zypern hinweg (Mamouri et al., 2016; Kubilay et al., 2000). Das Mittelmeer ist eine
allgegenwartige Quelle von marinem Aerosol (Schwier et al., 2015). AuBerdem kdnnen
anthropogen beeinflusste kontinentale Luftmassen aus Sudosteuropa das Ostliche Mittelmeer

erreichen (Sciare et al., 2003).

Das Energy Environment and Water Research Center (EEWRC) des Cyprus Institute‘s betreibt
zur Beobachtung der dortigen Atmosphére das Cyprus Atmospheric Observatory (CAO,
Abb. 8.1). Das CAO befindet sich im Zentrum der Insel zwischen den Ortschaften Agia Marina
und Xyliatos auf einem Hiigel am FulRe des Troodos Gebirges (35° 02 19" N, 33° 03’ 28" O).
Es liegt 535 m 0. NN auf der nordéstlichen Seite des Gebirges. Dort befindet sich aulRerdem
eine vom Department fiir Arbeitsaufsicht (DLI) betriebene Station zur Uberwachung der

Luftqualitat in Zypern. In dessen Netzwerk ist sie als Hintergrundstation eingestuft.

Abb. 8.1: Cyprus Atmospheric Observatory.
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Im April 2016 fuhrten Teilnehmer der Forschungsprojekte ACTRIS, BACCHUS und INUIT
am CAO eine gemeinsame, vierwochige Messkampagne durch, um den Einfluss von
Staubtransport aus der Sahara und der arabischen Halbinsel auf die INP-Konzentration zu
untersuchen und atmosphérische INP nahe grofRer Quellen von Mineralstaub und marinem
Aerosol zu charakterisieren. FRIDGE sammelte am CAO fur beide Anwendungsmdglichkeiten
Aerosol, sowohl auf Wafern als auch auf Filtern. Dartber hinaus waren zwei Sammler fur
Wafer auf zwei Drohnen (unmanned aircraft systems, UAS) installiert, mit denen Messungen
in bis zu 3000 m Hohe durchgefiihrt werden konnten. Die Ergebnisse der Drohenfliige
prasentiert Schrod et al. (2017). Dricke (2017) stellt die Ergebnisse der INPp-Messungen am
Boden vor. Dieses Kapitel konzentriert sich vornehmlich auf die Filtermessungen mit dem
FRIDGE droplet freezing device, bezieht in der abschlieBenden Diskussion aber auch die
zentralen Ergebnisse der beiden anderen Messungen ein um ein vollstandigeres Bild der

Situation zu erhalten. Weitere Instrumente, die an der Kampagne teilnahmen, waren:

HINC (Horizontal Ice Nucleation Chamber, Lacher et al., 2017),
FINCH (Fast Ice Nucleus Chamber, Bundke et al., 2008),
CSU-IS (Colorado State University Ice Spectrometer, Hill et al., 2014, 2016),

YV V VYV V

MOUDI-DFT (Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor-Droplet Freezing Technique,
Mason et al., 2015b),

TROPOS INDA (lIce Nucleation Drop Array, Welti et al.,2018, nach Conen et al., 2012),
ETHZ liquid impinger und ETHZ drop freezing array,

ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope, Ebert et al., 2011, 2016),
ALABAMA (Aircraft-based Laser Ablation Aerosol Mass Spectrometer, Brands et al.,
2011),

IN-PCVI (IN- Pumped Counterflow Virtual Impactor, Schenk et al., 2014),

» High-Volume-Sammler zur DNA- und IN-Analyse (Fréhlich-Nowoisky et al., 2015),
» WIBS (Wideband Integrated Bioaerosol Sensor, Perring et al., 2015).

vV V VYV V

A\

Weitere Informationen zum vorhandenen Aerosol lieferten u.a. eine Kombination von
Instrumenten zur Bestimmung von Partikelanzahl und -gréf3e im Bereich von 0,01-10 pum sowie
ein MAAP (Multi Angle Absorption Photometer) zur Messung von Rul3. VVon der Station zur
Uberwachung der Luftqualitat in Zypern werden neben den typischen meteorologischen
Grolen auch Stickoxide, Ozon, CO und SO sowie PM2.5 und PM10 kontinuierlich
aufgezeichnet.
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8.1. Meteorologische Situation

Wahrend der gesamten Kampagne herrschten relativ konstante meteorologische Bedingungen.
Es war zumeist wolkenfrei und trocken bei einer Monatsmitteltemperatur von 20,5°C, was
3,5°C uber dem langjahrigen klimatologischen Mittel (1947-90) fur Zypern liegt. Der
Tagesgang der Temperatur betrug immer etwa 10°C (Abb. 8.2). Die Tag-zu-Tag-Variabilitét
war zumeist sehr gering. Nachdem die Temperatur in der ersten Woche leicht anstieg, kam es
lediglich vom 09. auf den 10.04. zu einer merklichen Abkihlung, woraufhin die
Tageshochsttemperatur vier Tage unter 25°C blieb. In der zweiten Monatshalfte verlief die
Temperatur wieder stabil auf dem Anfangsniveau. Niederschlag ist im April in Zypern kaum
zu erwarten. So regnete es nur am Morgen des 12.04. und minimal in der darauffolgenden
Nacht, insgesamt 6,8 mm. Damit war der April 2016 am CAO etwas trockener als im
langjahrigen Mittel (12 mm, Larnaka, 1976-90). Kurz zuvor, am 30.03., gab es ein weiteres
kleines Niederschlagsereignis (3,2 mm), das sich leicht auf den Monatsbeginn auswirkte. Die
Luftfeuchtigkeit war im gesamten Monat gering. Die lokale Windrichtung wurde von
Westwind dominiert (Abb. 8.3). Die meteorologischen Bedingungen wahrend der
Messkampagne waren reprasentativ fir einen April in Zypern.
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Abb. 8.2: Temperatur, Luftfeuchtigkeit und Niederschlagsmenge am CAO (Quelle: DLI).
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Abb. 8.3: Windverhaltnisse am CAO (Quelle: DLI).

8.2. Trajektorien

Rickwartstrajektorien zeigen die wahrscheinliche Herkunft der Luftmassen an und kénnen
somit einen Eindruck vermitteln, welches Aerosol durch Ferntransport zu einer Station
advehiert werden kann. Abb. 8.4 zeigt Ruckwartstrajektorien vom CAO fur die Zeit vom 02.-
26.04.2016. Wahrend in a) Trajektorien mit einer Lange von 72 Stunden abgebildet sind,
reichen sie in b) 120 Stunden zurlck. In b) sind sie als Haufigkeit dargestellt, mit der die
Trajektorien, die das CAO erreichten, eine Modellzelle (1°x1°) durchquerten, basierend auf 96

(taglich vier) Trajektorien.

Ein GroRteil der Trajektorien verlief tiber die Tlrkei und Sudosteuropa (rot). Die Trajektorien
flir den 04./05.04. sowie 22./23.04 reichten weiter bis nach Mitteleuropa (grun). In der zweiten
Aprilwoche drehte die Anstrémungsrichtung antizyklonal, sodass zundchst Luftmassen aus
Richtung der arabischen Halbinsel (08./09.04, schwarz) und spéater Nordafrika und dem
libyschen und ionischen Mittelmeer (10.-12., 27.04., gelb) die Station erreichten. Ensemble-
Rechnungen ergaben auch fur den 16.04. eine hohe Wahrscheinlichkeit fiir Trajektorien aus

Nordafrika. Die Trajektorien fir den 13./14.04. waren kurz und auf das Mittelmeer beschrénkt.
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Abb. 8.4 Oben: Tagliche Ruckwartstrajektorien am CAO fir die Zeit vom 02.-26.04.2016,
12 Uhr Ortszeit, Reanalyse, 72h Trajektorienlange. Unten: Haufigkeit, mit der Trajektorien,
die das CAO erreichten, eine Modellzelle (1°%1°) durchquerten, Reanalyse, 120h
Trajektorienléange, 6h Frequenz. (HYSPLIT, Google Earth, Stein et al. (2015), Rolph et al.
(2017)).
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8.3. Aerosolpartikelkonzentration

Die Luftmassen aus Nordafrika trugen groRe Mengen Mineralstaub mit sich. Das belegen u.a.
Berechnungen mit dem Staubtransportmodell DREAM (Nickovic et al., 2001; Schrod et al.,
2017). Solche Transporte von Mineralstaub erreichen Zypern regelmaRig, besonders in den
Ubergangsjahreszeiten Friihjahr und Herbst (Kubilay et al., 2000). Sie sind so intensiv, dass sie
sowohl vom Satelliten als auch vom Beobachter am Boden optisch wahrgenommen werden
kdnnen (Abb. 8.5). Auf dem rechten Foto, das den Blick vom CAO am 09.04. zeigt, ist im
Vergleich zum linken Foto, das die Sicht vom selben Standpunkt bei sauberer Atmosphére am
12.04. zeigt, eine deutlich eingeschrankte Sichtweite und eine rétlich/bréunliche Verfarbung

der Atmosphare zu erkennen.

Abb. 8.5: Blick vom CAO nach Nordosten, links an einem mineralstaubarmen Tag (12.04.2016)
und rechts an einem mineralstaubreichen Tag (09.04.2016). Fotos: Rebecca Kohl.

Die am CAO gemessene Konzentration der Aerosolpartikel bestatigt den Eintrag von
Mineralstaubpartikeln durch Luftmassen, die Nordafrika passierten. Dieser wirkt sich sowohl
auf die Anzahl als auch das GréRRenspektrum der Partikel aus. Die Aerosolpartikelkonzentration
variiert von einer Hintergrundbelastung ausgehend mit zwei Phasen erhohter Konzentration
und einem  mehrtdgigen  Minimum. Abb. 8.6 zeigt die Partikelanzahl-
und -massenkonzentration. Die mit einem OPS aufgezeichnete Partikelanzahl umfasst Partikel
mit einem Durchmesser zwischen 0,3-10 pm. Die Massenkonzentration ist als PM10-PM2.5
aus den Daten der DLI-Station angegeben. Die Partikelanzahl lag in der ersten Woche relativ
gleichbleibend bei 30-40 cm. Die Massenkonzentration war anfangs hingegen gering und
steigerte sich sukzessiv. Das Maximum wurde mit 80 pg m™ bzw. 80 cm™ am Mittag bzw.
Abend des 09.04. erreicht. Es ist der erwéhnte Eintrag von Mineralstaubpartikeln. lhre

Konzentration ging anschliefend zun&chst langsam zuriick. Die rasche Abnahme am 11.04.
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wurde wahrscheinlich durch das Auswaschen des Aerosols durch Niederschlag kurz vor
Erreichen des CAO ausgel6st. An der Station selbst fiel ca. 10 Stunden spater Regen. Der
Zustand der sauberen Atmosphare hielt sich mehrere Tage, wobei die Anzahlkonzentration
schneller auf den Hintergrundwert zurlickkehrte. Am 16.04. wurde erneut Mineralstaub
herantransportiert. Innerhalb weniger Stunden war eine Zunahme von 15 auf 50 pg m= zu
beobachten. Dieses zweite SDE war damit weniger intensiv als das erste, hielt aber langer an.
Vom 19.04. bis zum Ende der Messkampagne variierte die Partikelkonzentration nur noch
geringfugig. Das 24 Stunden-Mittel von PM10 tiberschritt nur wahrend des Mineralstaubevents

am 09.04. den Grenzwert fiir den Schutz der menschlichen Gesundheit von 50 pg m=.
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Abb. 8.6: Anzahl- und Massen-Aerosolpartikelkonzentration am CAO.
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Abb. 8.7: GréRenspektren der Aerosolpartikel am CAO fir einen normalen Tag (19.04.) und
einen staubreichen Tag (09.04.).
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Der Eintrag von Mineralstaub &nderte auch die GroRenverteilung des Aerosols. Wahrend
solcher Erscheinungen enthalt die Atmosphare einen héheren Anteil an coarse-mode Partikeln
zwischen 0,5-2,5 um Durchmesser als unter normalen Bedingungen, wie der Vergleich vom
09.04. und 19.04. zeigt (Abb. 8.7). Der Anteil der Partikel d, < 0,5 um reduziert sich durch
Agglomeration zugunsten der groi3eren.

8.4. Ice nucleating particles

Fur das FRIDGE droplet freezing device wurden in der Zeit vom 02.-26.04.2016 14 Filter
belegt. Abb. 8.8 zeigt die Zeitreihe der INP-Konzentration am CAQO flir Temperaturen von
—21°C bis —26°C zusammen mit der Partikelkonzentration und der Niederschlagsmenge. Die
Linien der INP-Konzentration bei konstanter Temperatur verlaufen, abgesehen von der 2.
Probe, parallel zueinander. Ihr Verlauf ist geprégt von einem Anstieg zu Beginn der Messungen
bis zum Maximum am 09.04., gefolgt von einem abrupten Rickgang zum 12.04. und relativ

gleichbleibenden Bedingungen in den letzten zehn Tagen mit zwei kleineren Anstiegen.

Zu Beginn der Messungen wurden knapp 1 INP L bei —21°C und 10 INP L bei —26°C
gemessen. In der ersten Woche war eine sukzessive Zunahme zu beobachten, wahrend der sich
die INP-Konzentration insgesamt um den Faktor 10 erhohte. Die hochsten Werte wurden am
08. und 09.04. erreicht. Bei —21°C berschritten sie 10 INP L™ und ab —26°C wurden
> 100 INP L™ gemessen. Einen Tag spater, am 10.04., sank sie zunichst auf das Niveau vom
07.04. Bedingt durch den Niederschlag, der einen GroRteil der Partikel aus der Atmosphare
entfernte, fiel die INP-Konzentration am 12.04. auf ihr Minimum von < 1 INP L bis —25°C
bzw. < 0,1 bis —21°C. Die Probennahme startete an diesem Tag um 10 Uhr, ca. 2 Stunden nach
dem Niederschlag am CAO. In der zweiten Halfte der Kampagne pendelte sich die INP-
Konzentration auf 0,5 INP L™ bei —21°C und ca. 25 INP L™ bei —26°C ein. Die Ergebnisse vom
17. und 24.04. waren noch einmal leicht erhdht. lhre Intensitat erreichte ein Drittel des
Maximums vom 08./09.04. Der Anstieg vom 17.04. geht sehr wahrscheinlich auf den
Mineralstaubeintrag vom Vortag zuriick, an dem jedoch keine INP-Messung stattfand.
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Abb. 8.8: INP-Konzentration (FRIDGE droplet freezing device), PM10-PM2.5 Konzentration

und Niederschlag (DLI).
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Durchschnittliche INAS density von mineralstaub-beeinflussten Proben vom CAO und

tunesischem Bodenstaub (vgl. Abb. 4.3 c.).

Der Zusammenhang der Gesamtpartikel- und INP-Konzentration ist offensichtlich (Abb. 8.8,

8.9). Die Korrelation besteht bei allen Temperaturen. Das Aerosol, das wahrend des SDEs am

CAO gesammelt wurde, besitzt eine &hnlich hohe Aktivitdt wie der in Laborexperimenten

untersuchte tunesische Bodenstaub (vgl. Kapitel 4). Die Werte bleiben zwar etwas unterhalb

der Parametrisierungen nach Niemand et al. (2012) und Ullrich et al. (2017). Die Ergebnisse

bestatigen dennoch, dass Mineralstaub ein sehr wichtiger Aerosoltyp fur Eisnukleation ist.
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Bei dieser Kampagne waren drei Instrumente im Einsatz, die sich derselben Technik, dem
Gefrieren von Tropfchen, in unterschiedlichen Ausfuhrungen bedienen. Die mit ihnen
beobachteten INP-Konzentrationen waren bereinstimmend (Abb. 8.10). Im FRIDGE droplet
freezing device begann Eisnukleation bei etwa —18°C mit 0,1 INP L. Bis —25°C stieg die
Konzentration auf 10-100 INP L%, Das CSU-IS bestimmte vergleichbare Werte und dieselbe
Steigerungsrate der Konzentration pro Temperaturintervall. Darlber hinaus deckten die
Ergebnisse des CSU-IS wéarmere Temperaturen bis > —10°C ab, wobei zwischen —15°C und
—18°C eine etwas weniger intensive Zunahme der Aktivitdt zu erkennen ist. Das Instrument
INDA konnte Eisnukleation bei Temperaturen zwischen —5°C und —20°C messen. Dessen
Ergebnisse schlieBen nahezu flieRend an die mit FRIDGE gemessenen Werte bei kélteren
Bedingungen an und stimmen ebenfalls sehr gut mit denen des CSU-IS (berein (Abb. 8.10).
Insgesamt zeigt sich, dass die INP-Konzentration von —5°C bis —30°C um fast sieben
GroRenordnungen anstieg. Bei Temperaturen unter —20°C agierten hauptséchlich
Mineralstaubpartikel als INP, wahrend bei hoheren Temperaturen biologische Partikel
Eisnuklation auslésten und die INP-AKktivitat im Vergleich zum reinen Mineralstaub steigerten
(Schiebel, 2017).
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Abb. 8.10: INP-Konzentration von den Instrumenten FRIDGE droplet freezing device, CSU-IS
(Schiebel, 2017) und TROPOS INDA.
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Abb. 8.11: INP-Konzentrationen von mehreren Instrumenten fir —25°C: FRIDGE droplet
freezing device (blau), Diffusionskammer FRIDGE flr Proben am Boden (rot, Driicke, 2017)
und in der Hohe (orange, Schrod et al., 2017) und CSU-IS (griin, Schiebel, 2017).

Abb. 8.11 fasst fur —25°C die INP-Konzentrationen von mehreren Instrumenten zusammen:
FRIDGE droplet freezing device (blau), Diffusionskammer FRIDGE fur Proben am Boden (rot,
Driicke, 2017) und in der Hohe (gelb, Schrod et al., 2017) und CSU-IS (gruin, Schiebel, 2017.).
Die Ergebnisse der beiden auf Tropfchengefrieren basierenden Instrumente FRIDGE und
CSU-IS stimmen sowohl im zeitlichen Verlauf als auch in den absoluten Werten sehr gut
uberein. Beide Instrumente messen das Maximum bzw. Minimum am selben Tag. Die
Ergebnisse aus den INPp-Messungen an der Station bewegen sich unter 1 INP L. Die absolute
Anzahl an INPp befindet sich am unteren Ende der Nachweisgrenze. Aulierdem konnte keine
Variation der INPp-Konzentration registriert werden. Sie sind hdchstwahrscheinlich inkorrekt.
Im Gegensatz dazu lieferten die INPp-Messungen mit der Drohne Ergebnisse, die mit den zuvor
beschriebenen im Einklang stehen. Sie zeigten in den ersten zwei Wochen denselben Verlauf,
den auch die anderen Instrumente am CAO beobachteten. An den letzten vier Tagen blieb die
INP-Konzentration in der Hohe vergleichsweise gering. Dass die absoluten Werte der INPp-
Konzentration denen der INP;-Konzentration am Boden entsprechen, ist Zufall. Zahlreiche

Vergleichsmessungen u.a. in dieser Arbeit ergaben, dass die mit der Diffusionskammer
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FRIDGE gemessene INP-Konzentration etwa eine GréfRenordnung unter der des FRIDGE
droplet freezing device lag (s. Kapitel 9.1, Abb. 9.4). Auf die Messungen am CAO ubertragen
bedeutet dies, dass die INP-Konzentration in den Hohen, in denen mit den Drohnen Proben
gesammelt wurden, hdher als am Boden war. Die INP-Konzentration war dort héher, weil die
Drohnen tberwiegend in den Schichten flogen, in denen der Mineralstaub transportiert wurde
und die Gesamtpartikelkonzentration dort dadurch hoher als am Boden war (Schrod et al.,
2017).

8.5. Zusammenfassung

Die regelméaRige Advektion von Saharastaub hat einen grofen Einfluss auf die
Partikelkonzentration am Cyprus Atmospheric Observatory. Die durchschnittliche PM10
Konzentration lag zwischen 20-30 pg m=, was einer normalen Belastung in dieser Region
entspricht. Beim Saharastaub Ereignis um den 09.04. erreichte sie jedoch 100 pg m. Die INP-
Konzentration folgte sehr genau ihrem Verlauf. Mit dem FRIDGE droplet freezing device
wurde bei —25°C eine mittlere INP-Konzentration von 20 INP L™ und ein Maximum von
100 INP L gemessen. Die Ergebnisse schlieBen an die des TROPOS INDA an und stimmen
gut mit denen des CSU-IS (berein. Die INAS density entsprach an Tagen mit Saharastaub
derjenigen von tunesischem Bodenstaub. In der Hohe zeigte die INPp-Konzentration einen
ahnlichen zeitlichen Verlauf wie die INP-Konzentration am Boden. Aus deren Werten und der
Tatsache, dass die PM10-Konzentration in den Staub transportierenden Schichten hoher war,

lasst sich schlieRen, dass auch die INP-Konzentration mit der Héhe zunahm.
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9. Zusammenfassung

9.1. Vergleich der Feldmessungen

Mit dem Eiskeimzahler FRIDGE wurde die INP-Konzentration an drei Standorten gemessen:
An der Hochalpinen Forschungsstation Jungfraujoch (JFJ) in der Schweiz, am Storm Peak
Laboratory (SPL) in Colorado, USA und am Cyprus Atmospheric Observatory (CAO) in
Zypern. An allen drei Stationen wurde das gesammelte Aerosol sowohl im Immersionsgefrieren
im FRIDGE droplet freezing device als auch im Depositions-/ Kondensationsmodus mit der
Diffusionskammer FRIDGE analysiert. Die Messreihen waren in sich homogen und plausibel.
Eine Ausnahme bildete die Analyse der Wafer vom CAO in der Diffusionskammer, deren
Ergebnis sehr wahrscheinlich nicht die tatsdchliche INP-Konzentration vor Ort wiedergibt. An
zwei Standorten ist Mineralstaub als Parameter, der die lokale INP-Konzentration positiv
beeinflusst, identifiziert worden. Sowohl am JFJ als auch am CAQO erh6hten Saharastaub
Ereignisse die INP-Konzentration. Die unterschiedliche Aktivitat von INP im Immersions- und
Depositions-/  Kondensationsgefrieren war bereits aus Laborexperimenten bekannt. Die

Feldmessungen belegten die Differenz auch fiir atmosphérisches Aerosol.

Die Feldmessungen haben Unterschiede zwischen den INP-Konzentrationen am JFJ, SPL und
CAO ergeben. Abb. 9.1 fasst die Ergebnisse der drei Stationen im direkten Vergleich fir —25°C
zusammen. Die mittlere INP-Konzentration bei —25°C im Immersionsgefrieren war am JFJ mit
1 INP std L deutlich niedriger als am SPL und am CAO, wo im Mittel jeweils knapp
30 INPstd L' gemessen wurden. Die Variation der INP-Konzentration wahrend der
mehrwochigen Messreihen war an den drei Stationen ahnlich. Sie umfasste als Bereich vom 1.
zum 3. Quartil etwa eine halbe Grélienordnung. Die groite Differenz zwischen Minimum und
Maximum wurde am CAO gemessen, als Folge eines Niederschlagsereignisses, das die
ansonsten sehr zahlreich vorhandenen Partikel kurzfristig aus der Atmosphdre auswusch. Die
durchschnittliche INP-Konzentration im Depositions-/ Kondensationsgefriermodus betrug am
JFJ nur gut 0,1 INP std L™ und etwa 2 INP std L am SPL. In beiden Analysemethoden des
FRIDGE war die INP-Konzentration am SPL also 20- bzw. 30-mal héher als am JFJ.
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Abb. 9.1: Mittlere INP-Konzentration (Diffusionskammer FRIDGE in rot, FRIDGE droplet
freezing device in blau) flir —25°C an den Stationen Jungfraujoch (JFJ), Storm Peak Laboratory
(SPL) und Cyprus Atmospheric Observatory (CAO). Werte vom CAQO in INP L™,
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Abb. 9.2: Mittlere INP-Konzentration (Diffusionskammer FRIDGE) an den Stationen Storm
Peak Laboratory (SPL), Cyprus Atmospheric Observatory (CAO) und Jungfraujoch (JFJ). Die

Sattigung Uber Eis wird bei vier Temperaturen erreicht: —15°C (Karos), —20°C (Dreiecke),
—25°C (Kreise) und —30°C (Quadrate).
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Die Differenz zwischen den INP-Konzentrationen am JFJ und SPL war ber den gesamten
analysierten Bereich von 115-137% RHp;, bzw. —20°C bis —30°C fast identisch (Abb. 9.2). Die
Aktivitét stieg mit zunehmender Eistibersattigung gleichformig, exponentiell an. Gleiches gilt
analog auch fur die INP-Konzentrationen im Immersionsgefrieren (Abb. 9.3). Die Unterschiede
zwischen den Stationen waren Uber den gesamten Temperaturbereich beinahe konstant. Die
Werte vom CAO und vom SPL waren annahernd deckungsgleich. Am JFJ war die INP-
Konzentration zwischen —20°C und —27°C etwa eine GréRenordnung niedriger.
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Abb. 9.3: Mittlere INP-Konzentration (FRIDGE droplet freezing device) an den Stationen
Storm Peak Laboratory (SPL), Cyprus Atmospheric Observatory (CAO) und Jungfraujoch
(JFJ).

Systematische Abweichungen aufgrund der verwendeten Messmethoden sind nahezu
auszuschlielen. An allen drei Stationen wurde mit den gleichen Instrumenten nach den selben
Verfahren gearbeitet. Die Ursachen fur die Differenzen zwischen den INP-Konzentrationen an
den drei Stationen konnen in mehreren anderen Parametern zu finden sein. Die Stationen
unterschieden sich in erster Linie durch ihre geographische Lage. Das Aerosol setzte sich daher
zum GroRteil aus unterschiedlichen Quellen zusammen. Die Bergstationen JFJ und SPL waren
mit 3580 bzw. 3210 m U. NN hoher gelegen als das CAO (535 m i. NN). Der womdglich
wichtigste Parameter war die Konzentration des Gesamtaerosols. Sie war am JFJ mit Abstand
am niedrigsten. Ein zweiter Faktor ist, dass die Kampagnen zu unterschiedlichen Jahreszeiten
durchgefuhrt wurden. Am JFJ fanden die Messungen von Januar bis Februar 2017 statt, am
CAO im April 2016 und am SPL im September 2015. Eine Saisonalitat der INP-Konzentration

ist bereits mehrfach beschrieben worden, wenngleich das Maximum zu unterschiedlichen
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Jahreszeiten auftrat (Bertrand et al., 1973; Schaefer, 1954; Conen et al., 2015; Prenni et al.,
2009). Die niedrige INP-Konzentration am JFJ im Winter ist in Einklang mit Conen et al.
(2015), die eine Abnahme der INP-Konzentration im Winter, zumindest fir warme
Analysebedingungen (T =-8°C), aufzeichneten. Insgesamt setzten sich die Unterschiede
zwischen den INP-Konzentrationen an den drei Stationen sehr wahrscheinlich aus einer

Kombination dieser natiirlichen Ursachen zusammen.

Zwischen den beobachteten INPp- und INP-Konzentrationen der FRIDGE Instrumente gab es
bei allen Messungen, mit Ausnahme von Cellulose, stets &hnliche Differenzen. Wie einheitlich
ausgepragt die Differenzen von Immersions- und Depositions-/ Kondensationsgerieren sind,
zeigte sich bereits im zeitlichen Verlauf der INP-Konzentrationen am JFJ und SPL (Abb. 6.16
und 7.13). Kombiniert man die relativ niedrigen Konzentrationen vom JFJ mit den relativ hohen
Konzentrationen vom SPL, ergibt sich eine signifikante Korrelation (R = 0,68; n = 31 Punkte)
uber drei GrofRenordnungen (Abb. 9.4). Die Beziehung lasst sich Gber die Gleichung

INP, = 8 x INPY® 8)

ausdriicken. INP besitzen im Immersionsgefriermodus also ein groRReres Potential als Eiskeim
aktiv zu werden als im Depositions-/ Kondensationsgefriermodus. Das heil3t, wenn sie bereits
in einem Tropfchen suspergiert sind, 16sen sie deutlich wahrscheinlicher Eisnukleation aus, als

wenn sie Wassermolekdle erst durch Diffusion aufnehmen massen.
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Abb. 9.4: Streudiagramm von INP;, und INPp aus den Feldmessungen am Storm Peak
Laboratory (SPL) und Jungfraujoch (JFJ).
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Wie die Feldmessungen u.a. gezeigt haben, h&ngt die INP-Konzentration neben der
Aktivierungstemperatur auch stark von der Konzentration der gesamten Aerosolpartikel ab
(Kap. 6, 7, 8). Die beobachteten atmospharischen INP-Konzentrationen werden nun mit zwei
Parametrisierungen, die diesen Zusammenhang berlicksichtigen, verglichen. DeMott et al.
(2010) leiteten aus weltweiten Flugzeugmessungen eine Gleichung ab, die die heterogene
Eisnukleation bei Wasseribersattigung beschreibt:

cine (T, Ngso05um) = a(273,16 — T)b(na>o,5um)(6(273'16_T)+d), (9)

mit den empirischen Parametern a = 0,0000594, b = 3,33, ¢ = 0,0264, d = 0,0033 sowie
der Temperatur T (in K) und der Anzahlkonzentration von Aerosolpartikeln mit einem

Durchmesser tber 0,5 UM 71,50,5,m (in std cmd).

DeMott et al. (2015) parametrisiert das Immersionsgefrieren an Mineralstaub auf Basis von

Labor- und Feldmessungen mit

cinp (Ty Maso.5um) = (€f) Maso,5um) @731 D BPexp(y (273,16 — T) + ). (10)

Darinsindcf =1, a =0, =1,25,y =0,46 und § = —11,6.

Abb. 9.5 zeigt die mit dem FRIDGE droplet freezing device gemessenen INP-Konzentrationen
vom JFJ (a. und c.) und CAO (b. und d.) im Vergleich zu den Werten, die die zuvor genannten
Parametrisierungen fiir die jeweiligen Bedingungen angeben. Zu den Messungen am SPL
liegen keine ausreichenden Aerosol-Groflienspektren vor. Die Parametrisierung nach DeMott et
al. (2010) berechnet eine zu geringe Variation der INP-Konzentration sowohl in Bezug auf eine

Anderung der Aktivierungstemperatur als auch der Partikelkonzentration (Abb. 9.5 a. und b.).

Die beobachteten INP-Konzentrationen bei —21°C und —26°C liegen an beiden Stationen je
etwas Uber einer GréRenordnung auseinander. Nach DeMott et al. (2010) ergibt sich nur eine
geringe Differenz unter einem Faktor 5. Mit DeMott et al. (2015) belduft sich der Unterschied
auf einen Faktor 10. Bei der Zunahme der INP-Konzentration mit steigender Anzahl von
Aerosolpartikeln stimmt letztere Parametrisierung ebenfalls besser mit den Beobachtungen
uberein. Die Streudiagramme der mit dem FRIDGE droplet freezing device gemessenen und
den nach DeMott et al. (2015) prognostizierten INP-Konzentrationen zeigen, dass diese
Parametrisierung fiir die Messungen am JFJ und CAO zutreffende Werte liefert (Abb. 9.5 c.
und d.). Abb. 9.5 c. zeigt gleichzeitig aber auch erneut die hohe natirliche Variabilitat der INP-

Konzentration. Fir die Bedingungen am CAQ (bertreffen die Messungen bei niedrigen
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Temperaturen etwas die Parametrisierung (Abb. 9.5 d.). Die grauen Fl&chen in Abb. 9.5 c., d.

markieren jeweils das 16-Vertrauensintervall um die 1:1 Gerade. Am JFJ sind 68% der Daten
innerhalb eines Faktors 3,40 (4,33 am CAO) und 95% sind innerhalb des Faktors 10,8 (15,5 am

CAO) um die 1:1 Gerade. Insgesamt wird eine zufriedenstellende Ubereinstimmung der

Parametrisierung nach DeMott et al. (2015) mit den tatsdchlich gemessenen Werten erzielt.
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Abb. 9.5: Vergleich von beobachteten und prognostizierten INP;-Konzentrationen. a. und b.:

INPi-Konzentration als Funktion der Konzentration von Aerosolpartikeln grofier 0,5 um am

JFJ (a.) und CAO (b.). Als Referenzkurven sind die Parametrisierungen nach DeMott et al
(2010) (gestrichelt) und DeMott et al. (2015) (durchgezogene Linie) dargestellt. c. und d.:
Streudiagramme der INP;-Konzentration aus Beobachtungsdaten vom JFJ (c.) und CAO (d.)

im Vergleich zur Parametrisierung von DeMott et al. (2015). Die grauen Flachen markieren

Jeweils das 1o-Vertrauensintervall.
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9.2. Fazit und Ausblick

Eine Schwierigkeit bei der experimentellen Beobachtung von Eiskeimen ist, dass die
heterogene Eisnukleation in vier verschiedenen Gefriermoden erfolgen kann. Ein einzelnes
Messinstrument kann nicht alle Gefriermoden gleichzeitig erfassen. Daher sind mehrere
Instrumente notwendig, um die Aktivitat der Eiskeime in allen Moden zu beobachten. Fast alle
Eiskeimzéhler sind Einzelentwicklungen. Ihre Methoden, wie die Eisnukleation hervorgerufen
wird, sind je nach Gefriermode &hnlich. Sie unterscheiden sich jedoch in der technischen
Ausfihrung. So liefert jedes Instrument individuelle Resultate. Um die einzelnen Instrumente
zu charakterisieren und ihre Ergebnisse in den Gesamtkontext einordnen zu koénnen, sind
Vergleichsexperimente mit dem gleichen Aerosol und unter méglichst gleichen Bedingungen

notwendig.

Der Eiskeimzéhler FRIDGE wurde als Diffusionskammer entworfen um Depositionsgefrieren
zu beobachten. Bei hoher Séttigung bei der Analyse wird auch Kondensations- und in
begrenztem MaRe Immersionsgefrieren zunehmend wahrscheinlicher, was wahrend des
Experiments allerdings nicht differenziert werden kann. Zur gezielten Messung von
Immersionsgefrieren wurde eine zweite Anwendungsmethode von FRIDGE als droplet
freezing device entwickelt. Die von Danielczok (2015) am FRIDGE eingefuhrte Methode
wurde im Rahmen dieser Arbeit weiter charakterisiert und in diversen Labor- und
Feldmessungen eingesetzt. Es konnte gezeigt werden, dass die Hintergrund-INP-Konzentration
durch das verwendete Reinstwasser konstant ist und Messungen bis —29°C (fir 0,5uL
Tropfchen) moglich sind. AufRerdem wurde beschrieben, wie sich der Temperaturbereich, in
dem Eisnukleation beobachtet werden kann, durch Verdinnungen der Proben sowie der
Anpassung der TropfchengroRe erweitern lasst. Wiederholungsmessungen belegten ganz klar
die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse mit dem FRIDGE droplet freezing device.

In zwei Projekten wurden Vergleichsmessungen mit FRIDGE und zahlreichen weiteren
Eiskeimzéhlern durchgefiihrt. Bei den FIN-02-Vergleichsmessungen wurde grofiten Wert
darauf gelegt, dass die Experimente unter moglichst gleichen Bedingungen stattfinden. Das
Aerosol wurde in je einer zentralen Kammer fiir online bzw. offline Instrumente bereitgestellt,
aus der heraus die Geréte das Aerosol gleichzeitig bezogen. Die Ergebnisse der insgesamt 20
Eiskeimzéhler zeigten bei den meisten untersuchten Substanzen (berwiegend gute
Ubereinstimmung. Fiir Snomax®, argentinischen und tunesischen Bodenstaub registrierten die

beteiligten Instrumente im gesamten untersuchten Temperaturbereich gut Ubereinstimmende
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INAS densities ns. Einige Messungen wichen allerdings von den Ergebnissen der Gbrigen
Instrumente ab. Bei K-Feldspat gab es untereinander Abweichungen von etwa 5°C bzw. 2
GroRenordnungen der INAS density. Die maximale beobachtete Aktivitdt von K-Feldspat
variierte um etwa eine GroRenordnung. FRIDGE zeigte bei Illit-NX mit beiden Messverfahren
Abweichungen. Beim Immersionsgefrieren ergab sich ein ungewohnlich flacher Verlauf der
INAS density mit hohen Werten bei warmen Bedingungen. In der Diffusionskammer wurden
relativ wenige INP aktiviert, wobei in der zweiten Diffusionskammer DFPC-ISAC gleiches zu
beobachten war. Bei den Experimenten mit argentinischem und tunesischem Bodenstaub und
mit Snomax® sind die Ergebnisse aller Instrumente nahezu deckungsgleich. Insgesamt
machten die FIN-02-Vergleichsmessungen deutlich, dass die beteiligten Eiskeimzéhler in der
Regel in der Lage waren zuverlassig zu messen und belastbare Ergebnisse zu liefern. FRIDGE
gehort mit beiden Anwendungsmethoden explizit dazu. Die Ubereinstimmung zwischen den
20 Instrumenten war hoch. Eine hervorzuhebende Grundlage fir den Erfolg der
Vergleichsmessung war die zeitlich parallele Messung bzw. Probennahme aus ein und
derselben Aerosolquelle, wodurch garantiert wurde, dass Material mit identischen
Eigenschaften und mit der gleichen Partikelkonzentration und -gréRenverteilung analysiert

wurde.

Eine weitere Vergleichsmessung wurde mit Cellulose durchgefiihrt. Im Gegensatz zu FIN-02
fand dieser Vergleich dezentral statt. Als Hauptbestandteil pflanzlicher Zellen ist Cellulose
auch in der Atmosphare allgegenwartig. Drei verschiedene Formen, ndmlich Mikrokristalline
Cellulose, faserige Cellulose und nanokristalline Cellulose wurden verteilt und mit 20
Instrumenten analysiert. Es stellte sich heraus, dass Cellulose die spezielle Eigenschaft hat, im
Depositions-/ Kondensationsgefrieren aktiver zu sein als im Immersionsgefrieren, vor allem
unter Bedingungen >—25°C. In diesem Bereich ging die Aktivitdt mit steigender Temperatur
im Immersionsgefrieren weniger stark zurtick. Insgesamt war die INAS density von Cellulose
geringer als von natlrlichem Wustenstaub oder Feldspat und vergleichbar mit Illit-NX. Die mit
FRIDGE bestimmten Werte stimmten erneut gut mit denen der anderen Instrumente Uberein.
Allerdings war eine grolie Spannweite der Ergebnisse, besonders fur Techniken, die trocken
zerstdubte Cellulose untersuchten, festzustellen. Daraus lieR sich schlielen, wie wichtig
moglichst identische Bedingungen fiur Vergleichsmessungen sind und dass sich potentielle
Abweichungen in der Aerosolaufbereitung im Labor oder Verdnderungen des Materials selbst

auf die zu beobachtende Eisnukleationsrate auswirken.
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Beide Anwendungsmethoden von FRIDGE konnten in den zwei Labor-Vergleichsmessungen
erfolgreich validiert werden. Die Messungen von zusammen sieben Substanzen zeigten gute
Ubereinstimmungen mit tber 20 anderen Eiskeimzahlern. Um die atmospharische INP-
Konzentration an verschiedenen Orten zu bestimmen, wurden dariiber hinaus drei Messungen
am Jungfraujoch, am Storm Peak Laboratory und am Cyprus Atmospheric Observatory
durchgefihrt. Sie dienten dem Zweck die Datengrundlage atmosphérischer INP-Konzentration
zu erweitern. In Kombination mit Informationen zur Luftmassenherkunft und ber das
Gesamtaerosol sowie aus stichprobenartigen Analysen der INP mit einem
Elektronenmikroskop lassen sich weitere Informationen uber die Eigenschaften der INP

gewinnen.

An der Hochalpinen Forschungsstation Jungfraujoch, die 3580 m . NN liegt, wurden im
Januar/Februar 2017 Messungen in der freien Troposphédre durchgefuhrt. Mit der
Diffusionskammer FRIDGE wurden INPp-Konzentrationen zwischen 0,005-0,1 INP std L
bei —20°C und 0,05-2 INP std L bei —30°C gemessen. Im FRIDGE droplet freezing device
betrug die durchschnittliche INP-Konzentration bei —25°C 2 INP std L™, maximal wurden
8 INPstd L erreicht. Es wurde keine Abhangigkeit der INP-Konzentration von der
Radon-222-Konzentration, die den Einfluss von Luftmassen aus der Grenzschicht
kennzeichnet, festgestellt. Uber einen Zeitraum von etwa 5 Tagen wurde eine Advektion von
Saharastaub mit einem erhdhten Anteil von coarse-mode Partikeln zwischen 0,4-6 um
beobachtet. Die Partikelanzahl stieg dadurch auf das Zehnfache. In dahnlichem Malie erhohte
sich die INP-Konzentration. In der Diffusionskammer entfaltete der Saharastaub seine Aktivitat
erst unter —20°C. Das Saharastaub Ereignis bewirkte den Anstieg der INP-Konzentration allein
durch die zusétzliche Anzahl von Mineralstaubpartikeln. Die aktivierte Fraktion der
Gesamtpartikel ging in diesem Zeitraum fiir —20°C und —25°C sogar leicht zuriick. Der Anteil
von INPp aus Alumosilikaten/Al-reichen Partikeln stieg von 41% auf 72%.

Am Storm Peak Laboratory wurde ein Zusammenhang der INP-Konzentration mit der
Luftmassenherkunft und lokalen Witterung beobachtet. Bei den Messungen im September 2015
herrschten die meiste Zeit wolkenlose Bedingungen mit niedriger Luftfeuchtigkeit bei west- bis
nordwestlicher Anstrdmung, Sie wurden unterbrochen von Luftmassen aus Stdwesten mit
Bewodlkung, hoher Luftfeuchtigkeit und einzelnen Niederschldgen. Die durchschnittliche INP-
Konzentration betrug bei —25°C etwa 1 INP std L™ in der Diffusionskammer FRIDGE und
20 INP std L im FRIDGE droplet freezing device. Wahrend der Phase mit Bewdlkung und
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Niederschldgen ging die INP-Konzentration zurlick. Bei niedriger Luftfeuchtigkeit an der
Station war sie gleichbleibend hoch. Die Partikelnukleation, die an jedem sonnigen Tag
nachmittags erfolgte, wirkte sich nicht auf die INP-Konzentration aus, da die frischen
sekundaren Partikel keine ausreichende GroRe erreichten. Die mit dem FRIDGE droplet
freezing device bestimmte INP-Konzentration entsprach der des CSU-IS, das auf der gleichen
Messmethode beruht. Die INP-Konzentration im Depositions-/ Kondensationsmodus betrug

etwa ein Zehntel davon.

Am Cyprus Atmospheric Observatory zeigte sich, wie sehr die INP-Konzentration mit der
Gesamtpartikelkonzentration korreliert. Haufig werden Luftmassen voller Mineralstaub aus
den angrenzenden Wisten ber das dstliche Mittelmeer hinweg transportiert, so auch bei den
Messungen im April 2016. Ein intensives und ein schwacheres Saharastaub Ereignis wurden
beobachtet. Die INP-Konzentration verlief parallel zur Gesamtpartikelkonzentration. Sowohl
beim Anstieg bei der Ankunft des Saharastaubs als auch beim Ruckgang durch einen
Niederschlag anderten sie sich in annahernd gleichem AusmaRB. Die INP-Konzentration
erreichte wahrend des Saharastaub Ereignisses tiber 100 INP L bei —25°C und tiber 1 INP L
bei —20°C im Immersionsgefrieren. Die durchschnittliche INAS density entsprach dabei
derjenigen von tunesischem Bodenstaub. Messungen mit Hilfe zweier Drohnen zeigten, dass
die INP-Konzentration in der Héhe, dort wo Mineralstaub Uber weite Strecken transportiert

wird, die Konzentration am Boden um etwa das Zehnfache tbertraf.

Diese Arbeit zeigt, dass es eine Vielzahl von Eiskeimzéhlern gibt, die Eisnukleation prinzipiell
beobachten kdnnen und qualitativ ahnliche Ergebnisse liefern. Quantitativ bestehen jedoch teils
erhebliche Unterschiede. Wahrend Instrumente, deren Methode auf dem Gefrieren von
Tropfchen beruhen, bei Vergleichsmessungen gute Ubereinstimmungen erzielen, variieren
speziell die Ergebnisse der online Diffusionskammern. Daher ist es sinnvoll in Zukunft
weiterhin Vergleichsmessungen unter méglichst identischen Bedingungen abzuhalten, um die
Prazision der existierenden Instrumente zu erhéhen und um die Validierung neuer Instrumente
zu gewadhrleisten. AulRerdem bestétigten die Laborexperimente, dass ein Instrument allein kein
Gesamtbild der Situation erstellen kann, da INP in den verschiedenen Gefriermodi
unterschiedlich effektiv wirken und kein Instrument die Fahigkeit besitzt alle Gefriermodi
systematisch zu erfassen. Daher ist sowohl bei Labor- als auch bei Feldmessungen der Einsatz

mehrerer sich ergdnzender Techniken empfehlenswert.
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Bis dato gibt es bereits viele Messungen der Eiskeimkonzentration an ausgewahlten Standorten,
die zielgerichtet beispielsweise eine klimatische Zone oder einzelne Quellregionen von
bestimmtem Aerosol untersuchen und meistens auf einen begrenzten Zeitraum beschrankt sind.
Ein Ziel fur zukinftige Messungen sollten dartiber hinaus international koordinierte Messungen
sein. Ein weltweites Netzwerk aus Eiskeimzahlern, das Langzeitmessungen auf einer Skala von
mehreren Jahren betreibt, konnte wertvolle Informationen zusammentragen, um ein
umfassendes Bild der globalen Verteilung von Eiskeimen zu erstellen. Zeitlich hochaufgeltste
Messungen wirden die Qualitat der Daten weiter erhohen und helfen die Variabilitat der INP-
Konzentration realistisch abzubilden. Mit der rasant vorangeschrittenen Entwicklung von
Drohnen bieten sich zudem nun optimale Mdglichkeiten, um auch in Hohen, in denen die

Wolkenbildung tatsachlich stattfindet, Aerosolmessungen durchzufuhren.

All diese zusatzlichen Messungen kdnnen dazu beitragen, das Auftreten atmospharischer
Eisnukleation besser zu verstehen. So kdnnen ihre Haufigkeit und Aktivitat moglicherweise
anhand bereits existierender, standardisierter Aerosolmessungen ermittelt und prognostiziert

werden und in zukinftige Wetter- und Klimamodelle integriert werden.
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ANHANG

Anhang

A) Parametrisierung der Hintergrund-INP-Konzentration im FRIDGE droplet freezing

device

Das Gefrierverhalten einer Probe Reinstwasser aus einer Aufbereitungsanlage (MembraPure
Astacus), in das ein leerer Filter ohne zusatzliches Aerosol gegeben wurde, wurde im FRIDGE
droplet freezing device fur Tropfchen mit einem Volumen von 0,5 puL bestimmt. Der Anteil

gefrorener Tropfchen Az 4 als Funktion der Temperatur T wurde wie folgt parametrisiert:

T =-22,0°C: Ary=0
—22,0°C >T = -27,5°C:  Arg4 =0,3201- T? + 14,107 - T + 155,54
—27,5°C >T = -29,0°C:  Arg = 0,000004 - exp(—0,5333-T)
—29,0°C > T = —-32,7°C:  Argy = —3,9454 - T? —264,01-T —4317,9
—32,7°C >T = —34,0°C:  Arg =—2,5487-T + 13,33

T >-34,0°C: Apy=1

Bei —29°C gefrieren 20% der Tropfchen aufgrund des Hintergrunds. Bei niedrigeren
Temperaturen nimmt dieser Anteil rapide zu. In der vorliegenden Arbeit werden aus diesem

Grund Ergebnisse bis zu einer Minimaltemperatur von —29°C priasentiert.
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