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15 Gefriermessungen an ternaren
Losungen

Seitdem erkannt worden ist, dal die Entstehung des antarktischen Ozonloches in der
Stratosphare nur durch die Beteiligung heterogener chemischer Reaktionen auf
Wolkenteilchen erklart werden kann, wurden viele Anstrengungen unternommen,
diese Aerosole zu charakterisieren. Es wurde versucht, die Entstehung, die
Zusammensetzung, sowie den Aggregatzustand zu entschltsseln. Der einfachste Weg
ware dabei, die Aerosole direkt in der Stratosphéare einzusammeln und nachfolgend zu
untersuchen. Dabei stof3t man aber auf vielfaltige Schwierigkeiten. Zum einen gibt es
keine Forschungsflugzeuge, die bis in die oberen Schichten der Stratosphare
vordringen kénnen. Zum anderen bleiben die Aerosole bei dem Einsammeln nicht
stabil. Sie befinden sich in einem standigen Gleichgewicht mit der Umgebung und
kénnen durch ihre geringe GroRe schnell ihre Zusammensetzung und den
Aggregatzustand andern. Jedoch wurden Grolienverteilungen der Aerosole in der
unteren Stratosphare gemessen und es konnte festgestellt werden, welche Substanzen
sich hauptsachlich in den Teilchen befinden. Leichter hingegen Ilalit sich die
Gaszusammensetzung der Stratosphéare bestimmen, indem sie mit Hilfe von Ballon-
oder Flugzeug - getragenen Mel3geraten analysiert wird. Aus der Zusammensetzung
laRt sich erkennen, bei welchen Gasen eine ausreichende Ubersattigung vorliegt, so
daR sie auf schon existierende Aerosole aufkondensieren koénnen oder zu
Wolkenteilchen nukleieren. Aus diesen Untersuchungen wurden Zusammen-
setzungen der Aerosole in Abhangigkeit von der Gaszusammensetzung und der
Temperatur berechnet. Ob diese Berechnungen richtig sind, kann auf direkte Weise
nicht nachgewiesen werden. Daher haben wir versucht, einen indirekten Weg
einzuschlagen. Da feste bzw. gefrorene Wolkentropfen das Licht depolarisieren,
kdnnen sie mit Hilfe von LIDAR - Messungen leicht identifiziert werden. Gleichzeitige
Ballonaufstiege liefern die Temperatur und Gaszusammensetzung in den Gebieten, in
denen sich die Wolken befinden. Mit ergdnzenden Messungen von Satelliten kann
auch auf die Temperaturgeschichte dieser Wolke geschlossen werden. Heute sind
daher viele Szenarien bekannt, bei denen gefrorene oder auch flissige Wolken
auftreten. Daher haben wir die Gefriereigenschaften von Tropfen im Labor untersucht,
die eine Zusammensetzungen aufweisen, wie sie mit Hilfe von Gasphasenmessungen
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berechnet werden. Die Experimente kdnnen auch zeigen, unter welchen Bedingungen
stratospharische Wolkentropfen gefrieren. Dies ist von besonderer Wichtigkeit, da
gefrorene Tropfen sich bei der heterogenen Chemie von flussigen unterscheiden.
Flussige Tropfen scheinen im allgemeinen eine starkere Wirkung zu entfalten als
gefrorenel?, AulRerdem ist der Dampfdruck Uber der kristallinen Phase im
allgemeinen niedriger als tber der fllssigen. Dadurch kdénnen sich gefrorene Aerosole
noch bei hdéheren Temperaturen im thermodynamischen Gleichgewicht mit der
umgebenden Gasphase befinden und damit langer in der Stratosphére verbleiben??7,

15.1 Laborexperimente zu den
Gefriereigenschaften ternarer Losungen

Die einfachste Art, Gefriereigenschaften von terndren LOsungen zu untersuchen, ist
das Abkuhlen der Losung in einem GefaB. Da der Kontakt der Flussigkeit zu den
Wanden aber immer den Gefrierprozel3 einleiten kann, sind die Resultate oft sehr
widersprichlich. So haben Song et al. (1994) und Beyer et al. (1994) bei ihren
Messungen festgestellt, dall terndre LoOsungen leichter gefrieren als binare
Schwefelsaure - Wasser Losungen. Einige der ternaren Lésungen gefroren bei Beyer et
al. (1994) allerdings erst nach einer Beobachtungszeit von 24 Stunden. Daraus
errechnen sich verschwindend kleine Nukleationsraten (J~10*cm®s$"). Zum
Vergleich: Stratospharisches Aerosol mit einer mittleren Gréf3e von 0,2um im Radius
bendtigt zum Gefrieren Nukleationsraten von etwa J~ 10 cni®s". Koop et al. (1995)
konnte dagegen kein Gefrieren der ternaren Losungen oberhalb des Eis - Frostpunktes
feststellen. In einem Laborexperiment von Anthony et al. (1997) wurde versucht, die
Gefriereigenschaften freischwebender Tropfen aus terndren Lésungen zu erfassen.
Schwefelsaureaerosol wurde bei diesem Experiment in einem Aerosolgenerator
erzeugt. Durch die nachfolgende Aufnahme von gasformiger HNOs und Wasser
konnten terndre Mischungen in den Trépfchen erzeugt werden. Durch eine Duse
wurden sie in eine gekuhlte Kammer entlassen, in der sich eine Stickstoffatmosphéare
mit einem Druck von ca. 250 mbar befand. In einem Abstand von 80 cm unterhalb des
Einlasses konnten die Aerosole mit einem FTIR Spektrometer analysiert werden. Diese
Analyse diente sowohl der Messung der Zusammensetzung als auch der Detektion der
Phasenumwandlung. Die Verweilzeit der Aerosole in der Kammer betrug bis zu drei

126 \Vergleiche Borrmann et al. (1997).

127 Th. Peter (1997)
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Stunden. Der mittlere Durchmesser der Aerosole konnte nicht gemessen werden,
wurde aber in Anlehnung an frithere Messungen auf 0,7 um abgeschatzt. Es wurden in
dem Temperaturbereich zwischen 188 K und 196 K neun Mischungsverhéltnisse
vermessen, die in einem Rahmen von 5% den Berechnungen von Tabazadeh et al.
(1994) entsprachen (vergl. Kap. 9.5). Keine der vermessenen Aerosole aus den terndren
Mischungen gefroren innerhalb der Beobachtungszeit. Daraus lalt sich auf eine
Obergrenze fur die homogene Nukleation mit einer Nukleationsrate von J<10 cm®s*
schlieBen. Diese Obergrenze ist noch zu niedrig, um eine homogene Nukleation véllig,
etwa nach langen kalten Perioden in der Stratosphére, auszuschlieRen. Jedoch zeigt
sie, dal3 eine homogene Nukleation bei Aerosol aus terndren Mischungen mit einem
gesamten Sauregehalt von H>SOs4 und HNOs Uber 40 wt.% relativ unwahrscheinlich

Ist.

Eine hohere Grenze in der Bestimmung der Nukleationsrate a3t sich nur erreichen,
wenn das Aerosol im Experiment langer beobachtet werden kann oder grofRere
Tropfen vermessen werden. Ein Weg zu diesem Ziel besteht darin, grole Wolken-
kammern zu verwenden. Erste Experimente finden an der Wolkenkammer AIDA mit
einem Volumen von 78 m3 im ,,Forschungszentrum Karlsruhe - Technik und Umwelt*
statt. Aerosole im GrolRenbereich von 0,1 bis 1 um im Durchmesser kénnen in dieser
Kammer bis zu einen Tag lang beobachtet werden. Der Aufwand, eine solche Kammer
moglichst homogen auf tiefe Temperaturen zu bringen, ist allerdings enorm. Da wir in
unserem Experiment leicht Obergrenzen fir die homogene Nukleationsrate von
J<10cmi®s* bestimmen kénnen, haben wir ein &hnliches Experiment wie das von
Anthony et al. (1997) durchgefuhrt. Dabei hofften wir eine Erklarung fur das Gefrieren
der Wolken des Typ la zu finden.

15.2 Ternadre Mischungen im Experiment

Die Abbildung 69 zeigt die terndren Mischungen, die in unserem Gefrierexperiment
vermessen wurden. Zum Vergleich sind die Berechnungen von Tabazadeh et al. (1994)
und Carslaw et al. (1994) eingezeichnet. Als Existenztemperatur bezeichnen wir die
Temperatur, bei der eine Mischung mit der berechneten Zusammensetzung in den
flussigen Tropfen erwartet wird. Die Mischungen bestehen jeweils aus den
angegebenen Gewichtsprozent H.SO4 und HNOs, der verbleibende Anteil bis 100 wt.%
ist Wasser. Der Ansatz der FlUssigkeiten ist in Kapitel 11.1 beschrieben.
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Abbildung 69:

wt. %

—— Tabazadeh et al. (1994)
---- Carslaw et al. (1994) .
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Die nach oben zeigenden Dreiecke (4) bezeichnen die HNO; - Konzentrationen, die nach unten
gerichteten Dreiecke (V) die H,SO, - Konzentrationen, die in unserem Experiment vermessen
wurden.

Die gemessenen Konzentrationen sind noch einmal in der folgenden Tabelle
zusammengefaft.

Konzentration Konzentration | Konzentration
wt.% HNO; wt.% H,SO, wt.% H,O
26.5 1.7 71.8
30.0 2.0 68.0
375 1.7 60.8
40.0 3.0 57.0
53.8 0.0 46.2
39.0 10.0 51.0
29.8 18.0 52.2
30.0 17.0 53.0
22.0 22.0 56.0
21.0 26.75 52.25
15.0 32.8 52.2
7.6 42.0 50.4

Tabelle 4: Gemessene Mischungen aus ternéaren Lésungen
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Bei allen diesen Zusammensetzungen wurde die homogene sowie heterogene
Nukleation sowohl bei der Existenztemperatur, die in Abbildung 69 angegeben ist, als
auch bei 186 K gemessen. Die Ergebnisse zu der heterogenen Nukleation sind in
Abschnitt 15.4 zu finden, das nachste Kapitel beschreibt die Resultate Uber das
homogene Gefrieren der terndren Losungen.

15.3 Homogene Nukleation

Bei den terndren L6sungen wurde genauso verfahren wie bei den Messungen der
homogenen Nukleationsrate von Tropfen aus H:SO. - Lésungen. Bei den
Experimenten mit den terndren LOsungen stand aber der Bezug zu den
stratospharischen Wolken im Vordergrund. Wir empfanden es daher als ausreichend,
die Tropfen jeweils auf ihre Gefriereigenschaften bei den typischen stratosphérischen
Wintertemperaturen hin zu untersuchen. Die ndchste Abbildung zeigt die Ergebnisse
der Untersuchung zur homogenen Nukleation.

Homogene Kein homogenes Gefrieren méglich: Homogene
Nukleationsrate Nukleationsrate
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Abbildung 70:  Ergebnisse zu der homogenen Nukleation bei terndren Mischungen. Die einzige Mischung, die
homogen gefroren ist, besteht aus 26,5wt.% HNO;z; und 1,7wt.% H,SOs (#). Die
Mischungen, bei denen die Tropfen fliissig geblieben sind, sind mit (o) bezeichnet.

Eine homogene Nukleation wurde nur bei der Lésung mit der geringsten totalen
Saurekonzentration gefunden: 26,5wt.% HNOs: und 1,7wt% H:SO.. Die dabei
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gemessene homogene Nukleationsrate lag bei J=30CFcm®s' (187 K) und
J=100 cm®s" (185,6 K). Die Zusammensetzung, bei der homogene Nukleation
einsetzen kann, ist mit einem Stern gekennzeichnet. Sie wurde gemal? dem Modell von
Carslaw et al. (1994) angesetzt. Die thermodynamische Existenztemperatur liegt bei
186 K. Stratosphéarische Wolken aus dieser Konzentration kénnen unter gunstigsten
Bedingungen gefrieren, wenn die Temperaturen lange Zeit auf 186 K fallt. Bei einer
Nukleationsrate von J =100 cm®s' muR die Temperatur drei Wochen 186 K betragen,
um 5% der Wolkenteilchen zu gefrieren. Diese Messung gibt also eine Obergrenze fur
die HNOs - Konzentration an, bei der Tropfen in stratosphérischen Wolken homogen
gefrieren konnen. Drei Faktoren lassen das Gefrieren der Wolken schnell
wahrscheinlicher werden, wenn die Temperatur fallt:

¢ Die Tropfen wachsen an
o Die temperaturabhangige Nukleationsrate steigt
¢ Die Losung verdinnt sich weiter

Alle diese Faktoren fuhren dazu, dall die homogene Nukleationsrate in den Wolken
bei sinkender Temperatur stark ansteigt. Der starkste Faktor ist der am Schluf3
genannte. Schon bei einer Existenztemperatur von 185 K betragt die Konzentration der
Salpetersaure in den Tropfen nur noch 20wt%. Wie die Experimente an
Schwefelsdure - Losungen nahelegen, sind &hnliche Gefrierraten bei gleich grofRer
Unterkihlung unterhalb des Schmelzpunktes zu finden. Nimmt man zudem an, dai
die Abhéangigkeit der Nukleationsrate sich bei 20 wt.% HNOs nicht wesentlich von der
Losung mit 25wt.% unterscheidet, zeigt diese Uberlegung, daB stratosphérische
Wolkentropfen mit einem HNO3z - Gehalt von 20 wt.% innerhalb von Minuten
homogen gefrieren. Wolken dieser Art werden Typ Il genannt, da sie unterhalb des Eis
- Frostpunktes auftreten. Sie kbnnen, wie diese Messung zeigt, auch einen erheblichen
Saureanteil besitzen, sind also nicht als reine Eis - Wolken zu bezeichnen. Aus dem
Phasendiagramm der HNOs / H:O - Mischungen?2® zeigt sich unter Bertcksichtigung
des Hebelgesetzes, dal} bei einer Konzentration von 26,5 wt.% HNO3 der Tropfen von
seinem Gewicht her je zur Halfte aus Wasser und NAT besteht'?, Falls sich
metastabile Hydrate der Salpetersdure, wie das Pentahydrat NAP bilden kdnnen,
besitzen diese Hydrate der Salpetersdure einen grolieren Anteil am Gewicht der
Tropfen als das Eis. Bei diesen Uberlegungen wurde der kleine Anteil an
Schwefelsaure nicht bericksichtigt. Wie Messungen von Koop et al. (1997a) zeigen,
kann ebenfalls etwas SAT in den Lésungen gebildet werden.

128 Vergleiche auch Koop et al. (1997a).

129 Reines NAT kann sich in einer wéssrigen Lésung von 53,8 wt.% HNO3 bilden.
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Schon bei 186,5 K steigt die Konzentration der HNO3 auf 30 wt.%. Bei dieser und allen
folgenden Konzentrationen lag die gemessene Nukleationsrate bei unter 5[10cm s,
bei der jeweiligen Existenztemperatur sowie bei 186 K. Bei dieser Nukleationsrate
mufRten die stratospharischen Wolken mehrere Jahre den tiefen Temperaturen
ausgesetzt sein, sollten sie gefrieren. Die Grenze bei 185 - 186 K begrenzt also sehr
scharf den Temperaturbereich, unterhalb dem eine homogene Nukleation méglich ist.

Diese Messungen befinden sich in Ubereinstimmung mit dem Experiment von
Anthony et al. (1997). Ebenso verhdlt es sich mit den Experimenten an den
makroskopischen Proben von Koop et al. (1995) und (1997a). Ein homogenes Gefrieren
der Proben konnte in diesen Versuchen bei stratospharischen Temperaturen nicht
beobachtet werden. Allerdings hatten auch alle vermessenen Proben eine gesamt -
Saurekonzentration von tber 39 wt.%. Song et al. (1994) konnten ein moéglicherweise
homogenes Gefrieren der makroskopischen Proben bei geringen Sdurekonzentrationen
feststellen. Dabei froren auch Proben, die eine Mischung besaBen, die in unserem
Experiment nicht homogen gefroren sind. Da bei diesen Experimenten Volumina der
Flussigkeiten vermessen werden, die im Bereich von etwa 1 cm? liegen, werden bei
einer Beobachtungszeit von durchschnittlich 60 Minuten Nukleationsraten vermessen,
die im Bereich von 10*cm*s” liegen. Sie sind damit viele GréRenordnungen unterhalb
der Nukleationsraten, bei denen stratospharische Wolken gefrieren kénnen. Zudem
kdénnen Verunreinigungen in der Flussigkeit und der Kontakt mit dem Gefal das
Gefrieren auch heterogen einleiten. Daher sind solche Experimente eher dazu geeignet,
eine Obergrenze der Nukleationsrate fur die Mischungen zu bestimmen, bei denen ein
Gefrieren der Proben nicht beobachtet wird.

In der Stratosphare ist aber auch eine heterogene Nukleation méglich. Daher haben
wir eine Methode entwickelt, die heterogene Nukleation von Tropfen aus ternaren
Losungen zu untersuchen.

15.4 Heterogene Nukleation

Jedesmal, wenn die Piezospritze von auflen in die kalte Klimakammer gebracht wird,
um eine neue Zusammensetzung von Tropfen zu vermessen, bildet sich um sie herum
eine Wolke aus Eiskristallen. Die Atmosphare in der kalten Klimakammer hat einen
geringeren Wasserdampfgehalt als die Laborluft. Daher verdampft auf dem
Spritzenkorper kondensiertes Wasser in der Klimakammer. Bei den tiefen
Temperaturen gefriert dieser Dampf sofort zu kleinen Eiskristallen, die die Spritze
umgeben. Die so erzeugten Eiskristalle haben Durchmesser unterhalb von 0,5 um, da
ihre Lichtstreuung im Bereich der Rayleigh Streuung liegt. Dies zeigt sich an der
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verschwindenden Intensitdét des gestreuten Lichtes in der parallelen
Polarisationsrichtung unter 90° (vergl. auch Kapitel 4.4). Der Wasserfilm auf dem
Spritzenkdrper ist nach etwa zehn Minuten verdampft, nach 30 Minuten ist kein
Eisnebel mehr zu beobachten, er hat sich vollstandig auf die Wande niedergeschlagen.
Nach dieser Zeit beginnen wir normalerweise mit den Messungen, um die homogene
Nukleation zu untersuchen. Wird aber vorher ein Tropfen in die Falle injiziert, so fangt
er sich kurz nach der Erzeugung im noch warmen Zustand einen oder mehrere
Eiskristalle ein. Unterkihlt dieser Tropfen, kann der Eiskeim als Nukleationskeim
wirken und die Nukleation einleiten: der Tropfen gefriert heterogen. Kleine
Eiskristalle mit Durchmessern von 0,1 um sind sehr gute Nukleationskeime, falls sich
bei dem Gefrieren auch Eis bildet. Sie ersetzen dann den kritischen Keim bei der
Eisbildung, der bei dem Prozell der homogenen Nukleation erst durch Dichte-
fluktuationen entstehen muf3.

Auf diese Weise haben wir die heterogene Nukleation der Tropfen aus den ternaren
Losungen untersucht. Da die verwendeten Eiskristalle sehr gute Nukleations-
eigenschaften besitzen!3, kann dieser Versuch als Test verstanden werden, ob ein
heterogenes Gefrieren Uberhaupt mdglich ist. Die Abbildung 71 =zeigt die
Konzentrationen, bei denen eine heterogene Nukleation beobachtet worden ist.
Zusatzlich sind die Kristallisationszeiten aufgetragen, die die Dauer des Gefrier-
prozesses beschreiben. Es zeigt sich, dal? eine heterogene Nukleation bei allen Tropfen
beobachtet werden konnte, deren Schwefelsdureanteil unter 35 wt.% lag. Die Tropfen,
die auch homogen gefroren waren (mit einer Zusammensetzung, die bei der
Existenztemperatur von 186 K erwartet wird), zeigen eine etwas erhohte
Nukleationsrate als bei der homogenen Nukleation. Die Nukleationsrate stieg bei der
heterogenen Nukleation im Vergleich zu der homogenen Nukleation bei 187 K von
J=300cm’s'auf J=20AF cm®>s" an.

130 Pruppacher und Klett (1978)



Kapitel 15 ¢ Gefriermessungen an ternaren Losungen 159

2500
2000 - °

1500 |- Keine heterogene Nukleation

beobachtet
1000

Kristallisationszeit t, [s]

500

Temperatur [K]

Abbildung 71: Kristallisationszeiten bei den heterogen gefrorenen Tropfen. Im unteren Teilbild sind die
jeweiligen Konzentrationen an HNO3z und H,SO, aufgetragen (4, V). Die mit (o) gekenn-
zeichneten Mischungen sind weder homogen noch heterogen gefroren.

Bei der tieferen Temperatur von 185 K vergroRerte sich die heterogene Nukleationsrate
nicht, so daR der Unterschied nur noch gering ausfiel: J=100 cm®s* (homogen) und
J=200 cm®s' (heterogen). Damit zeigt sich, daR die heterogene Nukleation bei der
vermessenen Mischung eine geringere Temperaturabhangigkeit besitzt als die
homogenen Nukleation.

Betrachtet man die Kristallisationszeiten tz, so ist zu erkennen, dal} diese Zeiten bei
hoheren Existenztemperaturen immer langer werden. Vergleicht man Messungen mit
gleichem Gesamtsdureanteil, so wird deutlich, dal bei den Schwefelsaure - reichen
Tropfen der Gefrierprozel? starker gehemmt ist als bei Tropfen mit hoher
Konzentration an Salpetersaure. Betragen die Kristallisationszeiten bei den
Mischungen in der Nahe von 186 K noch weniger als eine Sekunde, steigen sie bei
groer werdender Konzentration von HNO; stark an, um bei 53,8 wt.% HNOs; bzw.
0 wt.% H2SO4 wieder abzunehmen. Bei dieser Zusammensetzung kann der Tropfen
vollstandig zu Salpetersdure - Trihydrat (NAT) kristallisieren. Da keine langen
Diffusionswege fur die Molekule anfallen, um den Kristall zu bilden, ist die
Kristallisationszeit kurz. Damit zeigt sich, daR sich NAT in den Tropfen bei den
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niedrigen Temperaturen bilden kann. Die Konzentration an HNO:3 ist jedoch zu hoch,
um unter stratospharischen Bedingungen erreicht zu werden.

Ein groller Effekt zeigt sich, steigt die Konzentration von H2SO4 von 23,7 wt.% auf
32,8 wt.%. Durch den hdheren Schwefelsauregehalt wachst die Kristallisationszeit auf
bis zu 30 Minuten an. Es wurden noch zwei Mischungen vermessen, deren
Konzentrationen an Schwefelsdure Uber 35 wt.% lag. Bei beiden Zusammensetzungen
konnte weder homogenes noch heterogenes Gefrieren festgestellt werden. Dieser
Effekt kann zwei Ursachen haben: Entweder gefrieren die Lésungen nicht heterogen,
oder aber der injizierte Eiskristall 18st sich in der Schwefelsaure, bevor er anwachsen
kann. Welche der beiden Mdoglichkeiten zutrifft, kann mit diesem Experiment nicht
entschieden werden. Jedoch zeigen auch die Gefriermessungen von Koop et al. (1995)
und (1997a) in makroskopischen Proben, daB auch bei hohen Schwefelsdure-
konzentrationen ein heterogenes Gefrieren beobachtet werden konnte, wurden kleine
Eisstlickchen in die Lésungen geworfen. Daher scheint das heterogene Gefrieren auch
bei einer Konzentration oberhalb von 35wt.% H>SOs durch Eiskristalle ausgeldst
werden zu kénnen. Dazu mussen anscheinend die Eiskristalle grof3 genug sein, um als
heterogene Keime wirken zu konnen, bevor sie vollstandig schmelzen. Diese
Beobachtung starkt die zweite These, die erklart, warum bei hohen Schwefelsaure-
konzentrationen kein Gefrieren mehr nachgewiesen werden konnte. Die Fahigkeit, das
Gefrieren der Proben auszultsen, wurde von Koop et al. (1997b) auch bei anderen
Verunreinigungen in einer Probe mit einem Gehalt von 57,6 wt.% H.SO4 und Wasser
untersucht. Dabei nahmen sie verschiedene Arten von Aeroslpartikel mit einer
Oberflache von mindestens 10“cn?, darunter auch Meteoritenstaub, wie er in der
Stratosphare u. a. vermutet wird. Nur bei Mikrometeoriten konnten sie eine leichte
Erhohung der Nukleationsrate feststellen. Aus der Veroffentlichung geht jedoch nicht
hervor, ob solche Experimente mit verschiedenen Verunreinigungen auch bei allen
terndaren Lésungen durchgefuhrt wurden. Daher 143t sich aus den Experimenten nicht
schlieBen, wie die heterogene Nukleationsfahigkeit von der Zusammensetzung der
ternaren Mischungen abhangt. Insgesamt 1&Rt sich daher nur sagen, daR Eiskristalle
eine heterogene Nukleation bei ternaren Mischungen auslésen koénnen. Hohe
Schwefelsdaurekonzentrationen scheinen den Gefrierprozel3 zu hindern, da bei diesen
Mischungen hohe Kristallisationszeiten beobachtet worden sind.
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15.5 Die kristalline Struktur der gefrorenen
Tropfen aus ternaren Losungen

Welche Kristalle sich in den Tropfen aus terndren Mischungen gebildet haben, kann
bisher nur mit Messungen an makroskopischen Proben ermittelt werden. So zeigt sich
aus dem Phasendiagramm von HNOs - H:O - Mischungen, dal? bei einer Kon-
zentration unterhalb von 53,8 wt.% HNOs; Eis zusammen mit NAT ausfallt. Der
jeweilige Anteil der kristallinen Phasen ist durch das Hebelgesetz gegeben (vergl. auch
Kap. 13.1). Es wird allerdings auch vermutet, daR sich in stark unterkihlten Tropfen
das Dihydrat (NAD) und das Pentahydrat (NAP) der Salpetersaure bilden kann13., Das
Trihydrat NAT ist aber das stabilste unter ihnen und kann daher im grofiten
stratospharischen Temperaturbereich existieren. FUr Losungen mit einem geringen
Anteil an Schwefelsaure wird daher NAT zusammen mit Eis die wichtigste Kristall-
struktur sein. Bei einem hohen Wasseranteil in dem Tropfen sollte zuerst das Eis
gefrieren. Hat sich die verbliebene Losung auf tber 26 wt.% HNOs aufkonzentriert,
zeigt sich aus dem Phasendiagramm, dal? auch NAT Kkristallisieren kann. Messungen
an makroskopischen Proben von Koop et al. (1995) und (1997a) zeigen, dal} sich bei
Anwachsen des Schwefelsduregehaltes zusammen mit NAT und Eis auch SAT in dem
Kristall bilden kann. Tropfen, die sich in dem Kreuzungsbereich der HNO3z und H>SO.
- Kurven in Abbildung 71 gebildet haben, werden daher héchstwahrscheinlich aus
einer Mischung aus SAT, NAT und Eis bestehen.

15.6 Zusammenfassung der Ergebnisse an den
ternaren Mischungen

Die Abbildung 72 falt die Ergebnisse zusammen, die aus den Labormessungen
gewonnen wurden. Die Messungen lassen sich in drei Bereiche unterteilen: Unterhalb
einer Existenztemperatur von 186 K gefrieren die Tropfen homogen, ihr Wassergehalt
betragt Uber 72 wt.%. lhre homogene Nukleationsrate ist groRer als 3l0cm’s™. Die
Nukleationsrate nimmt zu tieferen Temperaturen hin stark zu. Die Statistik des
homogenen Gefrierprozesses zeigt, dall um so mehr Tropfen in der Wolke gefrieren, je
langer die Unterkihlung andauert.

131 Koop et al. (1997b)
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Abbildung 72:  Zusammenfassung der Ergebnisse bei den Messungen der Gefriereigenschaften von Tropfen
aus ternaren Mischungen.

Die Grenze zu dem Bereich, in dem die Tropfen nur heterogen gefrieren, ist sehr scharf
definiert (vergl. auch Kap. 15.3). Sie hangt jedoch in starkem Malke von den
Wasserdampf- und HNOs- Konzentrationen in der stratosphérischen Region ab, fur
die die Berechnungen der Tropfenzusammensetzung unternommen werden. Die
Eiskristalle, die in die Tropfen injiziert wurden, sind sehr gut als Nukleationskeime
geeignet. Feste Partikel, die in Wolkentropfen enthalten sein kénnen, sind in der Regel
nicht so geeignete Nukleationskeime. Daher werden nicht alle Wolkentropfen
heterogen gefrieren, die eine solche feste Verunreinigung tragen. Der Ubergang zum
dritten Bereich, in dem kein Gefrieren der Tropfen beobachtet worden war, ist
unscharf. Er wird stark davon abhéangen, welche festen Partikel sich in den Wolken-
tropfen befinden und wie gut sie als Nukleationskeime fir hoch konzentrierte
Schwefelsdure geeignet sind. Im Laborexperiment sind die Nukleationseigenschaften
von festen Verunreinigungen in den Wolkentropfen schwierig zu untersuchen.
Madgliche Nukleationskeime besitzen in der Stratosphéare eine grofRe Vielfaltigkeit an
GroRe, Zusammensetzung und Gestalt. Sie kdnnen einerseits von Meteoriten stammen
oder andererseits aus der Troposphare. Kontinentale Aerosole sind sehr gealtert, wenn
sie nach langer Zeit aus der Troposphére in die Stratosphéare gelangen. Sie kdnnen
auch durch Vulkanausbriche in stratospharische Regionen eingebracht werden. Es
sind Experimente geplant, einige dieser Aerosolarten auf ihre Nukleationsfahigkeit in
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den unterkthlten Tropfen hin zu untersuchen. Im Moment |43t sich sagen, dal der
heterogene Gefrierproze in den Tropfen mit zunehmenden Schwefelsauregehalt
immer starker gehemmt st (vergl. Abbildung 71). Das Gefrieren von
Hintergrundaerosol mit einem H2SO4 - Gehalt von tber 40 wt.% erscheint unwahr-
scheinlich.

15.7 Schlul3folgerungen aus den Messungen:
Entstehung, Zusammensetzung und das
Gefrieren von stratospharischen Wolken

Seitdem der Einflul3 der polaren stratosphérischen Wolken auf die Ozonzerstérung
erkannt worden ist, waren sie Ziel vieler Feldmessungen mit dem LIDAR - Verfahren
oder direkter Messungen von Ballonen und Flugzeugen aus. Um das Entstehen dieser
Wolken und die Gefrierprozesse in den Wolkentropfen zu verstehen, missen nicht nur
die thermodynamischen Verhéltnisse und die Gaszusammensetzung am Ort der
Wolke bekannt sein, sondern auch die thermodynamische Geschichte der Luftmasse,
in der die Wolke entstanden ist. Viele Beobachtungen von Satelliten und vom Boden
sowie Modellrechnungen missen daher zusammengetragen werden, um die
Entstehungsgeschichte einer Wolke zu entschlisseln. Der Vergleich von unseren
Labormessungen mit Beobachtungen aus Feldmessungen zeigt Wege auf, auf welche
Weise Wolkentropfen der PSC Typ la, Id und Il gefrieren kénnen. AuBerdem wird
offenbar, wie gut sich die Labormessungen in das allgemeine Bild einfligen, das bisher
von den Stratosphéarenwolken gewonnen wurde.

Grundlegend fir die Ubertragung der Ergebnisse unserer Messungen auf
stratosphérische Verhaltnisse ist, dal} die Existenztemperaturen der flissigen Tropfen
aus ternaren Mischungen tiefer liegen als bei den gefrorenen Tropfen gleicher
Zusammensetzung. Die Bindungsenergie zwischen den Molekilen ist in den
Kristallen erhoht, damit sinkt der Dampfdruck tiber dem Kristall im Vergleich zu der
Flussigkeit. Gefrorene Tropfen kdnnen daher noch bei hdheren Temperaturen
existieren.

Die Temperatur, bei der ein Kristall unter atmospharischen Bedingungen anfangt zu
sublimieren, wird Existenztemperatur bezeichnet. Bei NAT ist es die NAT -
Existenztemperatur, bei Eis der Eis - Frostpunkt. Bei Bedingungen, wie sie fur die
Berechnungen der terndren Mischungen vorausgesetzt wurden, liegen diese
Temperaturen bei 188 - 189 K (Eis), 197 - 198 K (NAT) und etwa 215 K (SAT). Unter
realen stratospharischen Verhaltnissen kdnnen sie auch davon abweichen, abhéngig
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von dem Partialdruck der beteiligten Gase. Daher wird bei LIDAR - Beobachtungen
von Wolken oft die Relativtemperatur zu einer dieser Existenztemperaturen
angegeben. Diese lal3t sich dann leichter mit den Labormessungen vergleichen.

Im folgenden wird versucht, bei den verschiedenen Arten von Stratospharenwolken
im Hinblick auf unsere Ergebnisse und den bisherigen Stand der Forschung eine
Beschreibung der Entstehung, der Zusammensetzung und der beteiligten Gefrier-
prozesse zu geben.

15.7.1 Wolken des Typ Il

Wie die Experimente zeigen, kdnnen Wolkentropfen nur bei Temperaturen unterhalb
von 186 K homogen gefrieren. Charakteristisch fir den homogenen Gefrierprozel ist,
dal? die gesamte Wolke gefrieren kann, fallt die Temperatur nur relativ kurz unter
185 K (bis die Tropfen gentigend Wasser aus der Gasphase aufgenommen haben) oder
lange unterhalb von 186 K (bei dieser Temperatur ist der zeitbestimmende Faktor die
Nukleationsrate). Die Wolken des Typ Il entstehen also nicht bei dem Eis - Frostpunkt
(zwischen 188 und 189 K), wie bislang angenommen wurde, sondern etwa 2 bis 3 K
darunter. Diese Aussage wird bestatigt durch eine Messung in stratosphérischen
Wolken von Dye et al. (1992), die zeigte, dal? die Wolkentropfen noch nicht gefroren
waren, obwohl die Temperatur 188 K betrug!32. Die Entstehungsgeschichte dieser
Wolken kann folgendermalien verstanden werden. Senkt sich die Temperatur in dem
Luftpaket unter etwa 192 K, kann auf dem Hintergrundaerosol grole Mengen von
HNO3 aufkondensieren. Dabei entstehen zum grofRten Teil Wolken des Typ Ib, deren
Tropfen aus unterkihlten terndren Ldsungen bestehen. Sinkt die Temperatur
ausreichend langsam auf unter 189 K, haben diese Wolken fast vollstandig das HNO3
aus der Gasphase aufgenommeni3, Wenn die Wolkentropfen dann bei Temperaturen
unterhalb von 186 K homogen gefrieren, tragen sie die Salpetersdure, die sich vorher in
dem Luftpaket der Wolke befand, in sich. Sind die Wolken gerade gefroren, bestehen
sie hdchstwahrscheinlich je zur Halfte aus Eis und NAT, falls sich keine héheren
Hydrate der Salpetersdure bilden (siehe oben). Die Dampfdriicke tber Eis und NAT
sind gegentiber der Losung erniedrigt, die gefrorenen Tropfen kénnen nun auch den
umgebenden Wasserdampf soweit aufnehmen, dal der Wassergehalt in dem

132 Vergl. auch die Argumentation in Koop et al. (1995) Seite 918.

133 Eine detaillierte Berechnung tUber die HNO; - Gasaufnahme von Wolken des Typ Ib findet sich bei
Carslaw et al. (1994).
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Luftpaket der Wolke stark abnimmt®34. Dadurch wachsen die Aerosole auf Giber 5 um
im Radius an, sie werden nun als PSC Il von LIDAR Messungen wegen der starken
Ruckstreuung und Depolarisation detektiert. Ihre dufiere Schicht besteht nun aus Eis.
Vomel et al. (1997) zeigte, dald sie mit einer solchen GroRe auch Fallgeschwindigkeiten
im Bereich von etwa 1cm/s erreichen. Dabei kénnen sie in tiefere Regionen der
Stratosphare fallen oder sogar in die Tropopausenregion, steigt die Temperatur nicht
Uber den Eis - Frostpunkt an, so dal? das Eis verdampfen kann. Dieser Mechanismus
ist der einzige, der eine Entfernung von Salpetersdure aus der Stratosphére bewirken
kann, die sogenannte ,,Denitrifikation*“135. Denn nur Wasser ist im gentigenden Mal3e
in der Stratosphare vorhanden, um solch gro3e Tropfen in grof3er Anzahl zu bilden,
und nur im gefrorenen Zustand sind die Tropfen so stabil, auch bei leichter Erhéhung
der Temperatur nicht sofort zu verdampfen. Auf diese Weise kann eine Wolke des
Typ Il alles HNO3 aus dem Luftpaket entfernen, in dem sie sich zuvor befand. In der
Antarktis wird dieser Prozel3 einen EinfluR auf die Gaszusammensetzung haben, denn
dort werden Temperaturen unter dem Eis - Frostpunkt oft erreicht. Die Denitrifikation
verstarkt den Prozel des Ozonabbaues, da sie den Anteil an Stickstoffverbindungen in
der Gasphase verringert, die reaktives Chlor binden kénnen. In der Arktis hingegen
werden so selten Wolken des Typ Il angetroffen, daf hier die Denitrifikation keinen
grofRen EinfluR auf die Ozonzerstérung haben sollte.

Warmt sich die Luftschicht wieder auf, in der sich die Wolke des Typ Il befindet, dann
kdénnen die Wolken bis zu dem Eis - Frostpunkt (188 - 189 K) bestehen, falls die
Wolkenpartikel nicht vorher sedimentiert sind. FUr Temperaturen darlber
unterschreitet der Partialdruck in der Atmosphdre den Wasserdampfdruck von
Wasserdampf Uber Eis, die Wolkenpartikel kénnen sublimieren. PSC des Typ Il
werden aus diesem Grunde auch unterhalb des Eis - Frostpunktes beobachtet, obwohl
der eigentliche GefrierprozeR bei tieferen Temperaturen einsetzt. Ein groer Teil eines
Wolkenteilchens besteht aber, wie wir gesehen haben, aus NAT und in geringen
Mengen SAT. In den Tropfen wird bei ansteigender Temperatur zwar nach und nach
das Eis sublimieren, NAT bleibt aber bis zu einer Temperatur von etwa 196 - 197 K
stabil, SAT noch bis zu Temperaturen von ca. 215 K236, Die Wolkenteilchen, die einmal
durch die homogene Nukleation gefroren sind, kénnen daher Uber einen grofien
Temperaturbereich in gefrorenem Zustand erhalten bleiben!¥’. Sie kénnen spater - in

134 Diese Abnahme des H,O Dampfdruckes innerhalb einer PSC Typ Il ist von Vomel et al. (1997)
vermessen worden.

135 VVergl. Th. Peter (1997)
136 Koop et al. (1997b)

137 Koop et al. (1997b)
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verschiedene Luftschichten verteilt - bei sinkender Temperatur wieder anwachsen und
zu den PSC Typ la - Wolken beitragen.

15.7.2 Wolken des Typ laund Ib

Wie unsere Experimente zeigen, kdénnen Wolkentropfen oberhalb 186 K in der
Stratosphéare nur heterogen gefrieren. Dies ist eine ganz wesentliche Einschrankung
fur den Gefrierprozel3, da nur als Nukleationskeime geeignete Partikel einen Tropfen
zum Gefrieren bringen kénnen. Wolken, die gefrorene Teilchen auch oberhalb des Eis -
Frostpunktes enthalten, mussen also zum Teil aus heterogen gefrorene Tropfen
bestehen oder aus Teilchen, die ehemals aus den PSC Typ Il stammen und SAT
enthalten (siehe oben). In der Stratosphéare konnte nachgewiesen werden, dal} etwa
nur 1 bis 2% der Aerosole feste Verunreinigungen enthalten!®, Es ist durchaus
maoglich, dal ein Bruchteil dieser festen Beimengungen eine heterogene Nukleation in
den Tropfen ermoglichen kann, vor allem bei terndaren Mischungen mit geringem
H:SO4 - Gehalt, wie unsere Messungen zeigen. Die heterogen gefrorenen Tropfen
bestehen, wie in Kapitel 15.5 gezeigt, zum gréBten Teil aus NAT (vielleicht auch aus
anderen Hydraten der Salpetersaure) und Eis, sowie etwas SAT. Sie kdnnen, genauso
wie die homogen gefrorenen Tropfen, bei einer Temperatur vom Frostpunkt (dort
gehen die Wolkenteilchen in Partikel der PSC Typ Il Uber) bis hinauf zu etwa 215 K
existieren, bei dieser Temperatur schmilzt nach bisherigen Ergebnissen das SAT!%,
Durch den heterogenen Gefrierprozel kann allerdings nur ein Bruchteil der
Wolkentopfen in stratosphéarischen Wolken gefrieren. Wie lassen sich diese Ergebnisse
mit den Beobachtungen an stratospharischen Wolken des Typ la verstehen?
Abschatzungen mit Hilfe von LIDAR - Messungen zeigen, daf} tatsachlich nur ein
Bruchteil des Hintergrundaerosols zu gefrorenen Wolkenteilchen gefuihrt haben kann,
denn das gemessene Rickstreuverhaltnis bei Wolken des Typ la zwischen 1 und 1,4 ist
gering3. Ebenso zeigt sich, dal} nur eine geringe Menge des zur Verfiigung stehenden
HNO:3s in der Gasphase von den Tropfen dieser Wolken aufgenommen wird¥. Die
PSC Typ la Wolken werden beobachtet, wenn die Temperatur fir mindestens acht
Stunden unter die NAT - Existenztemperatur fallt3. Flr die Messungen wurde diese
Temperatur jeweils abhéangig von dem HNOs - Partialdruck ausgerechnet. Diese
Beobachtungen stlutzen die These, daB die gefrorenen Teilchen in den PSC Typ la zu
einem groRen Teil aus NAT bestehen in Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen
ergibt. Die gefrorenen Teilchen werden oberhalb der NAT - Existenztemperatur nicht
flussig, sondern lediglich so klein, daR ihr Aggregatzustand mit der LIDAR - Technik

138 Sheridan et al. (1994)

139 Wedekind (1997)
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nicht mehr nachgewiesen werden kann4. Tatsachlich verschwinden die Wolken des
Typ la auch aus der LIDAR Beobachtung, steigt die Temperatur Uber die NAT -
Existenztemperatur an. Wie die Messungen zeigen, scheinen die gefrorenen Teilchen
Uber acht Stunden zu brauchen, bis sie sich bilden. Dies kann unterschiedliche
Ursachen haben. Einmal beginstigt eine lange Zeit das Gefrieren in den Tropfen,
wenn der heterogene Nukleationskeim wenig effektiv ist!4, Zudem mufR auf relativ
wenig Teilchen viel HNOs aufkondensieren. Dieser Prozel3 kann diffusionsgehindert
sein und daher lange Zeit brauchen. Auflerdem wurden keine PSC des Typ la
registriert, wenn die Temperatur mit einer Abkuhlrate von tber 0,5 K/h gefallen
wart®, Dies kann damit erklart werden, dal? dann eine zu kurze Zeit geblieben ist, in
der sich die Temperatur in dem Bereich aufhielt, in dem die Wolken des Typ la
detektiert werden. Dieser Bereich ist nach oben durch die NAT - Existenztemperatur
begrenzt, nach unten durch die Bildung der Wolken des Typs Ib, die das LIDAR -
Signal der gefrorenen Teilchen Uiberdecken, wie unten gezeigt wird.

Fallt die Temperatur mehr als 3,5 K unter die NAT - Existenztemperatur, werden
Wolken des Typ Ib beobachtet, die ein hohes Ruckstreuverhéltnis haben und eine
niedrige Depolarisation aufweisen!#2. In den Diagrammen, die die Zusammensetzung
der Tropfen aus ternaren Mischungen beschreiben (vergl. Abbildung 72), entspricht
diese Temperatur einer Existenztemperatur von etwa 193 K. Unterhalb dieser
Temperatur kann der Teil der flissigen und nicht heterogen gefrorenen Aerosole viel
HNOs aufnehmen und anwachsen. Mittlere GréRen dieser fliissigen Aerosole betragen
im Radius zwischen 0,4 und 0,8 um, die Zusammensetzung wird durch die
Berechnungen von Tabazadeh et al. (1994) und Carslaw et al. (1994) gut
wiedergegeben, wie in Kapitel 9.4 beschrieben wurde. Werden Wolken des Typ Ib
beobachtet, missen jedoch auch die heterogen gefrorenen Partikel vorhanden sein, da
unter den genannten Bedingungen nach unseren Messungen das heterogene Gefrieren
der Tropfen gut moglich sein muflte. Wie Wedekind (1997) zeigt, zeichnen sich die
Wolken des Typ Ib durch eine geringe Depolarisation aus. Die Intensitat der senkrecht
polarisierten Komponente des zurlickgestreuten Lichtes, die nur flr asphérische
Teilchen sensitiv ist, ist jedoch mit der Intensitat dieser Komponente, gemessen an
Wolken des Typ la, vergleichbar. Daraus laBt sich schlieBen, dal die heterogen
gefrorenen Teilchen, die bei einer Temperatur detektiert werden, bei der die fllssigen
HNOz - reichen Tropfen noch nicht anwachsen konnten, auch in vergleichbarer

140 Die Tropfen befinden sich ihrer Groée nach bei diesen Temperaturen im Rayleigh - Bereich. Dort kann
von der Depolarisation nicht auf den Aggregatzustand geschlossen werden.

141 Sjehe auch Pruppacher und Klett (1978).

142 Wedekind (1996)
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Haufigkeit in Wolken des Typ Ib vorhanden sind. Zudem konnte gezeigt werden, dal}
in einer PSC des Typ Ib viele kleine flussige Tropfchen zusammen mit wenigen grof3en
festen Partikeln vorkommen. Tats&chlich sollten wegen der Dampfdruckerniedrigung
Uber der kristallinen Phase die gefrorenen Teilchen mehr HNOz; aufnehmen kénnen
als die flussigen. Dies bestatigt auch im wesentlichen das Resultat von Toon et al.
(1990), dalR PSC des Typ la aus wenig festen und PSC des Typ Ib aus vielen fllssigen
Teilchen bestehen.

Steigt die Temperatur wieder Gber 3,5 K unterhalb der NAT - Existenztemperatur,
verdampfen die flussigen Tropfen und zurick bleiben die heterogen gefrorenen
Tropfen, die als PSC Typ la detektiert werden, zusammen mit dem stark schwefel-
saurehaltigen Hintergrundaerosol. Sie kbnnen aufgrund der Dampfdruckerniedrigung
Uber NAT gegenUber der ternaren Flussigkeit bis zu der NAT - Existenztemperatur bei
gleicher Grolze verbleiben und bei LIDAR - Messungen detektiert werden. Erst bei
Temperaturen dariber sublimiert die Salpetersdure. lhre GréBe nimmt ab, zurlick
bleiben kleine SAT - Kristalle.

15.7.3 Wolken des Typ Id

In etwa 10% der Falle, bei denen Wolken des Typ la angetroffen werden, sind Wolken
zu finden mit einer etwas anderen Charakteristik. Sie zeigen ein Ruckstreuverhéltnis
wie Wolken des Typ Ib, jedoch eine Depolarisation von 5 - 15% wie die Wolken des
Typ la. Die Wolkentropfen mussen daher zum grof3en Teil gefroren sein und entweder
zahlreicher vorkommen oder aber groer sein als die Tropfen der Wolken des Typ la.
Ein Name hat sich far diese Wolken noch nicht etabliert, er wird oft als Typ Id
bezeichnet. Beobachtet werden sie nur bei Temperaturen von mindestens 2 K unter der
Existenztemperatur von NAT43,  Abschatzungen zeigen, dal die gesamte
Salpetersaure als NAT in den Wolkenteilchen kondensiert sein kann43, Wie lassen sich
solche Wolken im Licht unserer Erkenntnisse erklaren? Diese Wolken befinden sich
ebenso wie die des Typ la in einem Temperaturbereich, bei dem nur eine heterogene
Nukleation das Gefrieren der Tropfen verursachen kann. Es scheint unwahrscheinlich,
dal? in einer solchen Wolke plétzlich mehr Verunreinigungen in den Tropfen zu finden
sind, die zu einer groReren Dichte an gefrorenen Teilchen fihren kann. Daher
vermuten wir, dald die Wolke mit den heterogen gefrorenen Tropfen sich lange in dem
Temperaturbereich von etwa 2 K unterhalb der NAT - Existenztemperatur befunden
hat. Bei dieser Temperatur ist die Ubersattigung an HNO; noch nicht hoch genug, dal
die Tropfen aus flussigen terndren Mischungen sehr grol3 werden kénnen. Die

143 Wedekind (1997)
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Madglichkeit ist aber gegeben, dall sie soweit angewachsen sind, um etwas zu dem
Ruckstreuverhdltnis beizutragen. Fur die heterogen gefrorenen Tropfen, die neben Eis
aus NAT bestehen, ist die Ubersattigung in diesem Bereich sehr groR. Sie kénnen
daher anwachsen und das in der Gasphase befindliche HNO: vollig in sich
aufnehmen. Da diese heterogen gefrorenen Tropfen aber in viel geringerer Haufigkeit
vorkommen als die flissigen Tropfen, mul} das gasférmige HNOs weitere Wege
zurucklegen, um auf den Teilchen zu kondensieren. Der zeitlich limitierende Faktor
ware bei diesem ProzeR durch die Gasphasendiffusion gegeben. Die Voraussetzung
fur das Entstehen dieser Wolken ist daher, dal die Temperatur eine relativ lange Zeit
in einem engen Temperaturbereich um die 2K unterhalb der NAT - Existenz-
temperatur verweilt, um diesen ProzeB zu ermdglichen. Solche Kklimatische
Verhdltnisse sind in der Tat nicht oft zu finden und kénnen das seltene Auftreten
dieser Wolken erklaren. Wirde die Temperatur in der Luftschicht der Wolke diesen
Temperaturbereich zu schnell durchqueren, dann wirde unterhalb des Bereichs das
gasformige HNOs auf die viel haufiger vorkommenden flissigen Tropfen kon-
densieren. Eine Wolke des Typ Id kdnnte sich nicht bilden. Haben die gefrorenen
Teilchen erst einmal einen GroR3teil der HNOz aus der Gasphase in sich aufgenommen,
kann auch das flussige Hintergrundaerosol bei sinkender Temperatur durch HNO:s
Aufnahme nicht weiter anwachsen. Das Auftreten der PSC des Typ Id verhindert also
die Bildung der Wolken des Typ Ib. Tatsachlich konnten PSC des Typ Id auch bei
Temperaturen nachgewiesen werden, bei denen sonst PSC des Typ Ib vermutet
worden wareni4s,

Diese mogliche Erklarung fur die Existenz der Wolken des Typ Id hat auch eine
Konsequenz auf die Zusammensetzung der Wolkenteilchen. Der geschilderte ProzeR
kann nur ablaufen, wenn sich in den Tropfen als grolRer Bestandteil NAT ausbildet.
Alle anderen Hydrate der Salpetersaure haben eine zu niedrige Existenztemperatur,
um bei diesem Prozel3 beteiligt zu sein!#4.

144 VVergl. Koop et al. (1997b), Abbildung 1.
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