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Meinen FEltern






Das Volumen des Festkorpers wurde von Gott
geschaffen, seine Oberflache aber wurde vom
Teufel gemacht.

Wolfgang Pauli zugeschrieben






Zusammenfassung

Der erste Teil dieser Arbeit befafit sich mit der Adsorption von HyO5 auf nicht-wachsendem
Eis. Die Experimente wurden in einem zylindrischen Stromungsreaktor mit massenspek-
trometrischer Detektion (Elektronenstofl und chemische Ionisation) ausgefiihrt. Die Daten
einer zuvor bereits am Max Planck-Institut fiir Chemie (Mainz) von Dr. N. Pouvesle
ausgefiithrten Laborstudie zur Adsorption von H3Os auf Eis bei 203 bis 233 K wurden
im Rahmen der vorliegenden Arbeit durch Coadsorptionsexperimente mit Ameisensaure
und Verwendung unterschiedlicher Tonisationsmodi validiert. Zusatzlich wurde eine Kor-
relation der Langmuir-Konstanten und der Kondensationsenthalpie fiir HoO, und andere
Molekiile durchgefiihrt, welche die Ergebnisse der MPI-Studie ebenfalls stiitzt. Die Ergeb-
nisse belegen, dafl die Aufnahme von HyO, in Eiswolken um bis zu 3 Gréenordnungen
hoher ist als bisher angenommen. Anhand dieser Erkenntnisse wurde die atmosphérische
Relevanz der Adsorption von HyO, auf Eis in der oberen Troposphéare neu bewertet.
Der zweite Teil der Arbeit widmet sich der Aufnahme verschiedener organischer
Verbindungen (Ethanol, 1-Butanol, Ameisenséure, Trifluoressigsiure) und HCI auf Eis
wahrend dieses wachst. Der hierfiir erstmals in Betrieb genommene Eiswachstumsreaktor
wurde zunachst durch Messung der Adsorptionsisotherme von Ethanol und Butanol
und Berechnung der Adsorptionsenthalpien aus experimentellen Daten evaluiert. Im
Anschlufl wurden die Ergebnisse der Wachstumsexperimente der oben aufgefithrten
Verbindungen vorgestellt, wobei jedoch nur Trifluoressigsaure und HCI eine erhohte
Aufnahme zeigen. Der Aufnahmekoeffizient v;qp, von HCI wurde bei Temperaturen
zwischen 194,3 und 228 K und HCl-Gasphasenkonzentrationen [HCl],,s von 6,4-10°
bis 2,2-10'* cm™3 gemessen und war unter den untersuchten Bedingungen proportional
zu Eiswachstumsgeschwindigkeit # und antikorreliert zum Bedeckungsgrad 6 und der
Eistemperatur 7. Der vom wachsenden Eis aufgenommene Flul von HCI-Molekiilen
Jtrapp War positiv mit ¢ und negativ mit 7" korreliert, wahrend ¢ keinen Einflufl hatte.
Anhand der erzielten Resultate wurde eine Parametrisierung fiir 7;,qp, entwickelt, mit
der die Aufnahme kiinftig in Abhéngigkeit von &, T" und [HC1],.s leicht berechnet
werden kann, beispielsweise in globalen Modellsimulation der tropospharischen Chemie.
AbschlieBend wurden die Ergebnisse mit einem von Kércher et al. (2009) entwickelten
semiempirischen Modell verglichen und fiir die offenen Parameter des Modells wurden

aus den experimentellen Daten ebenfalls Parametrisierungen entwickelt.



Abstract

The first part of this work is concerned with the adsorption of H,O5 on non-growing
ice. The experiments were carried out in a cylindrical flow tube with detection by mass
spectrometry (electron impact and chemical ionisation). The data from a study of the
adsorption of HyOy between 203 und 233 K on ice, previously carried out by Dr. N.
Pouvesle at the Max-Planck-Institut fiir Chemie, were validated by coadsorption experi-
ments with formic acid and by utilisation of different modes of ionisation. Additionally,
a correlation between the Langmuir constants and the enthalpies of condensation of
H505 and other molecules was carried out, which further supports the MPI-study. The
results show that the uptake of HyOs in ice clouds is up to 3 orders of magnitude larger
than hitherto thought. The atmospheric relevance of the adsorption of HyO5 on ice under
the conditions of the upper troposphere was newly assessed on the basis of these findings.

The second part of this work is dedicated to the uptake of different organic compounds
(ethanol, 1-butanol, formic acid, trifluoroacetic acid) and HCI on growing ice. The ice
growth reactor, which was commissioned specifically for this purpose, was evaluated
by measuring the adsorption isotherms of ethanol and butanol and by calculation of
the adsorption enthalpies from experimental data. Subsequently, the results of the
growth experiments with the compounds mentioned above are presented whereupon only
trifluoroactic acid and HCI display enhanced uptake. The uptake coefficient 7;yqp, of
HCl was measured at temperatures 194,3 and 228,0 K and at gas phase concentrations
between 6,4-10° and 2,2-10* ecm~3. It was proportional to the ice growth velocity @ and
anticorrelated with the coverage 6 and the ice temperature T under the conditions
investigated. The flux of HCI molecules Jy,4,, taken up by the growing ice was positively
correlated with = and negatively with 7" while being independent of #. On the basis of
these results a parametrisation of v;,qp, Was developed which enables the easy calculation
of the uptake depending on &, T" and [HCl|,,s in the future, for instance in global model
simulations of tropospheric chemistry. Finally, the results were compared to a partially
empirical model, developed by Karcher et al. and parametrisations of the undefined

model parameter were developed from experimental data.
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Kapitel 1.
Einleitung

1.1. Die Bedeutung von Wolken fur Physik und Chemie
der Atmosphare

Vom Weltall aus gesehen bedecken Wolken etwa 60% der Oberfliche unseres Planeten.
Der iiberwiegende Teil davon existiert in der Troposphare in einer Hohe von 4 bis 6 km.
Wolken lassen sich grob nach der Hohe ihrer Untergrenze klassifizieren (WMO, 2008).
Man unterscheidet niedrige (0-1,5 km), mittlere (1,5-6 km) und hohe Wolken (6-12 km).
Daneben gibt es noch die vertikalen Wolken, die sich iiber mehrere ”Hohenklassen” er-
strecken. Die Wolken lassen sich nochmals nach ihrer Form und Struktur unterteilen, zum
Beispiel in Kumulus (Haufenwolken), Stratus (Schichtwolken) und Cirrus (Schleierwolken,
Abbildung 1.1).

Die iiberwiegende Mehrzahl der Wolken entsteht, wenn eine aufwartsgerichtete thermi-
sche Konvektion feuchte Luftmassen anhebt, die sich durch den Druckabfall adiabatisch
soweit abkiihlen, bis es zur Kondensation kommt. Der Hauptteil der Wolkenbildung
beschréankt sich auf die untersten 6-7 km der Troposphére (Seinfeld and Pandis, 2006).
Wolken sind ein wichtiger Faktor bei der Regulierung der Temperatur und Feuchtigkeits-
verteilung in der Atmosphare:

Sie streuen von der Sonne kommendes sichtbares Licht oder Infrarot-Strahlung zurtick
ins Weltall, oder reflektieren von der Erdoberfliche abgegebene Infrarot-Strahlung zuriick
zur Erde. Bei der Eisbildung beziehungsweise beim Schmelzen geben sie grofle Mengen
an latenter Warme an die Atmosphére ab oder nehmen sie auf. Im Laufe ihrer Existenz
transportieren sie so groffe Mengen an Warme und Feuchtigkeit tiber weite Strecken und
versorgen die Erdoberflache in Form von Regen, Schnee, Hagel oder Graupel mit Wasser.
Wolken nehmen durch Konvektionsprozesse auch groflien Einflul auf die horizontale und
vertikale Verteilung unterschiedlicher Spurengase. Sie nehmen 16sliche Spurengase aus der
Troposphare in sich auf und entfernen diese aus der Atmosphére, wenn die Hydrometeore

zu Boden fallen (nasse Deposition). Wolken haben also auch einen bedeutsamen Einflufl



1. Einleitung

Abbildung 1.1.: Verschiedene Typen von Cirren (Wikipedia, 12.02.2011)

auf die Chemie der Atmosphare.

Aber sie verandern nicht nur die fiir Reaktionen in der Gasphase verfiigharen Kon-
zentrationen, vielmehr stellen ihre Hydrometeore auch Medien fiir Reaktionen dar. So
wird ein nicht unerheblicher Anteil des atmosphérischen SOy durch in Wolkentropfen
und auf Eispartikeln gebundenes HyOy und O3z zu SO3™ oxidiert. NoOs wird effizient
aufgenommen und zu HNOj hydrolysiert (Leu, 1988; Zondlo et al., 1998; Quinlan et al.,
1990). Wolkenpartikel konnen auch als Katalysator dienen und Reaktionen, die in der
Gasphase nur sehr langsam ablaufen, tiberhaupt erst ihre atmospharenchemische Relevanz
verleihen. Ein bekanntes Beispiel fiir einen solchen Fall ist die Reaktion von Chlornitrat
mit HCI, die fiir die katalytisches Zerstorung des stratosphéarischen Ozons von grofler
Bedeutung ist (Solomon et al., 1986; Molina et al., 1987):

Eis

CIONO, + HCI 2% C1, + HNO, (1.1)

Cirren gehoren zu den hohen Wolken, die nahezu vollstandig aus Eispartikeln bestehen.
Sie bilden sich hauptsédchlich durch homogene Nukleation, das heifit durch Gefrieren feiner
Wassertropfchen, ohne einen signifikanten Beitrag von Eiskeimen. Diese Art der Eisbildung
lauft nur bei einer Temperatur von unter -40°C ab. Die Partikelkonzentration in Cirren
betrigt 50 bis 500 171, die Partikelgréfie ist stark abhingig von der Kristallform und liegt
bei ungeféhr 200 bis 800 um, fiir Aggregate bei bis zu 1500 um (Pruppacher and Klett,
1997). Die Massenkonzentration an Eis liegt bei 0,05-0,5 g-m~3. Die durchschnittliche
globale Bedeckung mit Cirren liegt zwischen 20 und 50% (Dowling and Radke, 1990).

D77 2



1.2. Eis - komplexer Festkorper und dynamische Oberflache

1.2. Eis - komplexer Festkorper und dynamische
Oberflache

Eis tritt in verschiedenen Formen und an verschiedenen Orten auf unserem Planeten
auf: kompakt als Packeis und Gletscher an den Polkappen und in den Hochgebirgen, mit
wesentlich geringerer Dichte als Schnee und in Form von Eiswolken. Seine Erscheinungs-

formen beeinfluflen auf vielfaltige Weise Klima und Leben auf der Erde:

Die polaren Eiskappen sind ein bedeutender Stilwasserspeicher, Schnee und Eis erhchen
die planetare Albedo und haben so einen temperatursenkenden Effekt, wahrend hohe
Eiswolken (Cirrus) die Emission von Infrarotstrahlung von der Erdoberfliche ins All

verhindern und so einen warmenden Effekt haben.

Eis kann in einer Vielzahl von Kristallstrukturen auftreten. Unter den in der Tro-
posphéare herrschenden Temperatur- und Druckverhaltnissen ist lediglich hexagonales
Eis Ij, stabil (Fletcher, 1970). In dieser Struktur ist jedes HoO-Molekiil tetraedrisch von
seinen vier nachsten Nachbarn koordiniert. Die einzelnen Molekiile sind tiber Wasserstoft-
briickenbindungen miteinander verbunden. Je zwei Monoschichten formen Sechsringe,
deren Ebene orthogonal zu der Ebene angeordnet sind, innerhalb derer die Monoschichten

verlaufen. Die niedrige Koordinationszahl von 4 und die resultierenden ”Hohlraume’

innerhalb der Sechsringe erklart die geringere Dichte von Eis gegentiber fliissigem Wasser.

Die Atome der ersten Monoschicht sind lediglich dreifach koordiniert, so dafl auch
freie OH-Gruppen existieren, wahrend sie in allen darunterliegenden Schichten vierfach
koordiniert sind. Aufgrund dieser niedrigeren Koordinationszahl sind deren Wechsel-
wirkungen mit Adsorbaten besonders intensiv. Die I,-Struktur ist isomorph mit der
Wurtzit-Struktur von Zinksulfid (Pruppacher and Klett, 1997). Eis hat jedoch keine
feste und statische Oberflache, wie zum Beispiel die Oberflache von Salzkristallen oder
Metallen. Vielmehr ist sie selbst bei den tiefen Temperaturen der oberen Troposphére
duBerst dynamisch. Mittels der Hertz-Knudsen-Gleichung (siche Abschnitt 3.2) &8t sich
berechnen, dafl im thermodynamischen Gleichgewicht, wenn das Eis also weder wachst
noch verdampft, circa 100 (bei 195 K) bis 10.000 (bei 240 K) Monoschichten Wasser pro
Sekunde adsorbiert und desorbiert werden (Abbildung 1.2).

Auflerdem zeigen molekulardynamische (MD) Simulationen, dafl die obersten Schich-
ten niemals ”perfekt” im Molekiilgitter angeordnet sind. Vielmehr sind die obersten
Doppelschichten an der Oberflache stets etwas "ungeordneter” als die im Festkorper
darunter. Die Fehlordnung setzt ab 200 K ein, ihr Ausmaf} steigt mit der Temperatur und
zunehmend werden auch tieferliegende Schichten erfafit (vergleiche hierzu Girardet and
Toubin (2001)). Die genaue Anzahl der Schichten mit verringerter Ordnung héangt jedoch

von der Geometrie des fiir die MD-Simulation verwendeten Substrats ab. Die physikali-

D77 3



1. Einleitung

12000 4

10000

8000

6000

4000

2000

desorbierende Monoschichten pro Sekunde

200 210 220 230 240

TIK

Abbildung 1.2.: Anzahl der ”ausgetauschten” Monoschichten auf statischem Eis in
Abhéngigkeit von der Temperatur (Berechnung nach Formel 3.24)

schen Eigenschaften dieser Grenzschicht, wie elektrische Leitfahigkeit und translationale
Diffusion (Petrenko and Whitworth, 2010) liegen zwischen denen des Festkorpers Eis
und fliissigem Wasser. Daher spricht man von der quasifliiissigen Schicht.

Ab 260 K 16st sich das Molekiilgitter an der Oberflache vollstandig auf und es entsteht
eine weitgehend amorphe Phase mit fliissigkeitsdhnlichen Eigenschaften. (Girardet and
Toubin, 2001). Der translationale Diffusionskoeffizient eines Wassermolekiils auf der
Oberflache steigt dabei auf Werte, die denen fiir fliissiges Wasser entsprechen (Eis bei
265 K: 1,5 10 5cm?s™1, Wasser: 1,2-107cm?s™!). Diese experimentellen Beobachtungen
stimmen mit den Ergebnissen entsprechender MD-Simulationen iiberein (Kroes, 1992;
Nada and Furukawa, 2000).

Diese Betrachtungen illustrieren sehr deutlich den komplexen, dynamischen, sich mit
der Temperatur verdndernden Charakter der Eis/Gas-Grenzschicht. Eis als eine statische,
unbewegte Oberflache zu betrachten ist also immer eine starke Vereinfachung, die jedoch
unter bestimmten Bedingungen (siche Abschnitt 3.1.1) ihre Berechtigung hat. Dennoch
erfafit meines Wissens bis heute kein Modell die oben beschriebene standige Adsorption
und Desorption von Wassermonoschichten im Gleichgewicht. Auch Modellstudien, welche
die Struktur von wachsendem Eis untersuchen, liegen zum gegenwértigen Zeitpunkt nicht
vor.

Wahrend die Eispartikel in Cirren vorwiegend aus Einkristallen und eventuell deren
(polykristallinen) Agglomeraten bestehen, ist das Eis in Schneedecken, Gletschern, Grau-
pel oder das in vielen Laborstudien verwendete Eis ausschliefllich polykristallin, das heift
es besteht aus einzelnen Kristalliten (Korner) die aneinandergesetzt sind. Die an den

Korngrenzen entstehenden Hohlrdume sind mit unterkiihltem Wasser gefiillt. An den
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1.3. Ubersittigung und Eiswachstum in der Troposphiire

Stellen, an denen je drei Kérner aneinandergrenzen entstehen kanalartige Hohlrdume mit
annahernd dreieckigem Querschnitt. Diese werden als Venen bezeichnet. Grenzen vier
Korner beziehungsweise zwei Venen aneinander bilden sich sogenannte Knoten. Ursache
fiir das Vorhandensein fliissigen Wassers in einem Druck- und Temperaturbereich, in dem
es laut Phasendiagramm des makroskopischen Festkorpers nicht existieren ”sollte” ist
beispielsweise lokale Gefrierpunktserniedrigung, hervorgerufen durch geloste Verunreini-
gungen, oder Kriimmungseffekte zwischen Phasengrenzen (Colbeck, 1979; Wettlaufer,
1999). Das AusmaB der Venenbildung kann betrachtlich sein: Laut einer Uberschlagsrech-
nung von Huthwelker et al. (2001) kann 1 cm?® Eis, der aus Kristalliten von der Grofie
100 pm besteht, ein Venensystem vom 30 m Lange enthalten. Der Querschnitt der Venen
wird bei niedrigen Temperaturen deutlich unterhalb des Schmelzpunkts des Festkorpers
hauptsachlich durch die Konzentration etwaiger Verunreinigungen bestimmt und nimmt
mit deren Konzentration zu (Dash et al., 2006). Bei Anndherung der Festkorpertempera-
tur an den Schmelzpunkt steigt der Venenradius rapide an, von 2-1073 um bei 263 K auf
1-1072 pm bei 272,5 K (Berechnung von Huthwelker et al. (2001)).

Gefriert mit einer Verunreinigung dotiertes Wasser, so wird die Verunreinigung aus
thermodynamischen Griinden nicht in das sich bildende Kristallgitter eingebaut. Vielmehr
friert oft reines Wasser aus wahrend sich die Verunreinigung in den Venen und Knoten
anreichert. So fanden Mulvaney et al. (1988) in antarktischem Eis Konzentrationen von
1 mol/L an Schwefelsdure in den Venen und berechneten, dafl zwischen 40 und 100 %
in den Venen vorlag, wahrend in den Kornern selbst keine Schwefelsaure nachweisbar
war. Ahnliches beobachteten Wolff et al. (1989) fiir Chlorwasserstoff: Auch wenn das
Eis sehr schnell gefroren wurde reicherte sich HC1 ausschliefllich in den Venen an (>
1 mol/1), wihrend es in den Kristalliten ebenfalls nicht nachweisbar war. Besonders
deutlich wird dieser Effekt am Beispiel von Nitrit. Takenaka et al. (1996) stellten fest,
daf die Nitritkonzentration nach dem Ausfrieren in den Venen bei -3 °C um den Faktor
2,4-10% grofer war als in den Kristallen. Sie vermuteten, daf dieser Anreicherungsfaktor

mit abnehmender Temperatur noch steigt.

1.3. Ubersittigung und Eiswachstum in der Troposphire

- Stand der Forschung

Steigt warme, feuchte Luft in der Atmosphére auf, so kiihlt sie sich adiabatisch ab. Dabei
nimmt die Menge an Wasserdampf, die sie binden kann, ab. Der Wasserdampfiiberschuf3
wird je nach Temperatur durch die Bildung von kleinen Wasserstropfen oder Eiskristal-
len abgebaut. Im Fall von Eiswolken (Cirren) sind zwei Arten von Kristallbildung zu

unterscheiden:
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e Das homogene Gefrieren bei dem sich die Kristalle direkt durch Frieren von reinen
Wassertropfen bilden, ohne die Beteiligung anderer Substanzen. Homogenes Gefrie-
ren erfolgt erst unterhalb von Temperaturen von circa - 40°C und benotigt unter
troposhérischen Bedingungen Eistibersattigungen von 50-70% (Koop et al., 2000;
Bogdan and Molina, 2009) um abzulaufen. Die Uberséttigung (Untersittigung)
gibt an, um wieviel der Partialdruck von Wasserdampf in der Luftmasse py,o
hoher (niedriger) ist, bezogen auf den Gleichgewichtsdampfdruck von Eis pg;s bei
gegebener Temperatur: Die Ubersittigung ist definiert als

Su.Bis = (pHQO - 1) -100% (1.2)

DPEis

Dabei ist py,o der Partialdampfdruck von Wasser und pg;s der Gleichgewichts-
dampfdruck der Eisphase bei gegebener Temperatur. Ist py,o niedriger als pg;s ist
die Luftmasse im Bezug auf Eis untersattigt, das heifit die Eispartikel verdampfen.
Im umgekehrten Fall ist die Luft ibersattigt und die Eispartikel wachsen durch
Anlagerung weiterer Wassermolekiile aus der Gasphase. Das Wachstum wird so-
lange fortgesetzt, bis der Wasserdampfiiberschufl abgebaut ist und pg,o auf den
Wert von pg;s gesunken ist. Nun sind Eis- und Gasphase im thermodynamischen
Gleichgewicht.

e Beim heterogenen Gefrieren bilden sich die Eiskristalle nicht aus reinem Wasser,
vielmehr entsteht das Kristallgitter durch Anlagerung von Wassermolekiilen auf
bereits existierenden Aerosolpartikeln, sogenannten Eiskeime. Eine Vielzahl von
Partikeln kann dabei als Keim fungieren: Bakterien, Mineralstaube oder organisches
Aerosol (Hallquist et al., 2009; Diehl and Wurzler, 2010; Wiacek and Peter, 2009).
Auch hier wachsen die Partikel solange die Luft iibersattigt ist und verdampfen,

wenn sie untersattigt ist.

Beim heterogenen Gefrieren sind die resultierenden Eispartikelkonzentration in der
Regel geringer als beim homogenen Prozefl. Auflerdem haben die Partikel am Ende
einer Wachstumsperiode oft auch grofiere Radien (Kréamer et al., 2009). Die Bildung
von Eiskristallen setzt erst ein, wenn die Uberséittigung einen bestimmten Grenzwert
iiberschreitet. Dieser Grenzwert ist beim heterogenen Gefrieren im allgemeinen niedriger
als bei homogenen. Der genaue Wert hangt von der chemischen Zusammensetzung der
Eiskeime ab.

Lange war man der Ansicht, daB sich die Ubersittigung in der Troposphére nach Beginn
der Eisbildung schnell (innerhalb von wenigen Minuten, Peter et al. (2006)) abbauen
wiirde und sich Gasphase und kondensierte Phase nach einer kurzen Relaxationszeit

wieder im thermodynamischen Gleichgewicht befinden miifiten. Besonders im vergangen
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Jahrzehnt wurden in Cirren jedoch haufig bestdndige Eisiibersattigungen von iiber 50 %
und manchmal sogar iiber 100 % gemessen (Gao et al., 2004; Popp et al., 2007; Lee et al.,
2004; Comstock et al., 2008). Comstock et al. (2004) analysierten Raman-Lidar-Daten,
die kontinuierlich tiiber einen Zeitraum von einem Jahr erhoben wurden, und stellten fest,
daB Ubersattigungen bei T>-70°C in Cirren hiufig auftreten, die 14 beziehungsweise
21% des Zeitraums grofier waren als 20 beziehungsweise 10%. Insgesamt wurden in 31%
der Messzeit Eisiibersattigungen beobachtet, in hervorragender Ubereinstimmung mit
Modellrechnungen von Gettelman et al. (2010), die global fiir 30% der Zeit Ubersiittigung

berechneten. Zur Untersittigung wurde keine Angaben gemacht.

Die Feldmessungen in ihrer Gesamtheit zeigen, daf hohe bestiandige Ubersittigungen
in der freien Troposphare haufig auftreten. Diese Beobachtung wirft jedoch die Frage
auf, ob die der Wolkenbildung und dem -Wachstum zugrundeliegenden physikalischen
Prinzipien hinreichend verstanden sind oder ob es weitere bisher nicht beachtete Faktoren
gibt (Peter et al., 2006). Die Erklarungsversuche sind vielfaltig und reichen von ther-
modynamischen Effekten wie einem Uberzug der Eispartikel aus Salpetersiauretrihydrat
(Gao et al., 2004), fliissiger Salpeter- oder Schwefelsdure, welcher das Kristallwachstum
verhindert (Bogdan and Molina, 2009) und hundertmal kleinerer Aufnahme von Wasser
durch kleine Eispartikel (Magee et al., 2006) bis hin zu kinetischen Effekten wie langen
Relaxationszeiten zum Erreichen des Gleichgewichts bedingt durch geringe Partikelkon-
zentrationen (Kércher, 2005; Kramer et al., 2009; Gensch et al., 2008). In der aktuellen
Diskussion ist innerhalb der wissenschaftlichen Gemeinschaft jedoch noch kein Konsens
iiber die Ursache der bestandigen Uberséittigungen oder die Auswirkungen auf die atmo-
sphéarischen Eiswachstumsgeschwindigkeiten erreicht worden. In der vorliegenden Studie
wurde bei den entsprechenden Experimenten daher die Geschwindigkeit so gewahlt, wie
sie nach der "klassischen Theorie” (Pruppacher and Klett (1997); Rogers and Yau (1989),

siche Abschnitt 3.2) in der Troposphére zu erwarten ist.

Die Bedeutung von Eistibersattigungen ist eng verkniipft mit der Rolle von Cirren
fiir die Chemie der Atmosphére und fiir das Klima (Abschnitt 1.1). So bestimmt unter
anderem die Ubersittigung Anzahl, Grofe und Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle
und damit deren optische Eigenschaften. Deren Kenntnis wiederum ist notwendig, um
den EinfluB von Cirren auf den Strahlungshaushalt der Erde quantitativ erfassen zu
kénnen. Allerdings konnten Uber- und Untersittigungen indirekt auch einen EinfluB auf
die Gasphasenkonzentrationen verschiedener Spurengase haben. Es ist denkbar, dafi Spu-
rengase in wachsendem Eis ”eingeschlossen” werden und durch das gravitationsbedingte
Absinken der Partikel aus der oberen Troposphare entfernt werden. Beim Verdampfen
der Partikel konnten sie dann erneut freigesetzt werden. Dies konnte die Chemie im

Wirkungsbereich von Cirren nachhaltig verandern.
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1.4. Molekule auf der Eisoberflache

1.4.1. Teiloxidierte organische Verbindungen

Die Wechselwirkung von Ethanol (Sokolov and Abbatt, 2002b; Peybernes et al., 2004a;
Kerbrat et al., 2007), Butanol (Sokolov and Abbatt, 2002b) und Ameisenséure (Hessberg
et al., 2008; Symington et al., 2010a) und anderer oxidierter organischer Verbindungen
wurde sowohl in Laborexperimenten als auch mit Methoden der theoretischen Chemie
(Bahr et al., 2005; Compoint et al., 2002; Peybernes et al., 2004b; Jedlovszky et al.,
2006; Pértay et al., 2007) eingehend untersucht. Den erwidhnten Molekiilen ist gemein-
sam, daf} die Aufnahme - zumindest bei entsprechend kleinen Konzentrationen - sich
durch das Langmuirsche Adsorptionsmodell beschreiben 1af3t. Es handelt sich stets um
vollstandig reversible Physisorption, die, das zeigen die Modellrechnungen, durch die Bil-
dung von Wasserstoffbriickenbindung zwischen Sauerstoffatomen oder Wasserstoffatomen
endstandiger Hydroxylgruppen mit den Wassermolekiilen der obersten Eisschicht erfolgt.
Die Wechselwirkungen sind umso grofler, je mehr oder starkere Wasserstoffbriickenbin-
dungen das Molekiil mit dem Eis eingehen kann (Pértay et al., 2007). Die zeigt sich auch
in einer guten Korrelation des Verteilungskoeffizienten Kj;,c (siche Abschnitt 4.4) mit
der Kondensationsenthalpie AG,_; (Pouvesle et al., 2010). Auch fiir Alkanséuren, die im
wafirigen Medium teilweise dissoziieren, zeigt die Theorie eindeutig, dafl keine Dissoziation
stattfindet (Bahr et al., 2005; Compoint et al., 2002). Die experimentellen Daten weisen
ebenfalls auf eine Adsorption im undissoziierten Zustand hin. In den Simulationen sind
die Molekiile alle direkt auf der obersten Monoschicht Wassermolekiile adsorbiert. Die
Sauerstoffatome der Spurengase sind dabei der Eisoberflache zugewandt, wahrend das
Kohlenstoffgeriist vom Eis wegweifit. Die Computermodelle, die jedoch teilweise auf
experimentelle Daten als Parameter zurtickgreifen, reproduzieren die Laborergebnisse gut,
obwohl nicht alle Modelle die Existenz der quasifliissigen Schicht beriicksichtigen, und kein
Modell das dynamische Gleichgewicht des Eises (Haynes et al. (1992)), vergleiche auch
1.2) in Betracht zieht. Fiir wachsendes Eis wurde nach meinem Wissen zum gegenwértigen

Zeitpunkt noch keine Modellsimulationen von Spurengasaufnahmen durchgefiihrt.

1.4.2. Chlorwasserstoff

Der Mechanismus der Wechselwirkung eines Chlorwasserstoff-Molekiils mit einer Eiso-
berfliche war Gegenstand vieler Computersimulationen (Toubin et al., 2000; Partay
et al., 2007; Devlin et al., 2002; Calatayud et al., 2003; Svanberg et al., 2000; Gertner
and Hynes, 1998, 1996; Bolton and Pettersson, 2001). Ein Ziel dieser Forschungen war

unter anderem detailliertes Verstandnis tiber die Vorgénge zu erlangen, die sich bei der
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Adsorption auf molekularer Ebene abspielen. Gertner and Hynes (1996) und Svanberg
et al. (2000) entwickelten mit Hilfe von Molekulardynamik- bzw. Quantenmechanik-
Molekulardynamik-Simulation zwei verschiedene Mechanismen, die im Folgenden kurz

skizziert werden sollen.

Der Gertner-Mechanismus

Dieser Mechanismus tragt der Tatsache Rechnung, dafl Eis sich, wenn es nicht wachst
oder verdampft, in einem dynamischen Gleichgewicht befindet, in dem zwar der Nettoflufl
von Wasser zum und vom Eis Null ist, jedoch standig HoO-Molekiile von der Eisoberflache
adsorbieren und desorbieren (Haynes et al., 1992). Betrachtet man eine Momentaufnahme
gibt es Bereiche auf der Oberfliche in denen das Eis wéchst (Adsorption von H,0),
wéhrend es in anderen sublimiert (Desorption von HyO). An den Stellen, an denen das Eis
lokal wachst wird nun ein HCl-Molekiil, das molekular adsorbiert war, anstelle eines H,O
in den sich bildenden Sechsring ”eingebaut”. Es bilden sich starke CIH-OH,-Bindungen
und schwéachere HCI-H;O-Bindungen aus. Durch einen Protonentransfer von HCI auf ein
Wassermolekiil bildet sich ein Kontaktionenpaar (KIP) C1"H30%. Die Aktivierungsenergie
fiir die Bildung des KIP betragt bei 190 K lediglich 2 bis 3 kcal/mol. Damit ist die
Reaktion praktisch barrierefrei und thermodynamisch sehr giinstig. Das Chlorid-Anion
wird bei dieser Dissoziation in die erste Monoschicht eingebaut. Die Inkorporation auf
dem Platz eines Sauerstoffatoms erfordert die Bildung einer neuen Monoschicht Wasser
und lauft daher auf Zeitskalen von Millisekunden ab.

Es wird eine Verteilung von 40% zu 60% zwischen molekular gebundenem HCI und dem
KIP berechnet. Dies deckt sich mit experimentellen Daten, wonach die Aufnahme auf
"neuem” Eis, das zuvor noch keiner HCl-Exposition unterworfen war, ungefahr doppelt
so grof ist wie die nachfolgenden und zu 50% irreversibel ist (McNeill et al., 2007). Der
KIP-Mechanismus benotigt zum Funktionieren H-Donoren an der Oberflache. Sind diese
durch HCl-Aufnahme ”verbraucht”, wird so ein lokales Wachsen verhindert und HCI
kann nur noch molekular adsorbiert werden. Da diese HCIl-Molekiile deutlich schwécher

gebunden sind ist diese Art der Adsorption dann vollstiandig reversibel.

Der Svanberg-Mechanismus

Im Unterschied zu Gertner and Hynes (1996) erfordert der Mechanismus von Svanberg
et al. (2000) kein lokales Wachstum der Oberflache. Vielmehr wird ein durch zwei Wasser-
stoffbriickenbindungen (HCI-HyO und CIH-OHs,) in einem Sechsring aus HoO-Molekiilen
gebundenes HCI durch einen Bruch der H-Cl-Bindung bei gleichzeitig erfolgendem ”Sprin-
gen” in die Mitte eines benachbarten Sechsrings ionisiert. Die stabile CIH-OHs-Bindung
bleibt dabei erhalten, wahrend die labilere HCI-H,O-Bindung gelost wird. Das Chlorwas-
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serstoffmolekiil dissoziiert dann zu einem Cl~-H3zO"-Kontaktionenpaar. Das Molekiilgitter
des Eises wird dadurch stark verzerrt: Der Sechsring mit dem Chloridanion wird wegen der
elektrostatischen Wechselwirkungen stark zusammengezogen, die umgebenden Sechsringe
entsprechend gedehnt. Diese strukturelle Relaxation des Gitters ist essentiell fiir das
Ablaufen der Ionisierung.

Im Unterschied zum Gertner-Mechanismus wird das Chloridanion tber dem Eiskristall-
gitter gebunden und nicht Teil des Gitters. Wie im Gertner-Mechanismus gibt es neben
diesem ionisch auch molekular gebundenes HCI, welches nur iiber eine Wasserstoftbriicken-
bindung an die Eisoberflache adsorbiert ist. Svanberg et al. (2000) sagen voraus, dafl
dessen Anteil auf Kosten des KIP-Anteils mit der Temperatur steigt. Da der Mechanis-
mus keine lokale Neubildung neuer Eismonoschichten voraussetzt, sondern lediglich eine
Abfolge von Bindungsbildungen und -Briichen, lauft er auf Zeitskalen von Picosekunden

ab und damit neun Groflenordnungen schneller als der Gertner-Mechanismus.

Vergleich beider Mechanismen

Beiden Modellen gemeinsam ist die mit der Ionisierung von HCI einhergehende Verarmung
an H-Donoren an der Oberflache, welche die dissoziative Aufnahme beschrankt. Svanberg
et al. (2000) nennen einen Maximalwert von 3,3-10'4 Molekiilen pro Quadratcentimeter.
Dieser Wert befindet sich in guter Ubereinstimmung mit der experimentell ermittelten
Maximalbedeckung zahlreicher Labormessungen (Sokolov and Abbatt, 2002a; Hynes et al.,
2001; Lee et al., 1999). Auch wenn beide Modelle einen anderen Ionisierungsmechanismus

verwenden ergeben sich bei vergleichender Betrachtung viele Gemeinsamkeiten:
e das Vorhandensein von ionischen und molekular gebundenem HCl
e die Verarmung an H-Donorstellen mit fortschreitender ionisierender Aufnahme

e die kleine Aktivierungsenergie fiir die lonisierung, so dafl die Reaktion fast barrie-

refrei ablauft und thermodynamisch giinstig ist.

Ob einer und gegebenenfalls welcher der Mechanismen den Anlauf der Ioniserung im

Detail tatsachlich beschreibt konnte noch nicht geklart werden.

1.5. H,0; in der Troposphare- Quellen, Senken und
Bedeutung

H>0, ist ein wichtiges atmosphéarisches Spurengas und Reaktionspartner sowohl in der

Gasphase, als auch in Wolkenwasser, Schnee und Eis. Die Konzentration von HyO,
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beeinflufit das Selbstreinigungs- und Oxidationspotential der Atmosphare, da es eine
Reservoirspezies fiir HO,-Radikale ist (siehe Reaktionen 1.8 und 1.9). HyO2 bildet sich
in der Atmosphére hauptséachlich durch die Selbstreaktion zweier HOo-Radikale:

HO, + HO, — H,0, + O, (1.3)

Laborexperimente offenbaren neben Reaktion 1.3 weitere Quellen von HyO,: Die
Ozonolyse diverser ungeséttigter Kohlenwasserstoffe wie Alkenen (Horie et al., 1994),
Isopren, das in grofien Mengen von Vegetation emitiert wird und Terpenen (Becker et al.,

1990), sowie anderer organischer Verbindungen (Anastasio et al., 1997).

CH,00- + H,0 — H,0, + HCHO (1.4Db)

Die hochsten HoOo-Konzentrationen werden in ”unverschmutzten”, anthropogen nicht
beeinfluffiten Gebieten gemessen, da die Selbstreaktion von HO, bei entsprechenden

NO-Konzentrationen stark zuriickgedrangt wird (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000):

HO, + NO — OH + NO, (1.5)

Uber die Reaktion 1.5 hat H505 indirekt auch Einflufl auf den Ozonhaushalt, da NO,
eine bedeutsame Quelle fiir Sauerstoffradikale in der Troposphéare darstellt, in der die

Photonen eine zu geringe Energie besitzen, um Sauerstoff direkt photolytisch zu spalten:

NO, + hv — NO + O(*P) (1.6)
OCP)+ 0, +M — O3 + M (1.7)

Senken fiir H,Os sind hauptséchlich die photolytische Spaltung bei Wellenlangen unter
360 nm (Finlayson-Pitts and Pitts, 2000) die auch in Schnee und Eis stattfinden kann
(Jacobi et al., 2006):

H,O0, + hyr — 20H (1.8)

sowie die Reaktion mit OH-Radikalen:

H,0, + OH — H,0 + HO, (1.9)
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H,0, besitzt eine grofie Henry-Konstante (circa 4 -10° M atm™! in der unteren Tro-
posphére) und wird daher durch nasse und trockene Deposition sehr effizient durch
Hydrometeore und Oberflichen (Béden, Flora, Gebdude, Gewésser, etc.) aus der Atmo-
sphare entfernt. In der waflirigen Phase ist HoO5 als Oxidationsmittel aufgrund seiner
guten Loslichkeit bedeutsamer als Ozon. Es ist dort (Penkett et al., 1979) und auf
Eis (beispielsweise Clegg and Abbatt (2001b)) das wichtigste Oxidationsmittel von
Schwefel(IV):

H,O + SO, = HSO; + H" (1.10a)
HSO; + H,0, — H' +S0,* + H,0 (1.10b)

Wahrend die Loslichkeit von SOy gemafl Reaktionsgleichung 1.10a mit dem pH-
Wert steigt, sinkt die Geschwindigkeit der Reaktion 1.10b mit steigendem pH-Wert.
In der Summe fiihrt dies zu einem relativ pH-wertabhangigen Abbau von SO,. Die
Konzentrationen von HyO5 in der unteren Atmosphére (h < 2 km) zeigen hohe Variabilitét

und reichen von einigen pptv bis zu einigen ppbv (Lee and O’Sullivan, 2000).

1.6. Ameisensaure in der Troposphare - Quellen,

Senken, Bedeutung

Ameisensdure (HCOOH) ist in der Atmosphére allgegenwartig. Aufgrund ihres hohen
Dampfdrucks und guten Wassersloslichkeit liegt sie hauptsachlich in der Gasphase
(Talbot et al., 1988) oder den wéfirigen Phasen vor, kaum jedoch in Aerosolpartikeln.
Sie wurde in Nebel-, Wolken-, und Regenwasser gefunden, ebenso in Schmelzwasser von
Schnee und Eis, sowie in der Gasphase (Chebbi and Carlier (1996) und darin zitierte
Quellen). Ameisensdure ist zusammen mit Essigsdure die Carbonséure mit den hochsten
Konzentrationen in der Atmosphare und liefert Beitrdge zur Niederschlagsaciditat von
circa 10 bis 35 % (Khare et al. (1999) und Referenzen darin). In einigen Féllen kann ihr
Beitrag sogar den von HNOj deutlich tibersteigen (Keene and Galloway, 1983; Grosjean,
1990). Die Gasphasenkonzentrationen in der Grenzschicht liegen typischerweise im Bereich
von 0,1 bis 2 ppbv, wahrend die Konzentrationen in Wolkenwasser zwischen 3 und 51
pumol /L betrdgt (Khare et al., 1999).

Die Quellen von Ameisensiaure in der Atmosphare sind vielfaltig. Es gibt sowohl
Beitrige von anthropogenen als auch biogenen Quellen zum globalen HCOOH-Budget.
Neben der Verbrennung von Biomasse (Waldbrinde, Brandrodungen, Feuerstellen, siche

Talbot et al. (1988)), tragen auch die Verbrennung fossiler Kraftstoffe (Kawamura et al.,
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1985) oder die Emission durch Vegetation (Talbot et al., 1988; Zhang et al., 2011) und
Béden (Talbot et al., 100) zum Budget bei.

Sekundére Quellen reichen von der Ozonolyse von Olefinen (Neeb et al. (1998); Khwaja
(1995), Reaktion 1.11a), iiber die Reaktion von geléstem Formaldehyd mit OH-Radikalen
in Wolkentropfen (Chameides and Davis (1983), Reaktionen 1.12) bis zur Gasphasenre-
aktion von Formaldehyd mit HOo-Radikalen (Atkinson (1990)).

C,H, + Oy — CH,00- + HCHO (1.11a)
CH,00- — HCOOH (1.11b)
HCHO + H,0 = CH,(OH), (1.12a)

.CH(OH), + 0, — HCOOH + HO, (1.12¢)

Die wichtigsten Senken fiir Ameisensédure sind Deposition (trocken und naf}; beispiels-
weise Arlander et al. (1990)) sowie Oxidation durch OH-Radikale (Atkinson, 1997):

HCOOH + OH —s HCOO- + H,0 (1.13)

Die durchschnittliche Lebensdauer von Ameisensiure in der Atmosphéare wird auf
einige Tage geschatzt, wobei nasse Deposition die Lebensdauer um den Faktor 2 bis 4
verkiirzt (Hartmann et al., 1991).

1.7. Ethanol und Butanol in der Troposphare - Quellen,
Senken, Bedeutung

Die Konzentration von Ethanol ist in landlichen (Millet et al., 2004) und entlegenen
Gebieten mit 0,02 bis 0,4 ppbv relativ gering. In Grofistadten liegt die Konzentration
typischerweise zwischen 1 und 2 ppbv. In Stédten, in denen Ethanol als Kraftstoff(zusatz)
genutzt wird kann seine Konzentration jedoch um ein vielfaches hoher sein. Grosjean
et al. (1998) beobachteten in Porto Alegre (Brasilien) Spitzenwerte von bis zu 68 ppbv.
Laut einer aktuellen Modellstudie von Naik et al. (2010) ist die global wichtigste Quelle
fiir Ethanol die Emission durch Vegetation (63%), gefolgt von Industrie und Biokraft-
stoffen (34%) und der Verbrennung von Biomasse (3%). Hauptsenke ist die Reaktion
mit OH-Radikalen (65%), gefolgt von trockener (25%) und nafier Deposition (10%). Die
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resultierende durchschnittliche Lebensdauer in der Troposphéare belduft sich auf 3 bis 3,5
Tage (Naik et al., 2010; Singh et al., 2004). Das Hauptprodukt der Reaktion mit OH ist
mit einer Ausbeute von 80 % Acetaldehyd (Carter et al., 1979):

H,C—-CH,0OH + OH + O, — CH;CHO + H,0 + HO, (1.14)
Acetaldehyd wiederum ist ein Vorlaufermodell fiir PAN (Peroxyacetylnitrat):

CH,CHO + OH + 0, — CH,C(0)0O0- + H,0 (1.15)
CH,C(0)00- + NO, + M — CH,C(0)OONO, + M (1.16)

Beide Verbindungen sind Zellgifte (Temple and Taylor, 1983). PAN ist zusétzlich eine
transportfahige Reservoirspezies fiir NO,.

Die atmospharische Chemie von n-Butanol ist der seines Homologen Ethanol vergleich-
bar. Riemer et al. (1998) maBen eine mittlere Konzentration von 0,05 bis 0,07 ppbv in
einem ldndlich geprigten Gebiet im Stidosten der USA, wihrend Legreid et al. (2007) in
Ziirich mittlere Konzentrationen von 0,01 bis 0,07 ppbv bestimmten. Die Konzentratio-
nen von Butanol in der Troposphare sind also, verglichen mit Ethanol, um ein bis zwei
GroBlenordnungen kleiner.

Dementsprechend kleiner ist auch seine Bedeutung fiir die Atmosphéarenchemie. Dies
bedingt, daf} insitu-Messungen sowie kinetische und Modellstudien die sich mit dieser
Verbindung befassen recht selten sind. Huffman and Snider (2004) sind bis dato die
einzigen, die das Aufnahmeverhalten von Butanol auf wachsendem Eis untersuchten.
Es entspricht weitgehend dem von Ethanol (ndheres sieche Kapitel 5). Jedoch ist auch
hier unklar, inwieweit die Ergebnisse auf den fiir die obere Troposphéare relevanten

Temperaturbereich iibertragen werden konnen.

1.8. Chlorwasserstoff in der Troposphare - Quellen,

Senken und Bedeutung

Seit der Beschreibung des Ozonlochs durch Farman et al. (1985) und der Aufklarung der
Rolle von Chlorradikalen bei dessen Entstehung durch P. J. Crutzen, M. J. Molina und F.
S. Rowland ist die stratosphérische Chemie von Chlorwasserstoff (HCI) und besonders die
Wechselwirkung von HCI mit den Eisoberflaichen von polaren Stratospharenwolken und
den folgenden heterogenen Reaktionen auf Eis Gegenstand zahlreicher Feldmessungen und
Laborstudien (Leu, 1988; Hanson and Ravishankara, 1992; Fluckiger et al., 1998; Hynes
et al., 2001; Huthwelker et al., 2004; McNeill et al., 2006). Die einzige Quelle von HCI in
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der Stratosphére ist die photolytische Spaltung von chlorierten Kohlenwasserstoffen, die
aufgrund ihrer chemischen Reaktionstragheit und physikalischen Eigenschaften nicht in
der Troposphare abgebaut werden und sich daher in der Stratosphéare anreichern.

Jedoch spielt HCI auch eine wichtige Rolle fiir die Chemie der Troposphare, besonders
in der maritimen Grenzschicht. Die wichtigste Quelle von HCI in der Troposphare ist
die Reaktion von Meersalz-Aerosolpartikeln mit Salpeter- oder Schwefelsaure aus der
Gasphase (Warneck, 2000):

HNO, + NaCl —s HCL + NaNO, (1.17)
H,SO, + 2NaCl — 2 HCI + Na,SO, (1.18)

Die zweitwichtigste natiirliche Quelle nach Salzaerosolen sind Vulkanausbriiche (Symonds
et al., 1988), die aber naturgeméfl hochvariabel ist und die Konzentration in der Tro-
posphére nur vergleichsweise lokal und kurz stark beeinflufit. Anthropogene Quellen sind
die Verbrennung fossiler Energietriager (vor allem Steinkohle), Miillverbrennung, sowie an-
dere kommerzielle und industrielle Prozesse. Eine weitere natiirliche Quelle sind indirekte
Prozesse, die zu einer Bildung leicht photolysierbarer Chlorverbindungen wie CINO, oder
elementarem Chlor auf Salzpartikeln fithren. Beispiele sind die Oxidation von Chlorid
durch Ozon (Reaktion 1.19a) und die Reaktion von Natriumchlorid in Meersalzpartikeln
mit Distickstoffpentoxid (Reaktion 1.20a):

Salzpartikel

2C1 + O, Cl, + 20H™ + O, (1.19)
Cl, + hy — 2Cl- (1.19b)
N,O; + NaCl — CINO, + NaNO, (1.20a)
CINO, + hy — Cl- 4+ NO, (1.20b)

Diese bilden bei Photolyse dann Chlorradikale, welche ihrerseits mit Kohlenwasser-
stoffen unter Abstraktion eines Wasserstoffatoms zu HCI reagieren (Simpson et al.,
2007).

Cl + RH — HCl + R- (1.21)

Graedel and Keene (1995) fithrten eine Abschatzung der Senken fiir HCI in der
Troposphére durch. Thnen zufolge hat nasse Deposition auf Aerosolen (100-800 Tg
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Cl~/Jahr) und Hydrometeoren (50 Tg Cl~/Jahr) den grofiten Anteil, gefolgt von der
trockenen Deposition auf Ozeanen (15 Tg Cl~/Jahr). Der einzig relevante Verlustprozess
in der freien Troposphére (Platt and Honninger, 2003) ist die Reaktion mit OH-Radikalen
(11 Tg C1~ /Jahr):

HCl + OH —s Cl- + H,0 (1.22)

Da die nasse Deposition fiir HCI sehr effizient ist, finden sich in praktisch allen Formen
von Niederschlag Chloridionen, die meisten stammen von geléstem HCL. Die gemessenen
Konzentrationen variieren stark mit der Niederschlagsform (Regen, Schnee, Nebel) und der
Geographie (Ubersicht in (CGraedel and Keene, 1995)). Selten jedoch ist die Konzentration
unter 1 M C1~ /L. In Gebieten mit vorwiegend kontinentalen Charakter bleibt sie jedoch
meist unter 15 pM Cl~ /L, wihrend in maritim gepragten Gebieten durch den Beitrag
von Meersalz-Aerosolen typischerweise 100 - 200 M Cl~ /L gemessen werden. Die
Konzentration im Schnee ist im allgemeinen eine Gré8enordnung héher als in Regen (bis
> uM CI~ /L), moglicherweise bedingt durch ldngere Kontaktzeit und grofieres Verhéltnis
von Oberfliche zu Volumen. Auch der Einflul der Geographie auf die Chlorwasserstoff-
Konzentration in der Gasphase zeigt sich deutlich: In entlegenen maritimen Gebieten
betragt sie ungefahr 100 bis 300 pptv, wahrend in Stadten typischerweise 100 bis 1500
pptv gemessen werden (Graedel and Keene, 1995). Das Hohenprofil der Konzentration
wird durch die Quellen und effektiven Senken in der Grenzschicht bestimmt: Oberhalb
derselben verringert sich die Konzentration rapide auf 0,1 ppbv (Vierkorn-Rudolph et al.,
1984).

Die Bedeutung von HCI fiir die Chemie der Troposphére liegt neben der Senkung des
pH-Werts der fliissigen Phase, die Reaktionsgleichgewichte beeinfluflen kann (vergleiche
Reaktion 1.10b), vorwiegend in seiner Rolle als direkte (Reaktion 1.22) und indirekte
Quelle (Reaktionen 1.19a und 1.20a) fiir Chlorradikale, die auch als ”aktives Chlor”
bezeichnet werden. Thr Beitrag zum tropospharischen Ozonabbau via Reaktion 1.23 ist

mit circa 2% in den Polarregionen (Simpson et al., 2007) nur gering.
Cl- + 0; — CIO- + O, (1.23)

Allerdings tragen sie zum Abbau von Kohlenwasserstoffen (RH) bei und erhoéhen das

Oxidationsvermogen der Troposphére durch die Bildung von Peroxylradikalen (RO,):

Cl- + RH 4+ O, — HCI1 + RO, (1.24)
RO, + NO — RO- + NO, (1.25)
RO- + O, — R'CHO + HO, (1.26)
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RCHO — — HO, + CO (1.27)

Da die Reaktionsratekonstanten von Methan und anderen Kohlenwasserstoffen mit Cl-
Radikalen eine bis zwei Groflenordnungen hoher sind als die mit OH-Radikalen (Wayne,
2000) ware ein signifikanter Einflufl auf das globale Kohlenwasserstoff-Budget moglich.
Reaktion 1.24 geht in Polarregionen oft ein heterogenkatalysierter Aktivierungsschritt
voraus, bei dem HCI auf Eisoberflachen der unteren Troposphdre zu photolytisch leicht
spaltbarem BrCl umgesetzt wird (Platt and Moortgat, 1999):

HCl + HOBr —» BrCl + H,0 (1.28)

Die Effizienz der Oberflachenreaktion nimmt mit der Bedeckung des Eises mit HCI zu
und tragt wahrscheinlich signifikant zum Recycling von Bromradikalen in der oberen

Troposphére bei (Méssinger et al., 2002).

1.9. Notwendigkeit von Laborexperimenten

1.9.1. Aufnahme von H>0- auf statischem Eis

Trotz der Bedeutung von H,O, fiir die atmospharische Chemie sind die Untersuchungen
seiner Wechselwirkungen mit Eisoberflachen eher spérlich (Conklin et al., 1993; Clegg and
Abbatt, 2001a). Die Flufireaktor-Studie von Clegg and Abbatt (2001a) zeigt im Bereich
von 213 bis 238 K eine unerwartet kleine Wechselwirkung und kommt zu dem Schluf}, dafl
Cirrus-Eis typischerweise deutlich weniger als 0,1% H,0, aus der Gasphase aufnimmt, d.h.
der Prozess ware fiir die Atmosphére praktisch irrelevant. Dies ist etwas tiberraschend,
da die Erfahrungen beim Umgang mit HyO, im Labor eher darauf schlieffen lassen,
das es bereits bei Raumtemperatur eine hohe Affinitdt zu polaren Oberflichen (zum
Beispiel Glas) hat. Eine zweite Flufireaktor-Studie welche die Oberflichen-Aufnahme

zum Gegenstand hat ist daher sinnvoll und gerechtfertigt.

1.9.2. Aufnahmen auf wachsendem Eis
Chlorwasserstoff (HCI)

Obwohl atmospharisches Eis ein hochdynamisches und -variables System darstellt, das
sich selten in Gleichgewicht befindet und Ubersittigungen haufig zu beobachten sind,
ist die Aufnahme von Spurengasen auf wachsendem Eis erst vergleichsweise kurze Zeit
Gegenstand der Forschung. Erste Laboruntersuchungen stammen aus den 1990er Jahren
(Mitra et al., 1990; Diehl et al., 1995; Santachiara et al., 1995, 1998; Domine and
Thibert, 1996; Huthwelker, 1999). Auch im darauffolgenden Jahrzehnt wurden einige
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Studien durchgefiihrt (Abbatt et al., 2008; Ullerstam and Abbatt, 2005; Domine and
Rauzy, 2004; Hoog et al., 2007; Fries et al., 2007; Huffman and Snider, 2004). Die
groffte Aufmerksamkeit erhielten dabei anorganische Verbindungen, unter anderem die
starken anorganischen Séuren Chlorwasserstoff und Salpetersédure (HNOj). Die meisten
Studien wurden jedoch zwischen -5 und -30°C durchgefiithrt und damit oberhalb von
Temperaturen der oberen Troposphare. Es ist jedoch unklar, inwieweit die Ergebnisse
auf die relevanten Temperaturen extrapoliert werden konnen. Die Eiswachstumsrate
wurde nur selten experimentell bestimmt (meist wurde die Ubersattigung angegeben)
und dementsprechend ist ihr Einfluf} auf die Aufnahme meist nicht quantitativ gemessen.
Die Mechanismen und Triebkrafte die zur Aufnahme einer Verbindung in wachsendes
Eis fithren liegen noch weitgehend im Dunklen. Es gab meines Wissens noch keine
Versuche diese Vorgange auf quantenmechanischer und molekulardynamischer Ebene zu
modellieren. Ebenso fehlen fiir die Mehrzahl der Spurengase geeignete Parametrisierungen,

die in globalen Modellrechnungen verwendet werden konnten.

Dementsprechend wurde der Einbau von Gasen in wachsendes Eis nur bei sehr wenigen
Modellrechnungen iiberhaupt berticksichtigt und wenn, dann sind die Unsicherheiten
entsprechend grof3 respektive die getroffenen Annahmen waren stark vereinfachend. Eine
aktuelle Modellstudie ergab von Marécal et al. (2010), da8 die Aufnahme von HNOj
in wachsendes Eisvolumen in der gleichen Groflenordnung liegt, wie die bisher alleinig
beriicksichtigte Oberflichenaufnahme nach dem Langmuir-Modell (siehe Abschnitt 3.1.1).
Die Volumenaufnahme hat also das Potential die chemische Zusammensetzung der

Troposphére signifikant zu verdandern.

Einige Feldmessungen von HNOj3 deuten ebenfalls darauthin (Popp et al., 2004; Voigt
et al., 2007; Kércher and Voigt, 2006), allerdings erschwert die naturgemaf mit Feld-
messungen einhergehende Variabilitat in Salpetersdurekonzentration, Temperatur und
Eiswassergehalt die Auswertung der Daten, besonders ohne begleitende Laborunter-
suchungen. Eine Studie unter Laborbedingungen (Ullerstam and Abbatt, 2005) zeigt
eine deutlich erhohte Aufnahme von HNOj3 wahrend des Wachstums (verglichen mit
statischem Eis). Jedoch waren Ubersattigung und Wachstumsrate bedingt durch den
experimentellen Aufbau nur sehr unzureichend bekannt, so dafl die Ergebnisse nicht

quantitativ auf die Atmosphére anwendbar sind.

Marécal et al. (2010) vermuten, daf§ die Volumenaufnahme fiir andere Gase wie HCI,
H>0O, und HCOOH auch relevant sein konnte und betonen in diesem Zusammenhang
die Notwendigkeit weiterer Laborexperimente, da es fiir die drei letztgenannten Spezies
iberhaupt noch keine Daten gibt. Kércher and Basko (2004) entwickelten das erste
semiempirische Modell um Aufnahme auf wachsendem Eis (" Trapping” oder ”Burial”)

physikalisch zu beschreiben, welches Kércher et al. (2009) um oberflichengesattigte

D77 18



1.9. Notwendigkeit von Laborexperimenten

Aufnahme erweiterten. Dieses Modell wurde zwar fiir HNO3 entwickelt, kann jedoch
prinzipiell auf jedes physisorbierende Molekiil angewendet werden. Kéarcher et al. (2009)
weisen ausdriicklich darauf hin, dal auch andere Molekiile, wie zum Beispiel HCI auch
von Interesse sein konnten.

Eine Validierung des Modells durch Laborexperimente steht jedoch noch aus. Aulerdem
benotigt das Modell fiir jede Spezies zwei Parameter, die aus Labor- oder Feldmessungen
stammen miissen, da es empirische Parameter sind, die - zumindest zum gegenwarti-
gen Zeitpunkt - nicht berechnet werden konnen. Die vorliegende Arbeit liefert durch
die Bestimmung dieser Groflen sowie durch die Parametrisierung der HCI-Aufnahme
einen wichtigen, neuen Beitrag zur Klarung der im vorangegangenen beschriebenen

Fragestellungen.

Ethanol und Butanol

In einer aktuellen Modellstudie kommen Marécal et al. (2010) zu dem Schluf}, dafl die
Oberflaichenaufnahme von Ethanol in Cirren die Gasphasenkonzentration nicht nennens-
wert verringert. Weiterhin vermuten die Autoren, daf§ auch die Aufnahme in wachsendes
Eis dies nicht entscheidend verdndern wird, jedoch betonen sie die Notwendigkeit umfas-
sender Laboruntersuchungen zu diesem Thema.

Fir Ethanol existieren, neben der hier vorliegenden, zwei weitere Studien die Aufnahme
auf wachsendem Eis betreffend: Die Studie von Huffman and Snider (2004) ist aufgrund des
gewahlten Temperaturbereichs nicht ohne weiteres auf die obere Troposphare anwendbar.
Es wurden sowohl fiir Ethanol als auch fiir Butanol Aufnahmen beobachtet, die mit der
Temperatur groffer werden. Extrapoliert man die Daten auf niedrigere Temperaturen
ergeben sich kleine, aber bei dem derzeitigen Stand der Technik sicher nachweisbare
Aufnahmen. Die zweite, von Marécal et al. (2010) nicht angefiihrte Studie von Abbatt et al.
(2008) wurde bei T < 238 K und damit im fiir die obere Troposphére relevanten Bereich
durchgefiihrt. Es wurde keine Aufnahme von Ethanol in wachsendes Eis beobachtet. Das
Verhalten von Butanol wurde nicht untersucht.

Fiir die Chemie der Troposphéare haben beide Alkohole zwar eine untergeordnete
Bedeutung. Die Untersuchung ihres Aufnahmeverhaltens auf wachsendem Eis war jedoch
durch das Vorhaben motiviert, die physikalische Chemie von ”Burial” zu verstehen:
Wie lauft der Aufnahmeprozess mechanistisch ab? Welche Molekiile werden iiberhaupt

aufgenommen und was hemmt oder begiinstigt dies?

Trifluoressigsaure (TFA)

TFA ist das Abbauprodukt einiger anthropogener flourierter Kohlenwasserstoffe wie
beispielsweise 1,1,1,2-Tetrafluorethan (McCulloch, 2003). Es ist in den derzeit in der
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Troposhére bestimmten Konzentratonen nicht toxisch (Roberts et al., 2010; Wujcik et al.,
1998) und seine Bedeutung fiir die Chemie der Troposhére ist als sehr gering einzustufen.

Dennoch ist seine Aufnahmeverhalten auf wachsendem Eis von Interesse, da TFA
hinsichtlich seiner Saurestirke (pK;=0,52) eine Mittelstellung zwischen den schwachen
organischen Sduren wie HCOOH (pK,= 3,75 (Haynes and Lide, 2011)) und den starken
Mineralsauren wie HCI einnimmt. Insofern konnte sein Aufnahmeverhalten auf wach-
sendem Eis Aufschluf}, ahnlich wie das der Alkohole, iber die mechanistischen Abldufe

beziehungsweise iiber die physikochemischen Eigenschaften, die ein Molekiil besitzen

mufl, um effektiv aufgenommen zu werden, geben.
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Kapitel 2.

Experimentelle Aufbauten und

Prozeduren

Obwohl sich Eis in der Atmosphére sehr selten mit seiner Umgebung im Gleichgewicht
befindet, und Wachsen und Verdampfen von Eispartikeln sehr haufig auftritt, sind bisher
nur sehr wenige Studien zu diesem Themenkomplex veroffentlicht. Die meisten sind nur
sehr eingeschrankt auf die obere Troposphare, in der Cirren auftreten, anwendbar. Die
Mikrophysik der Aufnahmeprozesse liegt weitgehend im Dunkeln. Ebenso ist bisher nur
unzureichend geklart, welche Eigenschaften ein Molekiil besitzen mufl; um im wachsenden
Eis effizient aufgenommen zu werden. In der vorliegenden Arbeit wurde das Aufnahme-
verhalten von Ethanol, Butanol, Ameisensaure, Trifluoressigsaure und Chlorwasserstoff
auf wachsendem Eis untersucht. Die entsprechenden Experimente wurden in einem neu
konstruierten Reaktor durchgefiihrt, im Folgenden als Eiswachstumsreaktor (EWR) be-
zeichnet. Die Experimente wurde so angelegt, dal moglichst viele Parameter verandert
werden konnen, um einen Beitrag zur Klarung dieser Fragestellungen zu leisten.

Auflerdem wurde die Aufnahme von Wasserstoffperoxid auf statischem (”nicht wachsen-
dem”) Eis untersucht, da in der Literatur teilweise sehr unterschiedliche GréBenordnungen
der Aufnahme festgestellt wurden. Diese Experimente wurden in einem Flufireaktor durch-
gefiihrt.

Die Detektion aller Spurengase erfolgte massenspektrometrisch. In diesem Kapitel
werden der Aufbau der beiden Reaktoren, die massenspektrometrische Detektion, die
Herstellung der Gasgemische sowie andere experimentelle Prozeduren detailliert beschrie-

ben.

2.1. Der FluBreaktor

Die Experimente auf statischem Eis werden in einem Flufireaktor (Abbildung 2.1) durch-

gefithrt, der mit einem Quadrupolmassenspektrometer (Balzers QMS 410) gekoppelt
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Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung des fiir die Experimente auf statischem Eis
verwendeten Flufireaktors (mit CIMS-Schema fiir HyOq-Detektion)

Der Reaktor besteht aus einem circa 30 cm langen Pyrexglasrohr, welches von einem
glasernen Kiithlmantel umgeben ist. Mittels eines Kryostaten (Huber 390w, Huber Kélte-
maschinen, Offenburg, Deutschland), der Ethanol durch den Kiithlmantel pumpt, wird der
Reaktor auf Temperaturen zwischen 203 und 228 K gekiihlt. Der Eisfilm befindet sich auf
einem Glasinnenrohr (Innendurchmesser 1,28 cm), dessen AuBlendurchmesser so kalibriert
wurde, dafl es genau in den Flufireaktor pafit. Als Triagergas dient Helium 5.0 (Westfalen,
Deutschland, Reinheit 99,9990 %) bei einem Gesamtdruck von 1 Torr und Fluraten
von 400 bis 850 sccm. Die Flufligeschwindigkeiten betragen unter diesen Bedingungen
738 bis 1760 cm/s. Helium wurde als Tragergas gewéhlt, da die Diffusion anderer Gase
in diesem Medium sehr schnell erfolgt. Der Hauptanteil des Gasstroms wird durch den
Einlal an der Seite des Reaktors geleitet, wahrend das mit Helium verdiinnte Spurengas
(H202) durch den zur Reaktorléngsachse konzentrisch orientierten Injektor eingeleitet
wird. Der Injektor besteht aus einem diinnen Glasrohr (Innendurchmesser circa 3 mm),
das innen und aufen diinn mit FEP 121A (fluoriertes Ethylen-Propylen-Copolymer,
Dupont) beschichtet ist, um Wechselwirkungen zwischen Glaswénden und den Gasen zu
minimieren.

Der Gesamtflufl wird wahrend des Experiments so befeuchtet, dafl der Wasserparti-
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aldruck dem Dampfdruck des Eises entspricht, um ein Sublimieren zu verhindern. Der
Flufl an Wasserdampf wird mittels eines speziellen Niederdruck-Fluireglers (MKS, 5 sc-
cm bei 20 Torr Eingangsdruck) geregelt, der mit einem Rundkolben verbunden ist, der
deionisiertes Wasser (Merck LiChrosolv, spezifische Leitfdhigkeit < 1 uS/cm) enthalt.
Zu Beginn jedes Experimentes wird der Kolben evakuiert um zu gewahrleisten, daf3 die
Gasphase aus reinem Wasserdampft besteht. Gleichzeitig wird das Wasser bei diesem
Vorgang entgast.

Der Eisfilm wird erzeugt, indem das Glasinnenrohr, dessen innere Oberflache mit einem
diinnen Wasserfilm benetzt ist (ebenfalls Merck LiChrosolv), im gedffneten FluBireaktor
bei 243 K langsam gedreht wird. Der entstehende Fisfilm ist polykristallin, durchsichtig
und seine Oberfliache erscheint glatt. Nach dem Gefrieren wird der Film weiter auf die
gewiinschte Temperatur heruntergekiihlt. Vor Beginn jedes Experiments wurde das Gla-
sinnenrohr mit verdiinnter Schwefelsdure (circa 5%) gereinigt und mit mehreren hundert

Millilitern deionisiertem Wasser gespiilt.

2.2. Das Massenspektrometer

Die Detektion der Spurengase erfolgt mit einem Quadrupolmassenspektrometer (Balzers
QMA 410). Der Analysator ist mit dem Reaktor durch ein zweistufiges Druckdifferential
verbunden, das den Druck von 1 Torr (Reaktor) iiber 5:10~* Torr (nach 1. Skimmer)
auf 5:1077 Torr (nach 2. Skimmer) verringert. Erhalten wird das Differential von zwei
Turbopumpen (TPH 1600 und TMU 260, Pfeiffer, Deutschland). Vor dem zweiten
Skimmer rotiert mit 244 Hz eine mit Lochern versehene Metallscheibe orthogonal zum
Molekularstrahl. Dieser sogenannte Zerhacker zerteilt den vom Reaktor kommenden
Molekularstrahl. Abhéangig von der Phase wird das Signal in zwei Kanalen erfafit. Das
Hintergrundsignal (Molekularstrahl wird blockiert) wird intern von dem gemessenen
Nutzsignal (Molekularstrahl wird durchgelassen) abgezogen. Auf diese Weise kénnen
sehr niedrige Nettohintergrundsignale realisiert werden. Der Zerhacker findet nur im
Elektronenstof-Modus Verwendung. Bei chemischer Ionisation ist er nicht notig und wird
daher aus dem Strahlengang entfernt.

Nach dem Durchtritt durch den 2. Skimmer passiert der Strahl einen Rheniumglithwen-
del, der im Elektronensto3-Modus die fiir die Ionisierung notwendigen Elektronen be-
reitstellt. Die Ionen durchlaufen im Anschlufl den Quadrupolanalysator, bestehend aus
vier Molybdén-Stében, indem die Ionen mit dem gewiinschten Masse/Ladungsverhéltnis
herausgefiltert werden. Die selektierten Ionen werden nach Verlassen des Analysators
durch eine Umlenkeinheit um 90° abgelenkt und durch ein Potential von 1 kV in den

Eingangstrichter des Detektors gezogen.
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Als Detektor dient ein Channel Electron Multiplier, kurz Channeltron (Typ KBL
510, Dr. Sjuts Optotechnik, Gottingen, Deutschland). Dessen Verstarkung ist bis zu
einer Zéhlrate von 2-10* Pulsen/s konstant. Die wihrend der Experimente auftretenden
Zahlraten liegen meist deutlich unter 5-10° Pulsen/s, daher arbeitet das Channeltron
immer im dynamischen Bereich, d. h. die gemessenen Signale sind direkt proportional
zur Konzentration. Die Signale des Channeltrons werden iiber einen Diskriminator in

den Vorverstarker geleitet (Balzers CP 400) und dann von einem PC erfaft.

2.3. lonisationsmodi

Das Massenspektrometer kann in zwei verschiedenen Ionisationsmodi betrieben werden

2.3.1. ElektronenstoB-lonisation (El)

Die Ionisation erfolgt durch Zusammenstofl der Molekiile mit Elektronen, die mit einer
Energie von 70 eV orthogonal zum Molekularstrahl aus einer Rheniumkathode austreten.
Die entstehenden Ionen sind in der Regel einfach positiv geladen. Der Zerhacker befindet
sich zur Hintergrundkorrektur im Strahlengang. Vorteil der Elektronensto3-lIonisation
ist ihre universelle Einsetzbarkeit, da nahezu alle Molekiile ionisiert werden konnen
(was gleichzeitig natiirlich geringe Selektivitat bedeutet). Auflerdem ist sie eine recht
robuste Methode und gegeniiber der chemischen lonisation unempfindlich fiir geringe
Druck- und Feuchtigkeitsschwankungen wahrend des Experiments. Ihr Nachteil ist ihre
geringe Selektivitat und die damit einhergehenden Probleme bei der Hintergrundkorrektur
sowie die Fragmentierung des Mutterions. Dariiberhinaus ist die Empfindlichkeit oft
geringer als bei der chemischen Ionisation. EI wird fiir einige Experimente mit HyOo,

Trifluoressigsaure, Ethanol und Butanol eingesetzt.

2.3.2. Chemische lonisation (Cl)

Bei der CI werden die Spurengase nicht auf direktem Wege ionisiert. Stattdessen werden
zunachst aus einem Reaktandgas Priméarionen gebildet, die dann mit den Spurengasen
zu Sekundarionen reagieren. Letztere werden dann im Massenspektrometer detektiert.

Dieses Verfahren bietet gegeniiber Elektronstofl zwei wesentliche Vorteile:

1. Da die chemische Ionisation bei vergleichsweise hohem Druck (1 Torr statt 10~¢ Torr)
reaktorseitig erfolgt ist sie deutlich empfindlicher als Elektronenstoffionisation, die
nach dem zweiten Skimmer erfolgt. In Kombination mit dem geringeren Hintergrund-
signal wird die quantitative Bestimmung kleinerer Konzentrationen ermoglicht, die

den atmospharisch relevanten eher entsprechen.
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2.4. Aufbau der CI-Quelle

2. Abhangig vom gewéhlten Priméarion werden nur bestimmte Molekiile ionisiert,
so daf} isobare Interferenzen unter den kontrollierten Versuchsbedingungen eines

Laborexperiments unwahrscheinlich sind.

Daf bei CI im Gegensatz auf den Zerhacker verzichtet werden kann, erklart sich aus dem
unterschiedlichen Driicken, bei denen sich die Ionisierung vollzieht. Bei der EI werden erst
99,999% des Gases abgepumpt bevor bei einem sehr niedrigen Druck (5-1075 Torr) wird.
Unter diesen Druckverhaltnissen ist die mittlere freie Weglange eines Molekiils grofier
als die Abmessungen des Hochvakuumbereichs des Massenspektrometers. Daher konnen
Teilchen nahezu widerstandslos durch das gesamte Volumen diffundieren. Dies kann dazu
fithren, daf ein vom Reaktor kommendes Spurengasmolekiil aus dem Wirkungsbereich
der Kathode herausdiffundiert bevor die Ionisation stattgefunden hat. Diffundiert es
spater wieder zuriick zur Kathode und wird ionisiert hat es seine ” Aussagekraft” fir
die Konzentration im Reaktor verloren und tragt nur noch zum Signalhintergrund
bei. Durch die phasenweise Unterbrechung des Molekularstrahls durch den Zerhacker
kann dieser Hintergrund vom Nutzsignal abgezogen werden. Bei der CI wird dagegen bei
Reaktordruck ionisiert und erst anschlieBendwird ein Grofteil des Spurengases abgepumpt.
Die Konzentration im Hochvakuumbereich ist dann so gering, dafl Kollisionen zwischen
Primarionen und restlichen Spurengasteilchen, die zur Bildung weiterer Sekundarionen
fiihren, sehr unwahrscheinlich sind, so daf praktisch kein Hintergrundsignal iiberhaupt
entsteht.

2.4. Aufbau der Cl-Quelle

Zur Erzeugung der Primérionen dient eine radioaktive Polonium-210-Quelle (Modell P-
2021-1000, NRD). Die Quelle ist von einer zylindrischen, FEP-beschichteten Metallhiilse
umgeben, deren eines Ende sich im Abstand von einigen Zentimetern vor dem 1 Skimmer
befindet. Am anderen Ende wird {iiber eine 1/8-Zoll-Metallleitung das Reaktandgas
eingeleitet (SFg oder NF3). Am reaktorseitigen Ende befindet sich eine Teflonscheibe mit
einer kleinen ()ffnung, die zur Begrenzung des Flufles dient. Die vom Polonium beim
Zerfall abgegebenen a-Teilchen erzeugen aus dem Reaktandgas die Primarionen. Diese
reagieren nach Verlassen der Quelle im Ion-Molekiil-Reaktor mit dem Spurengas zu den
negativ geladenen Produktionen.

Die Ionen werden durch eine Reihe immer ”positiver” werdender Potentiale an Quelle,
erstem und zweitem Skimmer in das Massenspektrometer gezogen. Zwischen Quelle und
1. Skimmer ist zusatzlich ein Wehnelt-Zylinder angebracht, um die Ionen auf den 1.

Skimmer zu fokussieren. Die Potentiale sind in Tabelle 2.1 im Einzelnen wiedergeben.
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2. Experimentelle Aufbauten und Prozeduren

Tabelle 2.1.: Die massenspekrometer-externen Potentiale im CI-Modus

Potential Spannung / V
Quelle -49
Wehnelt-Zylinder -45
1. Skimmer -14
2. Skimmer 190

2.5. Detektionsschemata

2.5.1. Chemische lonisation
H,0-

Durch Einleiten von NF3 (5 Vol% in Stickstoff 5.0, Air Liquide; Krefeld, Deutschland) in
die Poloniumquelle werden Flouridanionen erzeugt, die aulerhalb der Quelle ihrerseits mit
Wassermolekiilen Cluster bilden (Messer et al., 2000). Zunéchst zerfillt das Polonium-210

unter Emission eines Heliumkerns “He (a-Strahlung) zu Blei-206.
210p,, aZertll, dpye2t 4 206py, 4 9o (2.1)

Der Heliumkern kollidiert mit den Stickstoffmolekiilen und schléagt dabei ein Elektron

aus deren Hiille.
He?t + N, — N, ™+ “He®" + e~ (2.2)

Das Elektron bildet dann mit einem Stickstofftrifluorid-Molekiil ein Fluoridanion, die

aulerhalb der Quelle ihrerseits mit Wassermolekiilen Cluster bilden.

e +NF; — -NF, +F~ (2.3)

F~ +nH,0 — [F~(H,0),] (2.4)

Diese Cluster oder die F~-Ionen reagieren mit HyO5 in Substitutions- und Additionsre-
aktionen:

Die Reaktionskonstante k, betragt fiir Reaktion 2.6 und 2.7 nahezu unabhangig vom Hy-

dratisierungsgrad n circa 1-107? ecm3s~!, was nahe am Kollisionslimit von 1,4-107 cm3s~!

ist (Messer et al., 2000).
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2.5. Detektionsschemata

Molekiile deren Flouridaffinitat deutlich kleiner ist, werden nicht ionisiert. Fiir die
Detektion wahrend der Experimente wurde meistens die Masse 71 (F~-Hy02(H20))
benutzt, jedoch fiir einige Experimente auch das Masse 53 (F~-H30,). Ein gelegentlicher
Vergleich beider Signale fithrte in der Auswertung jedoch zu identischen Ergebnissen.

Welche Masse das hohere Signal ergibt hangt unter anderem vom Gesamtdruck im
System, der Position der Poloniumquelle relativ zum 1. Skimmer und den Potentialen
entlang des Ionenpfads ab. Entweder dissoziieren die Cluster bereits zwischen Quelle und
erstem Skimmer, da in diesem Bereich ist die StoBifrequenz der Teilchen untereinander
aufgrund des hohen Drucks (1 Torr) hoch ist. Oder die Dissoziation findet zwischen
ersten und zweiten Skimmer statt. In diesem Bereich ist die Anzahl der Sto68e durch den
um drei GroBenordnungen kleineren Druck zwar geringer, aber die beteiligten Cluster
besitzen auch eine groflere kinetische Energie, da sie durch den Potentialunterschied
zwischen den zwei Skimmern (200 V) stark beschleunigt werden.

Die Wasserdampfkonzentration hatte dagegen nur einen marginalen Einflufl auf die
Signalhohen. Moglicherweise dissoziieren bevorzugt die grofleren Cluster, so dafl die

detektierte Ionenverteilung nicht der tatsachlichen im Reaktor entspricht.

HCI and HCOOH

Die Detektion von HCl und HCOOH erfolgt mit Schwefelhexaflourid anstelle von Stickstoff-
triflourid als Reaktandgas. Eine kommerzielle Mischung von SFg (0,2 Vol% in Stickstoff,
Air liquide, Krefeld, Deutschland) wird zur Erzeugung von SFy in die Poloniumquelle

geleitet. Die in der Quelle ”erzeugten” freien Elektronen reagieren mit SFg:

SFq+e” — SFq (2.8)
Die Anionen reagieren mit den Analyten gemaf:
SFg + HCl — HF + SF;Cl~ k, =1,5-1077 ecm®s™! (2.9)

Die Ausbeute von Reaktion 2.9 wird in der Literatur mit 44 bis 66% angegeben (Huey
et al., 1995; Lovejoy and Wilson, 1998). SFg dient auch zum Nachweis von HCOOH.

SF; + HCOOH —» F~-HCOOH + SF, (2.10)

Die Detektionsschemata und Nachweisgrenzen fiir alle Substanzen sind in Tabelle 2.2
nochmals zusammengefafit. Die Nachweisgrenze wurde geméafl der geltenden TUPAC-
Empfehlung als die 3,3-fache Standardabweichung des Hintergrundsignals berechnet
(Currie, 1995).
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2. Experimentelle Aufbauten und Prozeduren

2.5.2. ElektronenstoBionisation

Die Ionisation von Ethanol, Butanol und Trifluoressigsaure erfolgte ausschlieflich durch
Elektronenstof}, da es diesen Féllen fiir eine effiziente chemische Ionisation eines Protonen-
Transfer-Reaktionsmassenspektrometers bedurft héatte, das jedoch nicht zur Verfiigung
stand. Ameisensaure wurde iiberwiegend durch CI ionisiert. Jedoch wurde auf die EI
zuriickgegriffen, wenn dies experimentell notwendig war. Ebenso wurde H5O, in eini-
gen Experimenten durch Elektronenstofl ionisiert. Die Detektion erfolgte bei m/z = 34
(Hy0O7F). Da auf dieser Masse auch 080 als isobare Interferenz detektiert wird, muf
das Signal entsprechend korrigiert werden. Zu diesem Zweck wird simultan das Signal bei
m/z = 32 gemessen, mit der bekannten Isotopenhédufigkeit von 0,2% (Haynes and Lide,
2011) multipliziert und von dem Signal bei m/z = 34 subtrahiert. Diese Korrektur erfafit
ebenfalls das 100, welches durch die thermale Zersetzung von H,O, in der Quelle
und durch seine katalytische Zersetzung an Metalloberflachen des Massenspektrometers
entsteht. Der Zusammenhang zwischen Signalhohe und Konzentration war fiir alle unter-
suchten Spurengase in beiden lonisationsmodi im betrachteten Konzentrationsbereich.

Die entsprechenden Kalibrationsgeraden sind im Anhang abgebildet.
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2. Experimentelle Aufbauten und Prozeduren

2.6. Herstellung der Gasgemische

Fiir die Durchfithrung der Experimente mit Ethanol (p. a., Merck, Darmstadt, Deutsch-
land), 1-Butanol (98%, Sigma-Aldrich, Steinheim, Deutschland), Ameisenséure (98 %,
Fluka, Buchs, Deutschland), Trifluoressigsdure (peptide grade, Solvay, Hannover, Deutsch-
land) und Chlorwasserstoff (4,9% in 94% Stickstoff, 1% Wasserstoff; Air Liquide, Krefeld,
Deutschland) wurden jeweils Mischungen der Spurengase in Helium 5.0 in einem Glas-
kolben (Fassungsvermdogen: 10,6 L) angesetzt. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte
manometrisch mit kapazitiven Druckmefkopfen (MKS) mit einem Maximalmessbereich
von 10 Torr (Spurengas) bezichungsweise 1000 Torr (Gesamtdruck). Die unter Normbe-
dingungen fliissigen Substanzen (alle oben aufgefiihrten aufler HCI) wurden in einem
Glasfinger durch drei- bis viermaliges zyklisches Gefrieren, Evakuieren und Auftauen
sorgfiltig entgast. Ansonsten erfolgte keine weitere Aufreinigung. Das vorverdiinnte HCI
wurde direkt zum Ansetzen der Mischung verwandt. Die vom Hersteller angegebene
Konzentration wurde durch Titration nochmals tiberpriift (siehe Abschnitt 2.7).

Die Endmischungsverhaltnisse der organischen Verbindungen betrugen zwischen 0,25
und 0,74 %. Geringer waren die Mischungsverhéltnisse von HCI mit 0,03 bis 0,06 %.
Die Mischungsverhéltnisse wurde nicht durch andere Verfahren verifiziert. Aufgrund von
Erfahrungswerten fiir den Fehler der Konzentration manometrisch erzeugter Mischungen
wird der Fehler auf 5-10% geschétzt (Winkler, 2004; Hessberg, 2006).

Die wafirige HoOo-Losung (35%, Carl Roth, Karlsruhe, Deutschland) wurde vor der
Verwendung zunachst aufkonzentriert. Dazu wurde die in einem Dampfdruckséttiger
("Bubbler”) befindliche Losung zwei Tage an die kontinuierlich ausgepumpte Gasmischan-
lage gehédngt (bei Raumtemperatur). Um das Verdampfen des Wassers zu beschleunigen
wurde zudem Helium 5.0 durch die Losung geleitet. Basierend auf Messungen des Dampf-
drucks der verbleibenden Fliissigkeit wurde die Reinheit auf circa 90% geschatzt. Das
aufkonzentrierte HyOo wurde zwischen Experimenten bei -20°C im Ethanolbad (Julabo
F20) aufbewahrt. Das Uberfithren in die Gasphase erfolgte fiir HyO, online, wie in
Abschnitt 2.8 beschrieben.

2.7. Bestimmung des HCI-Gehalts des kommerziellen

Gasgemischs

Uber einen Dreiwegehahn kann entweder Helium oder die HCl-Mischung durch zwei
hintereinander geschaltete Gaswaschflaschen geleitet werden. Ein Nadelventil zwischen
dem Dreiwegehahn und den Flaschen dient zur Feinregulierung des Drucks, der mit dem
MKS-Druckmefkopf iiberwacht wird. Nachdem das Gas beide Waschflaschen passiert
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2.8. Kalibration des Massenspektrometers

hat, wird es durch den Flufiregler, dessen Ausgang am Vakuum héngt, aus dem System
entfernt.

Am Beginn jeder Bestimmung wurden in jeder Waschflasche 250 ml Wasser (HPLC-
Qualitat) vorgelegt, das fiir 20 min von 70 sccm Helium durchstrémt wird, um es von
gelosten Gasen zu befreien. Durch Umschalten des Dreiwegeventils wurde anschliefend
die HCl-Mischung fiir 20 min beziehungsweise 30 min durch die Waschflaschen geleitet.
Die Flurate wurde auf 20 sccm reduziert um ein moglichst quantitatives Auswaschen
des Chlorwasserstoffs sicherzustellen. Das Gewicht der Losungen in den Waschflaschen
wurde nach Abschlufl des HCl-Einleitens durch Wiegen bestimmt, um Verluste an Wasser
durch Verdunstung zu berticksichtigen. Das Gewicht des gelosten Chlorwasserstoff blieb
dabei unberiicksichtigt, was aufgrund der geringen Konzentrationen jedoch nur zu einem
Fehler von weniger als 0,02% fithrt. Anschlieend wurden dreimal je 25 ml aus jeder
Waschflasche entnommen und mit 0,01 molarer Natriumhydroxidlésung (Carl Roth,
Karlsruhe, Deutschland) gegen Phenolphtalein als Indikator titriert.

Da immer ein Durchbruch in die zweite Waschflasche erfolgte, wurde die Konzentration
fiir vier in Reihe geschaltete Flaschen berechnet. Dabei wurde angenommen, dafl jede
Flasche die gleiche prozentuale Effizienz beim Auswaschen besitzt. Die Konzentration
wurde in zwei voneinander unabhéngigen Durchlaufen bestimmt. Die Standardabwei-
chungen der Titrationen der gleichen Probe lag bei 0,1 bis 2%. Aus den zwei Durchlaufen
wurde ein HCl-Gehalt der kommerziellen Mischung von (3,95 4 3,3-10~%) Volumenprozent
bestimmt. Dies entsprach (81,1 £+ 1,3) % des Sollwerts.

Da die MKS-MassenfluBregler fiir reinen Stickstoff kalibriert sind, mufl der angezeigte
FluB bei anderen Gasen oder Gasmischungen mit einem Gaskorrekturfaktor (GKF)

multipliziert werden. Der GK F' berechnet sich nach der folgenden Formel:
O, 306 - Z a;S;

GKF = ———
Z aidicp,i

(2.11)

Dabei ist a; der anteilige FluB} des Gases i am Gesamtfluf3, s; der molekulare Struk-
turfaktor (1,030 fiir einatomige Gase, 1,000 fiir zweiatomige Gase), d; die Dichte unter
Normbedingungen und ¢, ; die Warmekapazitat bei konstantem Druck. Der GF'K der
HCl-Mischung betragt demnach 1,39. Die Warmekapazitaten und Gasdichten wurden
dem technischen Handbuch von MKS entnommen (MKS, 2005).

2.8. Kalibration des Massenspektrometers

Die Konzentrationsbestimmung von HyOs erfolgte mittels UV-Absorptionsspektroskopie.
Der Aufbau der Adsorptionszelle ist in Abbildung 2.2 dargestellt. Ein schwarzer Metallzy-
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2. Experimentelle Aufbauten und Prozeduren

linder umgibt eine Niederdruck-Zinklampe (Pen Ray Z-800, UVP, Upland, CA, USA), die
UV-Strahlung der Wellenlénge 213,9 nm emittiert. Das Licht trifft auf einen Strahlteiler,
der einen Teil auf Photodiode 1 lenkt. Der andere Teil durchlauft die Adsorptionszelle
(Quarzglas), an deren Ende sich Photodiode 2 befindet. Der Druck innerhalb der Zelle
wird mit einem Druckmesskopf gemessen (MKS Baratron, Mebereich 1000 Torr). Das
Signal der Photodiode nach der Zelle I, dient zur Bestimmung der Konzentration von

H205 geméfl des Lambert-Beerschen Gesetzes:

[H202] gene = % ~In Ij—iM’O (2.12)
Dabei ist [ die Lénge der Zelle (34,5 cm) und o der Absorptionsquerschnitt von HoOo bei
213,9 nm ((33,04 £2,17)-107%° ¢cm? /Molekiil, Vaghjiani and Ravishankara (1989)). Die
Anfangsintensitat I);( wird von Photodiode 1 vor Beginn jedes Experiments bestimmt,
wenn sich noch kein HyO, in der Zelle befindet. Da die von der Zinklampe abgegebene
Strahlungsintensitiat wéihrend eines Experiments schwankt wird zusétzlich an Photodiode
1 die Intensitét /p.; gemessen um die Fluktuationen kompensieren zu kénnen. Gleichung

2.12 wird somit zu:

1 Ingo - IRey
L ) ; | 2.13
[H205] ;011 ol 1 Ing - IRetp | )

Da der Adsorptionsquerschnitt relativ klein ist, sind grofie Konzentrationen des Absorbers
in der Zelle notig, um eine zufriedenstellende Genauigkeit der Messung zu gewéhrleisten.
Der Gesamtdruck in der Zelle lag bei 60 bis 220 Torr und die HyO5-Konzentration im
Bereich von 1-10'* bis 1-10* em™3. Diese Konzentrationen sind jedoch zu hoch fiir die
Aufnahme-Experimente. Daher wurde eine Verdiinnungsstufe zwischen Zelle und Reaktor
installiert. Dieser Aufbau ist ebenfalls in Abbildung 2.2 schematisch wiedergegeben.

FluBregler FC1 durchspiilt das konzentrierte, fliilssige HoOo mit Helium. Die Konzen-
tration wird in der Adsorptionszelle bestimmt. Im Anschlufl wird diese Konzentration
durch FC2 verdiinnt und gelangt iiber ein Kevlar-Nadelventil, das zur Druckreduzierung
dient, in den Reaktor. Das iiberschiissige Gasvolumen wird tiber FC3 abgepumpt. Tabelle
2.3 zeigt die typischen Flufiraten der Regler im Uberblick.

Die Festlegung des Konzentrationsbereichs erfolgte durch die Verédnderung der Tempe-
ratur des Dampfdruckséattigers, die Feineinstellung durch Veranderung der Flufirate der
Regler FC 1-3. Dieser Aufbau erméglicht die genaue optische Konzentrationsbestimmung,
fiir die hohe Gasphasenkonzentrationen nétig sind, mit der Nutzung niedrigerer, fiir die
Troposphare relevanter Konzentrationen, zu verbinden.

Die Kalibration fiir alle anderen Gase erfolgte durch Auswertung des Druckabfalls im
Kolben, welcher das stark verdiinnte Spurengas (Abschnitt 2.6) enthielt. Zur Regulie-

rung der Konzentration war der Kolben iiber ein Kevlar-Nadelventil mit dem Reaktor
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2.8. Kalibration des Massenspektrometers

Hilfspumpe

Nadelventil
Dampfdrucksattiger '

Zinklampe

% Reaktor
L

H,0, (konz.)
Strahlteiler

Photodiode 2

Adsorptionszelle —

Photodiode 1

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Adsorptionsmessung und der Verdiinnungs-
stoffe fiir HyO9

Fluiregler ~ Flufirate / scem

FC1 50 - 100
FC2 750 - 950
FC3 850 - 950

Flufl zum Injektor 50 - 100 sccm

Tabelle 2.3.: Die einzelnen Flufiraten in der Verdiinnungsstufe
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verbunden. Unter der Annahme, dafl sich die Gemisch wie ein ideales Gas verhélt, folgt

aus der allgemeinen Gasgleichung:

dn «a-Ny e phe  Ap
- = .V o106 . ZAtm 2 2.14
it R-T Phim At (2.14)

dabei ist dn/dt der Massenflufl in der Einheit Molekiile pro Zeit, o das Mischungsverhéltnis
des Spurengases, N4 die Avogadro-Konstante, V das Volumen des Kolbens, p4% der
Normaldruck in Pascal, p4o" der Normaldruck in Torr und Ap die Druckverringerung
innerhalb des Glaskolbens im Zeitraum At.

2.9. Der Eiswachstumsreaktor

2.9.1. Aufbau

Fiir die Versuche auf wachsendem Eis wurde der Fluireaktor in Abbildung 2.1 durch
den Eiswachstumsreaktor (EWR) ersetzt. Der verédnderte Aufbau ist in Abbildung 2.3
schematisch wiedergegeben. Der EWR, dhnelt einem Knudsen-Reaktor im Aufbau und
ist in drei miteinander verbundene Kammern untergliedert.

Gaseinlal (H,0, He, Y)

Hauptkammer
Sichtfenster

EinlaB Spiilgas AuslaR Spiilgas A\ 2
\ / P
\ J i . Deckel
T l X / A _7___7__,.-""

/ \ e I
II II e _—
'\,\ /
\ I
\ ———=Finlak zum MS

¥___,___,__,__h Schieber

T
-~

Schieberkammer
" Eiskammer

= g ,./""-
Isolierring

isfilm (1-2 mm)

Kupferkdrper s
< Zulauf Kithimittel
Ablauf Kihlmittel
Temperatursensor s “—_ Isolierung

Abbildung 2.3.: Schema des Eiswachtumsreaktors; Y bezeichnet das jeweilige Spurengas
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2.9. Der Eiswachstumsreaktor

Der eigentliche Reaktor ist aus rostfreiem Stahl gefertigt und ist in insgesamt drei
Kammern unterteilt. Zu unterst befindet sich die zylinderférmige Eiskammer (Durch-
messer : 4,86 cm, Hohe: 1,3 cm) die durch einen beweglichen Quarzglasschieber von der
tiber ihr liegenden Hauptkammer (Volumen circa 155 cm?®) getrennt werden kann. Neben
der Hauptkammer befindet sich die Schieberkammer, in welcher der Schieber wéahrend
der eigentlichen Aufnahmen verbleibt. Die einzelnen Kammern sind mit Viton-Ringen
gegeneinander abgedichtet.

Im rechten Winkel zur Bewegungsrichtung des Schiebers befindet sich der Einlaf§ fiir
samtliche verwendeten Gase wie Helium, Spurengas und Wasser. An der gegeniiberliegen-
den Wandung befindet sich der Druckmesskopf zur Messung des Gesamtdrucks (Baratron,
MKS, Mefbereich 10 Torr). Dem Schieber gegeniiber befindet sich der Gasauslafl zum
Ion-Molekiil-Reaktor und zum Massenspektrometer. Der Boden der Eiskammer und
die untersten 4 mm der Wand werden durch den umgebenden Kupferkorper gekiihlt.
Nicht der gesamte Kupferkorper, sondern nur das untere Teilstiick wird von Kiihlmittel
durchstromt. Diese Bauweise gewahrleistet eine moglichst homogene Temperaturvertei-
lung an der Bodenplatte. Die Seitenwande der Eiskammer, die mit dem Kupferblock
im Kontakt sind, wurden moglichst diinn gefertigt (0,4 mm), um einerseits optimale
Warmetibertragung zwischen Kupfer und Wand sicherzustellen und andererseits die
Kammer von den anderen Reaktorteilen (bei Raumtemperatur) thermisch zu isolieren.

Direkt unter der Bodenplatte der Kammer befindet sich ein Temperaturfiihler, welcher
zur ungefahren Bestimmung und Uberwachung der Arbeitstemperatur genutzt wird. Die
AuBlenwénde der Haupt- und Schieberkammer werden mit Heizschniiren (HSS-450°C,
Horst, Lorsch, Deutschland) auf circa 27 °C temperiert. Die Schieberkammer wird
wahrend des Experiments kontinuierlich mit 100 sccm Helium gespiilt, das durch die
vorhandenen 1/4-Zoll-Anschliisse eingeleitet und wieder abgepumpt wird.

Zur "Herstellung” des Eises wurde bei Raumtemperatur Wasser (HPLC-Qualitét) in
die Eiskammer gefiillt (1-2 mm hoch). Anschlieflend wurde der Schieber geschlossen und
die Kammer auf 243 K heruntergekiihlt. Das entstehende Eis erschien dem unbewaffneten
Auge glatt und durchsichtig. Im Anschlul wurde das Eis auf die gewtlinschte Temperatur
heruntergekiihlt. Dabei traten durch thermische Spannungen gelegentlich Risse im Eis

auf.

2.9.2. Bestimmung der Eisoberflachentemperatur durch
Dampfdruckmessung
Der Temperatursensor unter der Eiskammer dient nur zur ungefahren Einstellung der

Eistemperatur. Die genaue Messung der Eisoberflachentemperatur geschieht durch Mes-

sung des Wasserdampfdrucks mit Hilfe des massenspektrometrischen Signals von HyO
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und eines kalibrierten Massenflureglers. Um den Eisdampfdruck messen zu konnen
wird vor jedem Experiment zunéchst das MS-Signal fiir HoO kalibriert. Wasser wird
im EI-Modus detektiert. Da die Intensitat des Signal des hauptsachlich entstehenden
Tons H%O (m/z = 18) zu groB ist und zur Sattigung des Detektors fiihrt, erfolgte die
Detektion mittels des Tons H3*O (m/z = 20).

Zum Dosieren des Wasserdampfs dienen zwei Massenfluliregler. Um grofitmogliche
Genauigkeit zu gewahrleisten, wurde die Massenflufiregler vor Gebrauch eigens fir
Stickstoff (Werksreferenz) kalibriert. AuBerdem wurden zwei Regler mit unterschiedlichen
Bereichen verwendet: Der erste fiir Fluiraten von bis 8,4 sccm (Eistemperatur 7' < 213
K), der zweite fiir 8,4-84,0 sccm (7' > 213 K). Mit deren Hilfe wurde zunéchst das
Massenspektrometer kalibriert. Die zugehorige Kalibrationsgerade ist im Anhang gezeigt.
Die Kalibration erfolgt stets bei geschlossenem Schieber. AnschlieBend wird der Schieber
geoffnet und der Wasserdampfilufl solange verandert, bis das massenspektrometrische
Signal bei wiederholtem Offnen und SchlieBen des Schiebers konstant bleibt. Zu diesem
Zeitpunkt entspricht der Partialdruck von Wasser ppy,o in der Gasphase scheinbar dem
Dampfdruck der Eisoberfliche pg;,. Aufgrund der Temperaturdifferenz zwischen Gas
und Eis (70 bis 95 K) muf} dieser Wert jedoch geméfl dem idealen Gasgesetz korrigiert
werden, um die Druckzunahme bei der Temperaturerhohung beim Ubergang Eis-Gas zu
berticksichtigen. Bei einer Reaktortemperatur Ty r von 300 K und einer Eistemperatur
T von 213 K ergibt sich eine Korrektur von 30%. Mit diesem korrigierten Wert erfolgt
die Berechnung der Eisoberflaichentemperatur. Dazu wurden die Daten von Haynes and

Lide (2011) mit einem Polynom sechster Ordnung angefittet (Abbildung im Anhang).

Trotz sorgfaltiger Kalibration der Massenflufiregler, blieb eine geringe Abweichung
zwischen beiden Geraten bestehen. Diese fiihrt mit abnehmender Eistemperatur zu einem
groBer werdendem Fehler in der Temperaturbestimmung (Abbildung 2.4a). Der Fehler
der Temperatur wird bei 200 K daher auf 2 K geschéatzt.

Die durch Dampfdruckmessung ermittelte Temperatur lag stets iiber der am Tempe-
raturfithler gemessenen. Da der Fiihler sich unterhalb der Bodenplatte der Eiskammer
befindet und vom Kupferblock umschlossen wird, erfafit er, im Gegensatz zur Eisoberflache,
nicht den Warmeeintrag der Reaktorwande, die Raumtemperatur haben. Auflerdem ist
Eis ein guter thermischer Isolator und vermutlich gibt es auch innerhalb des 1 bis 2 mm
dicken Films einen Temperaturgradienten zwischen der Oberflache und dem Eis, das in
direktem thermischen Kontakt mit der Bodenplatte ist. Der am Temperaturfiihler ermit-
telte Wert ist also lediglich als untere Grenze fiir die Oberflachentemperatur zu verstehen.
Dies ist in Abbildung 2.4b veranschaulicht. Die am Fiihler ermittelte Temperatur ist
immer kleiner und die Differenz war umso grofler, jede dicker das Eis und je kleiner die

ermittelten Temperaturen waren.
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(a) Temperaturmessung durch Dampfdruckbe- (b) Zusammenhang zwischen Meffiihlertempe-
stimmung auf dem gleichen Eisfilm Er- ratur und durch Dampfdruckmessung er-
gebnisse fiir zwei unterschiedliche Fluireg- mittelte Eisoberflichentemperatur fiir drei
ler (rote Rauten: 100sccm-Modell schwarze verschiedene Eisfilme mit Stérken von ca.
Sterne: 10sccm-Modell) 1 mm (blau und griin) und ca 3 mm (rot);

die schwarze Gerade markiert die 1:1-Linie
Abbildung 2.4.: Zur Temperaturmessung mittels Dampfdruckbestimmung

2.9.3. Bestimmung der Eiswachstumsgeschwindigkeit i

Die Wachstumsgeschwindigkeit des Eises in Abhangigkeit von der im Reaktor vorhandenen
Wasserdampfkonzentration wurde fiir jeden Film vor Beginn der eigentlichen Aufnahme-
Experimente bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die Konzentration bei geoffnetem Schieber
schrittweise erhoht und die resultierende Signalhdhe bei m/z= 20 aufgezeichnet. Aus
der Differenz der Signale bei geschlossenem (”ohne Eis”, rote Linien in Abbildung
2.5a) und bei offenen Schieber ("mit Eis”, Rohdaten in schwarz) wurde die Anzahl der
Wassermolekiile berechnet, die pro Zeit und Flache auf Eis kondensiert.

Diese Wachstumsgeschwindigkeit war immer direkt proportional zur Wasserdampf-
konzentration (bei Ubersittigung). Der Schnittpunkt der Geraden mit der Abszisse in
Abbildung 2.5b entspricht dabei der benotigten Wasserdampfkonzentration, um das Eis
im thermodynamischen Gleichgewicht zu halten. Die Wachstumsgeschwindigkeit wurde
durch Bedeckung mit Chlorwasserstoff nicht beeinflufit (ndheres dazu siehe Abschnitt
6.1).
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Abbildung 2.5.: Rohdaten und Kalibrationsgerade zur Ermittlung der Eiswachstumsge-
schwindigkeit &

2.9.4. Der maximale meBbare Aufnahmekoeffizient ~,,,, von HCI
im EWR

Der Bestimmung von sehr groffen Aufnahmekoeffizienten mit einem Flufireaktor oder dem
EWR sind bedingt durch die Diffusionsgeschwindigkeit der Molekiile in der Gasphase
Grenzen gesetzt. Erfolgt die Aufnahme eines Spurengases sehr schnell, so verarmt die
Gasphase direkt tiber der Oberfliche an der aufgenommen Spezies, wahrend die Diffu-
sion aus der iibrigen Gasphase zu langsam erfolgt, um dies auszugleichen. So entsteht
ein Konzentrationsgradient, der den maximal meflbaren Aufnahmekoeffizienten 7,,qs
begrenzt.

Um den diffusionsbegrenzten Koeffizienten 7,4, zu bestimmen zu ist eine Oberflache
mit - bezogen auf das betreffende Spurengas - sehr hoher Reaktivitat notig, da Prozesse
an der Oberflache die Aufnahme nicht begrenzen diirfen. Unter diesen Bedingungen ist
nur noch durch die Diffusionsgeschwindigkeit des Spurengas-Molekiils in der Gasphase
begrenzt.

Um 74z flir Chlorwasserstoff zu messen wurde Eis verwendet, dafl mit 25 Gewichtspro-
zent Ammoniak dotiert war. Die Eistemperatur belief sich auf 213 K. Da die Gasphase
im EWR konstruktionsbedingt immer Raumtemperatur hat, hat die Eistemperatur kei-
nen EinfluB auf die Diffusionsgeschwindigkeit. In Tabelle 2.4 sind die Ergebnisse des

D77 38



2.9. Der Eiswachstumsreaktor

Experiments fiir zwei unterschiedliche Gesamtgasfliiie Fs zusammengefafit. Der Druck

im Reaktor wurde durch die Anpassung der Pumpleistung iiber ein Ventil reguliert.

Tabelle 2.4.: Der maximal mef3bare Aufnahmekoeffizient im EWR bei verschiedenen

Driicken und Gesamtfliissen

Pges | TOIT | Ymaw | AVmaz | Fges/scCM
1,002 0,0191 | 9,6-10~*
1,503 0,0116 | 5,8-10~*

- 720
1,997 0,0086 | 4,3-10~*
2,505 0,0068 | 3,4-10~*
0,717 0,0169 | 8,4-10~*
1,000 0,0136 | 6,7-10~* 420
2,000 0,0069 | 3,4-10~*

Die Diffusionsbegrenzung stellt im Bezug auf die Aufnahme eine Art ”Widerstand” dar.
Ist diese hauptsachlich durch Diffusion begrenzt, so ist nach dem ”Widerstandsmodell”
(Finlayson-Pitts and Pitts, 2000; Kolb et al., 1997) der Kehrwert von «y direkt proportional
zum druckabhangigen Diffusionskoeffizienten beziehungsweise zum Gesamtdruck pgs. In
Abbildung 2.6 ist der inverse Aufnahmekoeffizient fiir Gesamtfufiraten von 400 sccm
und 720 sccm als Funktion des Gesamtdrucks aufgetragen. Bei der hoheren Flufirate ist
Ymaz UM circa 30% grofer (bei 1 Torr Gesamtdruck), daher wurde die Experimente bei
Flufiraten von 720 sccm durchgefiihrt.

Der lineare Zusammenhang in Abbildung 2.6 zeigt, das die Diffusionsgeschwindigkeit
in der Gasphase bei hohen Aufnahmekoeffizienten den ”Flaschenhals” darstellt und
den Koeffizienten auf 0,02 (1 Torr, 720 sccm GesamtfluB) begrenzt. Der maximale
Aufnahmekoeffizient des EWR ist demnach mit dem eines konventionellen Flureaktors
vergleichbar, der unter gleichen Bedingungen ebenfalls bei etwa 0,02 liegt. Allerdings setzt
die Diffusionsbegrenzung bereits bei kleineren Koeffizienten ein, so dafl die gemessenen
Aufnahmekoeffizienten immer als Untergrenzen der tatsachlichen Werte zu verstehen

sind.
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Abbildung 2.6.: Der inverse maximal beobachtbare Aufnahmekoeffizient ~,,,, als Funk-
tion des Gesamtdrucks fiir Gesamtflufiraten von 402 sccm (blau) und
720 scem (rot)

Da die Geometrie des EWR vergleichsweise komplex und die Gasstromungsmuster in
seinem Inneren nicht bekannt sind kann eine Diffusionskorrektur nicht berechnet werden.
Der Versuch eine empirische Korrektur zu entwickeln war nicht erfolgreich (Details siehe

Abschnitt 6.3).
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Kapitel 3.

Theoretische Grundlagen

3.1. Die Adsorption von Gasen auf Oberflachen

Die Adsorption von Gasen auf Festkorperoberflichen wird durch Adsorptionsfunktionen
beschrieben, die einen Zusammenhang zwischen der Konzentration des jeweiligen Gases
und der adsorbierten Gasmenge herstellen. Wahrend eines Experimentes wird meist nur
die Gasphasenkonzentration [Y],,s variiert, wahrend die Temperatur konstant gehalten
wird. Die Funktion adsorbierter Teilchen pro Flache als Funktion der Gasphasenkon-
zentration bei konstanter Temperatur wird als Adsorptionsisotherme bezeichnet. In
einer detaillierten Studie werden normalerweise mehrere dieser Adsorptionsisothermen
gemessen, um die Temperaturabhangigkeit der Aufnahme interpolieren zu konnen. Die
Teilchen in der Gasphase werden als Adsorptiv, bereits adsorbierte Teilchen als Adsorbat
und die adsorbierende Oberflache als Adsorbens bezeichnet.

Grundsétzlich unterscheidet man bei der Adsorption zwei Kategorien: Physisorption
und Chemisorption. Die Physisorption ist gekennzeichnet durch eine schnelle Einstel-
lung des Gleichgewichts zwischen Adsorptiv und Adsorbat und vollkommen reversibel,
das heifit das Adsorbat desorbiert chemisch unverandert, wenn der Partialdruck wieder
verringert wird. Die physikalischen Triebkréfte der Physisorption sind die gleichen intermo-
lekularen, relativ unspezifischen Krafte, die auch fiir die Kondensation von Fliissigkeiten
verantwortlich sind. Das sind vorwiegend van-der-Waals-, Dipol-Dipol-, Londonsche Di-
spersionskrafte und Wasserstoftbriickenbindungen. Adsorptionsenthalpien sind daher im
Bereich von Kondensationsenthalpien. Die Adsorption von Aceton auf statischem Eis ist
eine Beispiel fiir Physisorption (Winkler et al., 2002).

Bei der Chemisorption dagegen ist die Adsorptionsenthalpie so grof}; dal zwischen
Adsorbens und Adsorbat Bindungen entstehen, die ionischen oder kovalenten Charakter
haben. Somit werden beide Spezies beim Adsorptionsprozess chemisch verandert. Im
Unterschied zu einer regularen chemischen Bindung sind die Teilchen auf der Oberflache

jedoch noch beweglich. Chemisorptionen sind oft irreversibel und die Desorption erfolgt
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3. Theoretische Grundlagen

bei Verringerung der Adsorptivkonzentration gar nicht oder nur unvollstandig. Ein
Beispiel fiir Chemisorption ist die ionische Adsorption von Chlorwasserstoff auf Eis
(vergleiche Abschnitt 1.4.2).

Es existiert eine Vielzahl von Adsorptionsisothermen, die teilweise von sehr unter-
schiedlichen Préamissen ausgehen (Adamson, 1990). Die einzig fiir die vorliegende Arbeit
relevante ist die Langmuirsche Adsorptionsisotherme, die im folgenden Abschnitt erlautert

wird.

3.1.1. Die Langmuir-Isotherme

Der amerikanische Physiker und Chemiker Irving Langmuir stellte im Jahr 1918 die nach
ihm benannte Adsorptionsisotherme auf (Langmuir, 1918). Dabei ging er von folgenden

Annahmen aus:
e Die adsorbierten Molekiile wechselwirken nicht untereinander.
e Die Bedeckung der Oberflache besteht maximal aus einer Monoschicht.

e Die Adsorptionsplitze an der Oberflache sind physikalisch alle gleich (keiner wird
bevorzugt besetzt) und die Oberfliche wird in ihren Eigenschaften durch das

Adsorbat nicht verandert.

Eine Oberflache mit N,,,, Adsorptionsplatzen, von denen N mit Gasteilchen besetzt sind,
befindet sich mit der Gasphase tiber ihr im Gleichgewicht. Dann sind die Nettoadsorptions-
und Desorptionsfliiie gleich 0: Die Anzahl der Teilchen auf der Oberflache &dndert sich
nicht. Allerdings desorbieren stindig Teilchen von der Oberflache, die sofort durch andere
aus der Gasphase wieder ersetzt werden. Die Anzahl der adsorbierenden Teilchen ist also
gleich der Anzahl der desorbierenden Teilchen. Der Flufl der adsorbierten Teilchen J,4,
ist proportional zur Anzahl der unbesetzten Platze (N0, — V) und der Konzentration

in der Gasphase [Y],qs , so dafl gilt:

Jads = (Nmax = N) - [Y]gas - Kads (3.1)
Der Desorptionsflufl Jg., ist proportional zur Anzahl der belegten Platze N:

Jaes = N - Kaes (3.2)
Im Gleichgewicht muf3 daher gelten

N - kdes = (Nmax - N) . [Y]gas : kads (33)
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Abbildung 3.1.: Verlauf einer Langmuir-Isothermen

Fait man kqgs/k4es zur Langmuir-Konstante Kp,,, zusammen und definiert den Be-

deckungsgrad 6 als

N
0= 3.4
Nmax ( )
so erhélt man durch Auflosen nach 6 die Langmuirsche Adsorptionsisotherme:
K ang * Y as
0 Lang (Vs (3.5)

B 1 + KLang : [Y]gas

Fiir kleine Gasphasenkonzentrationen, fiir die Kpqng - [Y]gas <<1 gilt, kann die Lang-

muirsche Isotherme durch Naherung 3.6 beschrieben werden
0% Krang - [V ]gus (3.6)

Abbildung 3.1 zeigt qualitativ den Verlauf der Isotherme. Ist die Gasphasenkonzen-
tration klein, so gilt annéhernd [Y],.s x 6, da es sehr unwahrscheinlich ist, daf ein
Molekiil des Gases Y, das mit der Oberflache kollidiert, auf einen Adsorptionsplatz trifft,
der bereits mit einem Y-Molekiil besetzt ist. Daher wird .J,4s bei kleinem 6 kaum von
letzterem beeinfluBt (siehe auch Gleichung 3.16).

Mit zunehmenden Konzentrationen flacht die Isotherme jedoch ab, da den mit der Ober-
flache kollidierenden Gasteilchen immer weniger freie Adsorptionsplitze zur Verfiigung
stehen und sie bei Kollision mit einem bereits adsorbierten Teilchen zuriick in die Gaspha-
se reflektiert werden. Fiir unendliche hohe Driicke erreicht die Bedeckung den Wert 71”
(Oberflache gesittigt). In der experimentellen Praxis jedoch verliert das Langmuir-Modell
bei hohen Konzentrationen seine Giiltigkeit, da Wechselwirkungen zwischen den Adsor-

batteilchen auftreten. Dadurch kommt es zum Beispiel zu Mehrschichtenadsorption, die
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durch andere Isothermen (zum Beispiel BET-Isotherme) beschrieben werden muf}, auf die
jedoch an dieser Stelle nicht eingegangen werden soll. Wenn es sich bei der untersuchten
Oberflache um Eis handelt, kann dessen Oberfldche bei hohen Konzentrationen zuséatzlich
durch Phaseniibergange oder Hydratbildung vollig verandert werden.

Eine Variante der Langmuirschen Adsorptionsisotherme ergibt sich, wenn ein Molekiil

bei der Adsorption in zwei Teilchen dissoziiert.

\/KLang,diss . [Y]gas

1+ \/KLang,diss ’ [Y]gas

0 (3.7)

Diese dissoziative Isotherme gilt allerdings nur wenn die beiden entstehenden Teilchen

die gleiche Art Adsorptionsstellen besetzen.

3.1.2. Der Oberflaichenakkomodationskoeffizient & und der

Aufnahmekoeffizient ~

Nicht jedes Atom oder Molekiil, das mit einer unbedeckten Oberfliache kollidiert wird
auch akkommodiert. Vielmehr wird nur ein bestimmter Anteil akkommodiert, wahrend
der Rest in die Gasphase zurtickgestreut wird. Das Verhaltnis der kollidierenden Teilchen,

die akkommodiert werden, zur Gesamtzahl der Kollision wird als
(Oberflachen-) Akkomodationskoeffizient o bezeichnet (McNaught and Wilkinson, 1997):

_Anzahl der Kollisionen, die zur Akkommodation auf der Oberflache fiihren (3.8)
“= Gesamtanzahl der Kollisionen von Teilchen mit der Oberflache '

Oberflachenakkommodation oder Adsorption liegt vor, wenn ”das mit der Oberflache
kollidierende Gasmolekiil weder sofort reagiert noch zuriickprallt, sondern in einer Entfer-
nung in der Gréflenordnung einer chemischen Bindung (circa 1071 m) fiir eine Dauer, die
grofer ist als die mittlere Dauer einer (quasi-)elastischen Gas-Oberflachen-Kollision oder
eines molekularen Streuprozesses, verbleibt” (Pdschl et al., 2007). Handelt es sich bei der
Aufnahme um Physisorption so setzt mit der Adsorption zeitgleich auch die Desorption
bereits adsorbierter Teilchen ein. Der experimentell ermittelte Nettowert wird als Auf-
nahmekoeffizient v bezeichnet. Bei Beginn der Aufnahme, die mit dem Langmuir-Modell
beschrieben werden kann, haben a und v zum Zeitpunkt ¢t = 0 denselben Zahlenwert.
Befinden sich Oberfliche und Gasphase am Ende der Adsorption im Gleichgewicht, so
erfolgt keine Nettoaufnahme mehr. Sondern es werden aus der Gasphase nur die Molekiile
ersetzt, die von der Oberfliche desorbieren. In diesem Fall ist v gleich 0, wahrend « auch
jetzt groBer als 0 ist. Experimentell ist nur allenfalls der anfangliche Aufnahmekoeffizient

Yans zuganglich, der eine untere Grenze fiir a darstellt.
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Mathematisch ist v definiert als das Verhéltnis des von einer Oberflache aufgenommenen
Massenflules von Gasmolekiile pro Sekunde J,4s zur Kollisionsfrequenz w aller Gasteilchen
mit der Oberfliche (Howard, 1979):

Jads
w

v = (3.9)

Die Kollisionsfrequenz der Teilchen in der Konzentration [Y],,s mit einer Fliche A folgt
aus der kinetischen Gastheorie (zum Beispiel Wedler (1997)):

A-clY],,
w =t (3.10)

Die mittlere thermische Geschwindigkeit ¢ der Gasteilchen berechnet sich gemaf

8- R-T
T M

Cc =

(3.11)

Dabei ist R die molare Gaskonstante und M die Molmasse des betrachteten Gases. Der
Flufl der Teilchen zur Oberflache J,45 kann aus der Abnahme der Gasphasenkonzentration

im einem Reaktor mit dem Volumen V berechnet werden:

dnggs Y]

—_— A2
dt dt v (312)

Kombination von Gleichung 3.10 bis 3.12 ergibt somit:

dY] _v-e A4

=1y (3.13)

Gleichung 3.13 gilt jedoch nur dann streng, wenn die Diffusion des Spurengases Y sehr
schnell erfolgt. Andernfalls verarmt die Gasphase direkt iiber der Oberflache durch die
Adsorption an Y und die nach Durchstréomen des Reaktors gemessene Konzentration
entspricht nicht derjenigen welche die Oberflache "sieht”. Fiir FluBreaktoren mit zylindri-
scher Geometrie und laminarer Strémung existieren Korrekturmodelle (Brown, 1978) mit
der die gemessenen Werte ., fiir die Diffusionslimitierung korrigiert werden kénnen. Fiir
den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Flufireaktor gibt es keine Korrekturmodelle,

da die Stromungsmuster im Reaktor nicht bekannt sind.

3.1.3. Die Lebensdauer des adsorbierten Zustands 7.,

Kollidiert ein Gasteilchen mit einer Oberflache, ohne dafl attraktive Wechselwirkung
zwischen beiden vorliegt, so bleibt das Teilchen fiir die Zeit 75 (107 bis 107'%s) in
unmittelbarer Nahe der Oberflache. Dieser Zeitraum entspricht einer molekularen Schwin-
gung. Sind anziehende Wechselwirkungen vorhanden, so betragt die durchschnittliche

Lebensdauer 74 eines Teilchens auf der Oberflache bis zur Desorption
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AHdes) (3.14)

Tdes = To * €XP ( RT

Dabei ist AHy. die Desorptionsenthalpie des Teilchens. Im Fall von Physisorption ist
der Betrag der Desorptionsenthalpie gleich dem Betrag der Adsorptionsenthalpie AH 4,
(vollstéandige Reversibilitat), vorausgesetzt, die Adsorption erfolgt barrierelos, was eine
gute Naherung fiir einen Prozef} darstellt, bei dem nur schwache van-der-Waals-Bindungen
entstehen. Im Folgenden wird daher in Gleichungen und bei Diskussionen immer von
der Adsorptionsenthalpie gesprochen, auch wenn eigentlich die Desorptionsenthalpie
gemessen wird.

Betragt 74.s ein Mehrfaches von 7y, so war das Teilchen auf der Oberflache adsorbiert.
Die Desorptionslebensdauer kann auch mit Hilfe der Langmuir-Konstante berechnet
werden. Zu Beginn der Aufnahme bei ¢t = 0 ist der Massenflufl von Gasteilchen zur
Oberflache maximal und wird im Idealfall allein durch die Kollisionsfrequenz w und den

Oberflachenakkommodationskoeffizienten o begrenzt (Li et al., 2001)

V]2

Jods = W - v = 1 (3.15)
Fiir eine Oberfliche mit dem Bedeckungsgrad 6 erweitert sich dies zu
Y0gs - € -
Jods = []S’# (1-10) (3.16)

Kombination von Gleichung 3.15 mit Gleichung 3.1 fiir den Fall N(¢ = 0) = 0 (unbedeckte
Oberfléche zu Beginn der Adsorption) und Einsetzen von Kpung = Kads/Kdes €rgibt
1 4-K ang ° N, max
= Tyes = Lang _ (3.17)

Kdes a-C

3.2. Die Hertz-Knudsen-Gleichung

Der NettofluBl von Molekiilen zwischen gasformiger und kondensierter Phase wird bendtigt
um beispielsweise die Desorptions- und Adsorptionsrate von Wasser auf Eis sowohl im
thermodynamischen Gleichgewicht als auch bei Uber- oder Unterséttigung zu berechnen.
Ein einfaches Modell zur Berechnung des Flufes stellt die Hertz-Knudsen-Gleichung dar,
die im folgenden hergeleitet wird.

Der Flufl von Wassermolekiilen durch eine planare Oberflache ist durch die kinetische

Gastheorie gegeben

[H20]gas -

/= 4

(3.18)
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Durch Anwendung des idealen Gasgesetzes auf Gleichung 3.18 und Einsetzen von Glei-

chung 3.11 erhalt man:

J— 1pH20 \/8RT . 1pH20 \/2 -8RT

= = 3.19
4 RT /=M 4 RT 2-7M (3.19)

Kiirzen ergibt somit:
J— __Pm0 (3.20)

2 M RT

Befindet sich eine Eisoberfliche im thermodynamischen Gleichgewicht mit der umgeben-
den Gasphase, mufl der NettofluB Null sein. Das bedeutet, dafl sich Adsorptions- und
Desorptionsflul nur im Vorzeichen unterscheiden. Bei der Berechnung des Adsorptions-
flules J,4s muf berticksichtigt werden, dafl nicht jedes Molekiil, dafl mit der Eisoberfliche

kollidiert, auch aufgenommen wird. Im Gleichgewicht gilt:
Jads = Jdes =J « (321)

In Gleichung 3.21 wird implizit die Annahme gemacht, dafl J,4s und Jy prinzipiell
unabhangig voneinander sind. Ist die umgebende Gasphase bezogen auf Eis iiber- oder
untersittigt (pgpis < pm,o beziehungsweise pgpis > pm,0), ist der NettofluB auf die
Oberflache nach Gleichung 3.20 und 3.21 gegeben durch

1 1S
‘]HQO = Jads - Jdes = ( be Piz0 ) (322)

a p—
\/27TMR \/TEzs \/Tgas
Wenn Gas und Eis die gleiche Temperatur haben, vereinfacht sich Gleichung 3.22 zur
Hertz-Knudsen-Gleichung:

1
W (pEis - pH20>

Die mittlere Aufenthaltszeit 74, eines Wassermolekiils auf der Eisoberflache ist nach

Jm0 = « (3.23)

Gleichung 3.2 und 745 = k:;is gegeben durch

(3.24)

Dabei ist n die Anzahl der Wassermolekiile pro Eisflache (circa 10! cm™2).

3.3. Das Trapping-Modell

Kércher and Basko (2004) entwickelten ein semiempirisches Modell um die Aufnahme von

Spurengasen auf wachsendem Eis zu beschreiben. Diese Art der Aufnahme bezeichnen
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die Autoren als Trapping. Der Begriff " Trapping” wird definiert als ”irreversible, nicht-
reaktive Aufnahme eines Spurengases durch feste Partikel [oder Oberflachen], die durch
einen dufleren Zwang wachsen” (Kércher et al., 2009). Die physikalischen Grofien, die
mit Hilfe des Modells berechnet und auch in Laborexperimenten direkt bestimmt werden
konnen, sind der experimentelle Nettoaufnahmekoeffzient wahrend des Eiswachstums
Virapp, der FluB der aufgenommenen Molekiile J;,4p, und der Molenbruch des Spurengases
im Eis Xypapp-

Mechanistisch lauft Trapping in zwei Schritten ab: Zunachst erfolgt die Akkomodation
/ Adsorption des Spurengases auf der Eisoberflache. In einem zweiten Schritt erfolgt
der Einschlufl des Gasmolekiils in den Eisfestkorper durch weitere Monoschichten von
Wassermolekiilen, die in einer iibersattigten Atmosphare auf dem Eis kondensieren und
es wachsen lassen. Kércher and Basko (2004) wahlten fiir das Adsorptionsmodell eine
ungeséttigte, lineare Adsorptionsisotherme. Kéarcher et al. (2009) ersetzen diese durch die
Langmuir-Isotherme, die fiir hohe Gasphasenkonzentrationen in Sattigung geht, und eine
bessere Naherung fiir das Adsorptionsverhalten vieler Gase darstellt als das ungesattigte
Modell. Das Trapping-Modell wurde zwar zur Analyse von Labor- und Felddaten von
Salpetersdure entwickelt, kann jedoch, worauf die Autoren explizit hinweisen, prinzipiell
auch auf andere Spurengase angewendete werden, die Trapping-Verhalten zeigen.

Auf eine detaillierte Herleitung des Modells soll in dieser Stelle verzichtet werden, dazu
sei auf die Originalliteratur verwiesen. Vielmehr sollen in den folgenden Abschnitten
die zugrundeliegenden Prinzipien und Charakteristika des Modells anhand wichtiger
physikalischer Groflen wie Xirapp, Virapp Und Jipepp mit besonderem Schwerpunkt auf
den fiir die Auswertung der Experimente im EWR relevanten Bedingungen erléautert
werden. Der Koeffizient 74,4y, beschreibt nicht die Aufnahmekinetik eines Gases auf einer
unbedeckten Oberfliche und ist nicht identisch mit dem zeitabhédngigen ~(t) bei alleiniger
Adsorption an der Oberflache.

3.3.1. Physikalische Grundlagen des Modells

Kércher et al. (2009) stellen die Gleichungssysteme sowohl fiir sphérische Partikel als
auch fiir planare Eisoberflachen auf. Physikalisch besteht zwischen diesen Losungen kein
Unterschied, sie unterscheiden sich lediglich in der mathematischen Beschreibung der
Oberflachengeometrie.

Abbildung 3.2 zeigt schematisch die Prozesse die beim Trapping ablaufen. Das Spu-
rengas diffundiert in Richtung der Eisoberfliche mit der mittleren thermischen Ge-
schwindigkeit ¢. Seine Konzentration in sehr grofier ("unendlicher”) Entfernung von der
Oberfléche wird durch [Y],,s gekennzeichnet, wéihrend seine Konzentrationen direkt an

der Phasengrenze [Y], betragt. Das Gas wird auf der Oberfliche adsorbiert, die mit der
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3.3. Das Trapping-Modell

Geschwindigkeit © wachst. Die maximal mogliche Teilchendichte von Y im Eis wird mit
n* bezeichnet. Sie stellt die Loslichkeitsgrenze des Gases Y im wahrend des Trappings
gewachsenen Eisfestkorper dar. Ersten Erkenntnissen von Kércher et al. (2009) zufolge ist
n* jedoch nicht identisch mit der thermodynamischen Loslichkeitsgrenze von Y in einem
Eiseinkristall, sondern hoher, moglicherweise weil das im Eis ”eingebaute” Spurengas
zu Gitterdefekten fiihrt oder die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts

kinetisch gehemmt ist.

E

Grenzschicht L-( O ® ‘ ¥l

N, n*

Gasphase [YJQ"S

(]

Eis O @ O
O

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung des Trapping-Modells von Kércher et al. (2009)
mit wichtigen Kenngréfien, adaptiert von Kércher et al. (2009)

Die Eisoberflachenschicht wird mathematisch nicht aufgelost, sondern die Gasphase
geht unmittelbar in den Eisfestkorper iiber. Daher werden Vorgéange, wie Diffusion
von der Oberflache in den Festkorper und umgekehrt oder das Losen des Gasen in
einer quasifliissigen Schicht, die Adsorptions- und Desorptionsraten beeinfluflen, nicht
explizit aufgelost. Stattdessen werden alle Einzelprozesse in einem einzigen empirischen
Parameter zusammengefafit, der sogenannten Fluchtgeschwindigkeit (”escape velocity”) v.
Die Fluchtgeschwindigkeit ist letztlich ein Maf fiir die Desorptionsrate unter Einbeziehung
aller Vorgange auf der Oberflache oder im Festkorper.

Ist die Fluchtgeschwindigkeit v grofl gegen die Eiswachtumsgeschwindigkeit & so ist es
sehr wahrscheinlich, dafl ein beliebiges adsorbiertes Molekiil von der Oberflache desorbiert,
bevor es von Wassermolekiilen eingeschlossen wird. Ist v dagegen viel kleiner als x, so
wird ein Grofiteil der Teilchen auf der Oberflache beim Wachsen von Wassermolekiilen

eingeschlossen. Da in die Fluchtgeschwindigkeit auch die Lebensdauer des adsorbierten

D77 49



3. Theoretische Grundlagen

Zustandes 745 eingehen muf}, und 745 und die Temperatur antikorreliert sind (Gleichung
3.14), wird auch zwischen Fluchtgeschwindigkeit und Temperatur eine Antikorrelation
erwartet.

Die Gleichungen, die die Eiswachstumskinetik beschreiben, wurden der Literatur ent-
nommen (vergleiche Pruppacher and Klett (1997), Seite 680). Von diesem theoretischen
Ansatz ausgehend leiten Kércher et al. (2009) durch Bilanzierung der Flifle von im
Eis eingeschlossenen und desorbierenden Molekiilen (Jyqp, bezichungsweise Jgs) allge-
meine Losungen fir viqpp, Xirapp und andere Parameter her (siehe Tabelle 3.1). Um
die Darstellung des Modells zu vereinfachen und anschaulicher zu gestalten wird die

Trapping-Effizienz ¢ definiert als

NEis Y as
e = Jtrapp _ 7 { | .]9 (3.25)
a ac/Ax

Dabei ist ng;s die Teilchendichte des getrappten Gases Y im gewachsenen Eis. Alternativ

kann € auch dargestellt werden als

1

— _ (3.26)
1+&+ 55

< [ Tgas

n*

Mit & wird dabei das Verhaltnis von Flucht- zu Eiswachstumsgeschwindigkeit bezeichnet:
v
— 3.27
£=" (321)

Zur Unterscheidung verschiedener Trapping-Kinetiken ist £ eine niitzliche Grofe, wie in
Abschnitt 3.3.2 aufgezeigt wird. Die Losungen des Modells sind in Tabelle 3.1 wiederge-
geben. Es sind nur die Gleichungen fiir planare Geometrie aufgefiihrt, da nur diese fiir

die Auswertung der EWR-Daten relevant sind.

Tabelle 3.1.: Losungen des Trapping-Models fiir planare Geometrie

Variable | Allgemeine Losung Begrabungsgrenze Adsorptionsgrenze
ungesattigt | gesattigt
e 1 _ npis/[Y] 1 & 43 ns
14492 [Y]gias T ac/4d v ac [Ygas
. i 4d _n.
Ytrapp a-& (0% Oé; = Ygas
J N - 1 = g XLoT [y], ec [y]  oci -nt
trapp Eis 4 gas 4 gas 4 v

. .. ac ac _ o C Pgas ac .n*

Xtr‘app Uy [Y]gas € A% Uy [Y]gas 4%~ aw Cw €iS; Uy [Y]gas 4v Uy " T
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3.3. Das Trapping-Modell

Tabelle 3.2.: Randbedingungen fiir die Grenzfille des Trapping-Models; die letzte Zeile
bezieht sich auf Gleichung 3.26 die zur Berechnung der Trapping-Effizienz ¢

dient
Begrabungsgrenze Adsorptionsgrenze

ungesattigt gesattigt

T — 00 z—0 z—0

v—0 v — 00 v — 00

&E—0 £ — o0 & — o0
[Y]gas = 0 [Y]gas = 00

~ o [Y]gae <<1|aE. [Y]gae <<g|eE. [Y]gae S>> ¢

3.3.2. Grenzfdlle und Eigenschaften des Trapping-Models

Die vollstandige Losung des Models enthalt die zwei Unbekannten v und n*, die nicht
berechnet werden konnen und daher aus experimentellen Daten ermittelt werden miissen.
Fir die praktische Anwendung des Models auf die Daten ist es daher sinnvoll, die
Eigenschaften des Models zu analysieren und bestimmte Grenzfalle zu definieren, um
die Anzahl der Unbekannten zu reduzieren. Dies ermoglicht v und n* aus Labor- und
Felddaten zu berechnen. Die entsprechenden Randbedingungen sind in Tabelle 3.2

aufgelistet. In den folgenden Abschnitten werden die verschiedenen Néaherungen erlautert.

Begrabungsgrenze

Aus Gleichung 3.25 und 3.26 ist ersichtlich, dafl ¢ Werte zwischen ”0” und ”1” annehmen
kann. Wéchst das Eis sehr schnell ( & >> % und £ >> v ) so werden 100% der
Molekiile, die auf der Oberflache adsorbieren im Festkorper eingeschlossen (e=1). Der
Trappingkoeffizient 7,4, konvergiert dann gegen «, dies bedeutet, die Gesamtaufnahme
Jtrapp Wird nur noch durch die Effektivitat des Adsorptionsschritts begrenzt. Wahrend
Verapp durch a begrenzt wird ist Jiyqp, bei konstanter Temperatur rechnerisch allein durch
die Gasphasenkonzentration [Y],,s begrenzt. Das Verhéltnis von Flucht- zu Wachstums-
geschwindigkeit ¢ konvergiert gegen Null. Unter diesen Bedingungen spricht man von
der Begrabungsgrenze ("burial limit”). X4y, und & sind antikorreliert, da J.qp, durch

[Y],as gegeben ist und sich nicht mehr erhoht, wihrend die aufgenommene Stoffmenge
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an Wasser weiter proportional zu & steigt. Deshalb wird Y mit steigender Wachtumsrate

7

lediglich starker ”verdinnt”. Die Losung des Modells um den Molenbruch X4, zu
berechnen ist fiir diese Grenze identisch mit der von Domine et al. (1995) am Beispiel
von Chlorwasserstoff aufgestellten Gleichung fiir sehr groie Wachstumsraten. X4y, wird
durch die Kinetik bestimmt, das heifit durch das Verhéltnis der Partialdriicke von Y und
Wasser in der Gasphase (Cokondensation).

Die Begrabunsgrenze kann mit dem EWR und den in Kapitel 2 beschriebenen Fluf3-
und Druckverhaltnissen nicht untersucht werden, da die Diffusionsgeschwindigkeit den
maximal meBbaren Aufnahmekoeffizienten auf 0,02 beschrankt, der Oberflichenakkom-
modationskoeffizient der meisten atmospharischen Spurengase auf Eis jedoch circa eine

Groflenordnung hoher ist.

Die Adsorptionsgrenze

Ein anderer Grenzfall liegt vor, wenn & sehr klein ist oder gegen 0 konvergiert. Der
Quotient ¢ ist dann sehr viel grofer als 1 (& << v) und es werden - verglichen mit einem
System an der Begrabungsgrenze - nur sehr wenige Molekiile aufgenommen (e << 1). Die
Parameter €, Virapp und Jiqp, sind unter diesen Bedingungen alle direkt proportional zu
Z, dafl heilt je schneller das Eis wachst, desto mehr Molekiile werden aufgenommen. Der
Molenbruch Xy, ist unabhangig von &, da sowohl Ji,q,, als auch Jg,o mit @ skalieren.
Fir den Grenzfall £ — oo geht das Trapping in reine Oberflichenadsorption iiber und man
erhélt das Langmuirsche Adsorptionsmodell. Daher spricht man unter diesen Bedingungen
von der Adsorptionsgrenze. Der Ubergang zwischen Begrabungs- und Adsorptionsgrenze
findet bei £ ~ 1 statt (Abbildung 3.3). An der Adsorptionsgrenze sind jedoch nochmals
zwei unterschiedliche Falle zu unterscheiden: gesattigte und ungesattigte Oberflache.

Ist die Oberfliche ungesittigt (0 <<1) so sind €, Virapp, Jtrapp UNd Xygpp invers
proportional zur Fluchtgeschwindigkeit v des Molekiils, das heifit je schneller die Spuren-
gasmolekiile den Bereich der Oberflache oder des Festkorpers verlassen und wieder in
die Gasphase gelangen, desto geringer fallt die Aufnahme durch Trapping aus. Ji.qpp ist
direkt proportional zur Gasphasenkonzentration [Y],qs, weil die Anzahl der adsorbierten
Molekiile im ungesattigten Bereich der Isotherme naherungsweise direkt proportional zu
[Y]gqs ist (siehe Gleichung 3.6. Die Gleichung fiir Ji,qp, erinnert stark an Gleichung 3.16
fiir J,qs im Langmuir-Fall mit € beziehungsweise der Anzahl freier Adsorptionsplatze
(als 1-0) als unabhéngigem Parameter. Die Proportionalitdt von i und Jiqp, zu o
erklart sich ebenfalls durch die Proportionalitét von 6, da 6 o< K44 < o (vergleiche
hierzu Gleichungen 3.6 und 3.16)

Ist die Oberfliche dagegen geséttigt (6 = 1), so steigt die Anzahl der adsorbierten
Molekiile des Gases Y bei einer Erhohung von [Y],s nicht mehr. Vielmehr wird die
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Kollisionsfrequenz w zwischen den Molekiilen und der Oberflache erhoht, wahrend J,4s
und Jyyqpp konstant bleiben. Als Konsequenz dessen sind 74,4, und € invers propotional zu
[Y]4as (siehe Gleichung 3.9). Fiir geséttigte Oberfldchen sind alle Parameter zudem direkt
proportional zur maximalen Teilchendichte n* von Y im Eis, die eine Loslichkeitsgrenze
von Y im Eis darstellt. Laborexperimente von Ullerstam and Abbatt (2005) mit HNOj3
deuten darauf hin, dafl n* nicht identisch ist mit der Loslichkeit eines Gases im Eis, das
sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Die Aufnahme durch Trapping ist
an der gesattigten Adsorptionsgrenze durch n* begrenzt, da Jy,o nicht grofl genug ist
um die Teilchendichte von Y im Eis auf Werte unterhalb von n* zu verdiinnen. Daher

werden die grofiten Molenbriiche an der Adsorptionsgrenze fiir /=1 erwartet.
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Abbildung 3.3.:
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rung von ¢ fiir die Begrabungsgrenze, die griine Linie fiir die Adsorp-
tionsgrenze dar und die schwarze Kurve entspricht der allgemeinen
Losung. Die Berechnungen erfolgten mittels der in Tabelle 3.1 aufgefiihr-
ten Gleichungen und den folgenden, fiir HNOj3 typischen Werten fiir
die benoétigten physikalischen Grofien (Kércher et al., 2009): o = 0,3,
¢ =300m/s, & =10 ¥ m/s, [Y]jus = 10® cm™3, n* = 10'7 cm ™ (ent-
spricht einem Molenbruch Xy, 4pp mae von circa 3-107%). Der Ubergang
(grau) zwischen Begrabungsgrenze (rotunterlegter Bereich) und Adsorp-
tionsgrenze (griimunterlegter Bereich) erfolgt ungefahr zwischen £=0,1
und £=10. Die Temperatur geht iiber die mittlere thermische Geschwin-
digkeit ¢ und die Fluchtgeschwindigkeit v(7") in die Rechnung ein. Die
Abhéngigkeit der Variablen v kann beim gegenwartigen Kenntnisstand
nicht berechnet werden, sondern muf§ aus experimentellen Daten be-
rechnet werden. Sie ist jedoch sehr wahrscheinlich mit der Temperatur
korreliert. Insgesamt ist daher eine Verringerung von £ mit steigender

Temperatur zu erwarten.
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Kapitel 4.

Aufnahme von Hy0O- auf statischen
Eisoberflachen

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Aufnahme von HyO, auf statischen Eisober-
flichen vorgestellt. Da die in der Betriebsart CI gewonnenen Rohdaten (gemessen von Dr.
N. Pouvesle, Pouvesle et al. (2010)) ein fiir nichtreaktive Aufnahme unerwartetes Profil
zeigten, waren neue Experimente zur Validierung der Daten und ihrer Analyse notig,
worin der Beitrag der vorliegenden Arbeit besteht. Diese Experimente, ihre Durchfiithrung
und Resultate werden im Einzelnen besprochen. Ferner werden die erzielten Ergebnisse
mit der Literatur verglichen und Unterschiede diskutiert. Die atmosphéarische Relevanz
der Aufnahme von HyO, auf Eis vor dem Hintergrund der neuen Erkenntnisse untersucht

und neu bewertet.

4.1. Durchfiuhrung der Experimente

Die Experimente wurden in einem Flufireaktor durchgefiihrt, wie in Kapitel 2 beschrieben.
Abbildung 4.6 zeigt exemplarisch einen Rohdatensatz der Adsorption und Desorption
von Hy O, auf einem statischen Eisfilm. Die Detektion von HyOs erfolgte durch chemische
Tonisation mit F~(H20),-Ionen bei m/z 53 und 71.

Wahrend des Experiments wird HyOy durch den beweglichen Injektor in das System
geleitet. Zu Beginn ragt das Ende des Injektors iiber den massenspektrometerseitigen
Rand des Eisfilms hinaus, so dafl es zu keiner Wechselwirkung zwischen H,O5 und Eis
kommt:

Die gemessene Gasphasenkonzentration [HyOs),qs ist konstant. Zum Zeitpunkt ¢t= 90 s
wird der Injektor 10 cm zuriickgezogen, wobei eine Eisfliche von 80 cm? dem HyO,-Flufl
ausgesetzt wird. Die Gasphasenkonzentration sinkt durch die Adsorption von HyO5 auf der
unbedeckten Oberflache schlagartig ab und steigt mit zunehmender Oberflachenbedeckung

langsam wieder an, kehrt scheinbar jedoch nicht wieder auf ihren Ausgangswert zurtick.
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Abbildung 4.1.: Rohdaten eines Aufnahme-Experiments von H,O5 auf einer statischen
Eisoberfliache von 80 cm? bei 213 K; Die Detektion mittels chemischer
Tonisation bei m/z = 53 und 71. Die rote Linie entspricht der Basislinie
fiir die Integration des Adsorptionspeaks, die griine derjenigen fiir die

Integration des Desorptionspeaks (Einzelheiten siehe Text)

Dieser Versatz Al zwischen Signal vor Beginn der Adsorption und nach deren Ende tritt
unabhangig davon auf, wie lange die Aufnahme dauert und ob das Eis zum ersten oder
wiederholten Male HyO4 ausgesetzt wird. Der Versatz tritt bei Masse/Ladungsverhéltnisse
53 und 71 gleichermaflen auf. Zur Zeit t= 370 s wird der Injektor wieder in Nullstellung
positioniert. Die einhergehende Erniedrigung der HyO9-Konzentration iiber dem Eisfilm
fiihrt zur Desorption des adsorbierten HyO5 bis die Oberflache wieder unbedeckt, und
[H205]40s wieder auf den Ausgangswert vor Beginn der Aufnahme gesunken ist. Typi-
scherweise werden fiir jede Konzentration zwei bis vier Adsorptions-/Desorptionspaare
aufgezeichnet. Die Flache der Peaks wird durch Integration bestimmt und in eine Ober-
flachenkonzentration umgerechnet. Die Aufnahme wurde bei 203, 213, 223 und 228 K
und fiir Konzentrationen von 7,0-10° bis 1,2-10*2 cm~3 durchgefiihrt.

Der beschriebene Signalverlauf ist fiir ein Molekiil, dafl nicht-reaktiv auf der Oberflache
atypisch und 14t sich mit Adsorption allein nicht erklaren. Bei der Untersuchung
anderer Molekiile, die per Wasserstoffbriickenbindungen auf Eis adsorbieren, wurde
kein Versatz AI im Signal beobachtet (Winkler et al., 2002; Hessberg et al., 2008;
Sokolov and Abbatt, 2002b; Kerbrat et al., 2007). Daher stellte sich die Frage, ob die

Signalform physikochemische Vorgéange auf einer Eisoberflache wiederspiegelt oder durch
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andere Einfluifaktoren bestimmt wird. Um dies zu untersuchen wurden im Rahmen der

vorliegenden Arbeit eine Reihe von Kontrollexperimenten durchgefiihrt.

4.2. Ursache der Empfindlichkeitsanderungen in des

Massenspektrometers

Eine potentielle Erklarung fiir das Auftreten von Al wére eine kontinuierliche Reakti-
on von HsOs mit einer unbekannten Verunreinigung auf oder im Eisfilm, die zu einer
konstanten Verlustrate fiithrt. Da das Glasinnenrohr jedoch vor jeder Verwendung mit
verdiinnter Schwefelsdure gereinigt und anschlieend mit hochreinem Wasser bis zur
Neutralitat sorgfaltig gewaschen wurde und zur Erzeugung des Eisfilms HPLC-reines aus
verschiedenen Quellen (Merck LiChrosolv, Roth Rotisolv, verschiedene Chargen; Wasser
aus der Aufbereitungsanlange Purelab Ultra (Vivendi, Ransbach-Baumbach, Deutsch-
land), Restwiderstand 18,2 M) verwandt wurde, ohne das hinsichtlich der Signalform
eine Veranderung eintrat, wurden reaktive Verunreinigungen als Ursache ausgeschlossen.
Eine weitere hypothetische Erklarung ist die Diffusion von adsorbierten HyOo-Molekiilen
in eine quasifiiissige Schicht oder via Venen und Knoten in den Eisfestkorper. In diesem
Fall miifite sich v direkt proportional zum Kehrwert der Quadratwurzel der Aufnahmezeit
1/+/t verhalten (Huthwelker et al., 2006). Die Signalintensitit ist jedoch, wie in Abbildung
4.1 klar zu erkennen nach dem Adsorptionspeak vollig konstant. Folglich ist « ebenfalls

konstant und diffusive Aufnahme als Erklarung ebenfalls nicht zutreffend.

Um Aufnahme in wachsendes Eis (" Trapping”) auszuschlieen wurden einige weni-
ge Experimente durchgefithrt, bei denen der Tragergasstrom bezogen auf Eis 20-40%
untersattigt beziehungsweise iiberhaupt nicht befeuchtet war, so dafl der Film vom
reaktorfernen Ende beginnend zu sublimieren begann. Jedoch wurde der Signalversatz
auch unter diesen Bedingungen gleichermafien beobachtet. Trapping kommt deshalb als

Erklarung ebenfalls nicht in Betracht.

Eine mogliche Erklarung ist, daf§ das Auftreten von Al nicht mit physikalischen oder
chemischen Prozessen auf der Eisoberfliche zusammenhéangt, sondern vielmehr mit den
Charakteristika der CI.

Abbildung 4.2 zeigt die Rohdaten eines Experiments, bei dem neben den Produktionen

auch die priméren Flourid-Wasser-Cluster detektiert wurden.

D77 57



4. Aufnahme von H>O5 auf statischen Eisoberflachen

1x10° iw
1x10*

c ’ | \' Il \{U 1
2 3 ] F ‘
s 9x10” \
£ > ]
5 810" 1
[0) 3

7x10° -
G ] -~ mlz=55
5 6x107 — —— m/z=71
X
§ m/z=73
T
[ ) i
2 50x10° 4 | ¥
w

0,0 T T T T T T
0 600 1200 1800

t/s

Abbildung 4.2.: Rohdaten eines Experiments im CIMS-Modus mit Signalen der Primério-

nen (rot, griin)

Deutlich sind auch in den Primérionen die ”Stufen” in den Signalen zu erkennen. Das
deutet darauf hin, daB sich die Konzentration der Cluster bei Anderung der Injektorposi-
tion ebenfalls verandert.

Sehr wahrscheinlich laufen folgende Prozesse bei Veranderung der Injektorposition ab:
Durch den Injektor stromt trockenes Helium, in welches Hy,O5 eingemischt ist. Befindet sich
das Injektorende vor Beginn einer Adsorption, dann wird die relative Feuchtigkeit im IMR
durch das trockene Helium auf einen Wert unterhalb von 100% erniedrigt. Befindet sich
das Injektorende dagegen iiber dem Eisfilm, so befeuchtet das Eis auch den Heliumfluf} aus
dem Injektor, und zwar in umso gréfferem Mafle, je weiter der Injektor zuriickgeschoben
wurde (das heifit je langer die Kontaktzeit war). Im fraglichen Feuchtigkeitsbereich
wird die Empfindlichkeit der Detektion verringert, wenn die Feuchtigkeit steigt (Al
steigt mit Abstand des Injektors zur Nullstellung). Wenn diese Hypothese korrekt ist,
so sollte eine Vervielfachung der relativen Feuchtigkeit im IMR das Ausmafl der durch
die Injektorbewegung hervorgerufenen Feuchtigkeitsanderung und der einhergehenden
Empfindlichkeitsdanderung stark reduzieren.

Um dies zu iiberpriifen, wurde versuchsweise nach dem reaktorseitigen Ende zusatzlich
Wasserdampf eingeleitet um die relative Feuchtigkeit (bezogen auf Eis) auf 500% zu
erhohen. Unter diesen Bedingungen wurde AI auf nahezu Null reduziert (Abbildung
4.3). Dieser Effekt wurde jedoch weder systematisch untersucht noch quantifiziert, da die

Erhohung der Feuchtigkeit zu einer substantiellen Verringerung der Nachweisempfindlich-
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keit fithrte und sich somit als nicht praktikabel erwies.
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Abbildung 4.3.: Rohdaten einer Aufnahme von H5O5 bei 213 K mit Detektion durch
CIMS bei einer relativen Feuchtigkeit von ca. 500% (bezogen auf Eis)
im IMR

Anstatt die Empfindlichkeitsanderung durch eine massive Erhéhung der relativen Feuch-
tigkeit im IMR zu verringern, wurde die Empfindlichkeitsverdnderung bei der Auswertung
der Rohdaten beriicksichtigt. Dazu wurde das Signal mittels UV-Adsorptionsmessung
zunichst in einen FluB dn/dt umgewandelt (s™'). Danach wurde die Oberflichenbe-
deckung N durch Integration des Adsorptions- beziehungsweise Desorptionspeaks zwi-
schen dem Zeitpunkt der Injektorbewegung und der Riickkehr zur Basislinie ermittelt. Die
Basislinie zur Integration der Adsorption (griine Linie, Abbildung 4.1) wurde, der Emp-
findlichkeitsdnderung entsprechend, gegeniiber der Basislinie der Desorption (rote Linie)

korrigiert, das heiflt beide Basislinien entsprechen der gleichen Gasphasenkonzentration.

Die Oberflaichenbedeckungen fiir Adsorption und korrespondierende Desorption waren
im Rahmen des experimentellen Fehlers (circa £10%) identisch. Dies zeigt, dafl die
Adsorption - physisorptionstypisch - vollstandig reversibel verlduft. Die in diesem und
Abschnitt 4.2 beschriebenen Experimente lassen in ihrer Gesamtheit den Schlufl zu, dafl
Al von Anderungen der Empfindlichkeit des Massenspektrometers verursacht werden,
die ihrerseits durch Verdnderungen in der relativen Feuchtigkeit (beziehungsweise der

Konzentration der F~(H0),,-Cluster) zustande kommen.
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4.3. Die Langmuir-Isothermen

In Abbildung 4.4 ist die Oberflichenbedeckung als Funktion der Gasphasenkonzentration
fiir vier unterschiedliche Temperaturen aufgetragen (gemessen von Dr. N. Pouvesle, Pou-
vesle et al. (2010)). Die Linien sind Fits der Daten mit der Langmuir-Isotherme (Gleichung

3.5). Das Langmuir-Modell beschreibt die Aufnahme von HyO5 auf Eis im untersuchten
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Abbildung 4.4.: Die Oberflachenbedeckung als Funktion der H50,-
Gasphasenkonzentration bei verschiedenen Konzentration (Messungen:
Dr. N. Pouvesle). Die durchgezogenen Linien sind Fits der Daten mit
Gleichungen 3.5

Konzentrationsbereich sehr gut, wie bereits fiir andere atmosphérische Spurengase, vor-
wiegend oxidierte organische Verbindungen, die Wasserstoftbriicken ausbilden (Alkanole,
Ketone, Aldehyde, Carbonséuren). N,,,, wurde wiahrend des Fittens bei einem Wert
von 4-10' cm™2 fixiert. In der experimentellen Praxis ist die Bestimmung dieses Werts
nicht trivial, da das Langmuir-Modell bei hohen Bedeckungen durch Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen seine Giiltigkeit verliert. Beispielsweise geht die Langmuir-Isotherme
von HCOOH fiir hohe Bedeckungen in eine BET-Isotherme iiber (Hessberg et al., 2008).
Jedoch sind diese hohen Konzentrationsbereiche fiir die Atmosphare nicht relevant. Der
zum Fitten aller HyO5-Isothermen benutzte Wert von 4-10'* ecm ™2 wurde durch Auswer-
tung der Daten fiir 213 K ermittelt, da bei dieser Temperatur die meisten Datenpunkte,

verteilt iiber einen groflen Konzentrationsbereich verfiighar sind. Der so ermittelte Wert
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von N,,.. kann fiir Isothermen anderer Temperatur verwendet werden, da N,,., von
den verfiigharen Adsorptionsplatzen der jeweiligen Oberflache und dem Platzbedarf des
adsorbierten Molekiils abhéngt und daher keine Temperaturabhangigkeit zu erwarten ist.

Die Resultate der Fits sind in Tabelle 4.1 zusammengefafit.

Tabelle 4.1.: Oberflachenbedeckungen, Verteilungskonstanten und Adsorptionsenthalpie
fiir HyO4 auf Eisoberflichen (Pouvesle et al., 2010)

T /K Krang(HsO2)/ 1072 ¢cm ™
203 6,8 + 1,2

213 3.0+ 02

2923 1,54 0,1

233 0,61 4+ 0,04

Ny / 10Mcm 2 40+ 1,0

AH,4s / kJ/mol 32 +5

Bedingt durch die Variabilitdat der experimentellen Daten konnten die Fits auch mit
Werten von N,,., zwischen 3,5-10* und 4,5-10'* durchgefiihrt werden, ohne das die
Qualitat des Fits sich entscheidend verschlechtert. Die berechneten Langmuir-Konstanten
dndern jedoch ihre Werte um circa 25%. Alle iibrigen Fehler, die sich aus der Bestimmung
der Peakflachen, Messung der Gasphasenkonzentration etc. ergeben sind dagegen zu
vernachléssigen. Der Fehler der angegebenen Langmuir-Konstanten wird daher auf +25%
geschatzt. Die in Tabelle 4.1 angegebenen Fehler ergeben sich aus der statistischen
Streuung der Daten.

4.4. Berechnung der Adsorptionsenthalpie AH,;; aus

Verteilungskonstanten

Die Verteilungskonstante K eines Gases Y zwischen der Gasphase und einer Oberflache
ist gegeben durch

K= [Y]]V : é = exp (—Ag;ds) (4.1)

gas

Dabei ist A/V das Verhéltnis von Flidche zu Volumen eines auf einer Oberfliche ad-
sorbierten idealen Gases (circa 1,7-107cm™!, Kemball and Rideal (1946)) und AG 44
die Freie Energie der Adsorption. Ist K(7) bekannt, so kann AG,4s nach Formel 4.2
berechnet werden:

AGads =—RT-InK = AHads - TASadS (42)
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4. Aufnahme von H>O5 auf statischen Eisoberflachen

K(T) kann aus Kp,, berechnet werden:

_ KLang “A- Nmax
V
Um die Daten verschiedener Adsorptionsstudien, die oft unterschiedliche Werte von

K (T) (4.3)

Npnaz fiir die gleiche Spezies ermitteln besser vergleichen zu konnen werden die Langmuir-

Konstanten in Verteilungskoeffizienten K, umgerechnet.
KlinC’ = KLang : Nmax (44)

Kj;nc hat den Vorteil, dafl Daten im linearen Bereich von Isothermen direkt mit-
einander verglichen werden konnen, ohne dafl die unterschiedlichen N,,,.-Werte den
Verteilungskonstanten verédndern, da N = [Y]- Ko -

Ein groflerer Wert von N,,q, gleicht sich durch einen niedrigeren Wert von Kp4y,, wieder
aus.

Aus Gleichung 4.2 bis 4.4 folgt, daBB AH,4s aus der Geradengleichung ermittelt werden
kann, wenn der natiirliche Logarithmus von Kj;,c als Funktion der inversen Temperatur
aufgetragen wird (Abbildung 4.5).

7,5
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6,5 s

In K/rnc

6,0
5,51

5,0 w

T T T 1
0,00425 0,00450 0,00475 0,00500

THK?

Abbildung 4.5.: Auftragung des natiirlichen Logarithmus von Kj;,c HoO als Funktion

der inversen Temperatur nach van’t Hoff

Da in den Fehler von Ky, die oben beschriebenen Fehler von K und N,,., eingehen,
ergibt sich ein Fehler AKj;,c von ungefihr 30% fiir alle Temperaturen. Der aus der
Steigung der Gerade errechnete Wert von AH 4, ist mit 3245 kJ/mol niedriger als fiir
andere polare Spurengase, die iiber Wasserstoftbriicken-Bindung auf Eis adsorbieren,
wie HyO5 dies sehr wahrscheinlich auch tut. Die Ursache dafiir konnten systematische,
beispielsweise temperaturabhangige Fehler der Oberflichenbedeckungen sein. Mdéglicher-
weise ist auch der Bindungsmechanismus eine anderer, was sich jedoch ohne zusatzliche

experimentelle und theoretische Untersuchungen nicht belegen 1aft.
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Bei der Analyse von Daten fritherer Studien, die in unseren Laboren durchgefiihrt
wurden (Winkler et al., 2002), hat sich gezeigt, dal die Adsorptionsenthalpie poten-
tiell genauer bestimmt wird, wenn nur die Daten bei niedrigen Bedeckungen fiir die
Analyse beriicksichtigt werden. Unter diesen Gegebenheiten sind Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen, welche die Stérke der Bindung zur Oberflache herabsetzen, nur sehr
schwach ausgepragt.

Im konkreten Fall wurden darum nur Daten bei Konzentrationen kleiner als 1-10tem =3
beriicksichtigt. In diesem Bereich sind alle gemessenen Isothermen annahernd linear,
lediglich die Isotherme von 233 K wurde bei der Analyse nicht berticksichtigt, da keine
Datenpunkte im entsprechenden Konzentrationsintervall vorliegen. Die lineare Regression
ergibt einen Wert fiir AH,45 von 28 kJ/mol. Dies stimmt innerhalb der Fehlergrenze mit
dem aus allen Datenpunkten errechneten Wert iiberein. Da allerdings der kleinere Wert
auf der Analyse vergleichsweise weniger Datenpunkte beruht, ist er statistisch nicht so

verlafllich wie der aus dem kompletten Datensatz errechnete Wert.

4.5. Vergleich mit der Literatur

Es gibt bisher drei weitere Laborstudien, in welchen die Adsorption von H,O5 auf Eis
untersucht wurde (Clegg and Abbatt, 2001a; Symington, 2010b; Conklin et al., 1993). In
diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Studien summarisch vorgestellt, miteinander

verglichen und Ursachen etwaiger Unterschiede erortert.

4.5.1. Clegg and Abbatt (2001a)

Clegg and Abbatt (2001a) untersuchten die Aufnahme von HyOs in einem Flufireaktor
bei Temperaturen von 213 bis 238 K und Partialdriicken von 4-10~% bis 3-10~° Torr
bei einem Arbeitsdruck von 0,75 Torr. Die Detektion erfolgte durch ein Quadrupol-
Massenspektrometer mit Elektronenstofl-lonisation. Die Signale wurden fiir isobare
Interferenzen (1°0'®0) korrigiert. Der Eisfilm wurde durch Frieren eines Wasserfilms bei
Arbeitstemperatur auf einen Glasinnenrohr erzeugt, wie in der vorliegenden Studie. Im
untersuchten Konzentrationsbereich war die Oberflichenbedeckung linear abhéngig vom
herrschenden Partialdruck, was darauf hindeutet, dafl H,O5 undissoziiert adsorbiert und,
sollte die Aufnahme durch das Langmuir-Modell beschrieben werden kénnen, nur der
lineare, ungesattigte Teil der Isotherme betrachtet wurde. Der pH-Wert des Eisfilms hatte
zwischen 3,7 und 10,7 keinen Einflufy auf die Aufnahme, die unter allen Bedingungen
vollig reversibel war. Kj;,c scheint entgegen den Erwartungen mit der Temperatur zu
steigen. Jedoch stellen die Autoren fest, dafl wenn der experimentelle Fehler berticksichtigt

wird, auch ein temperaturunabhangiger Wert ihre Daten korrekt beschreibt.
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Sowohl bei der Temperaturabhangigkeit, als auch bei der Groflenordnung der Aufnahme
zeigen sich zwischen Clegg and Abbatt (2001a) und Pouvesle et al. (2010) gravierende
Unterschiede. Die Aufnahme von Pouvesle et al. (2010) ist unter gleichen Bedingungen
zwei bis drei Grofienordnungen tiber der von Clegg and Abbatt (2001a) und die Aufnahme
zeigt unzweifelhaft eine starke negative Temperaturabhangigkeit. So verdoppelt sich die
Bedeckung bei einer Konzentration von 2-10'! im Bereich von 213 bis 233 K etwa alle 10
K. Clegg and Abbatt (2001a) geben fiir Kj;,c einen Wert von 1,6 cm im Bereich von 228
bis 240 K an, wihrend aus unseren Messungen Werte zwischen 120 cm (7" = 233 K) und
1680 cm (7' = 203 K) resultieren.

Angesichts der Ahnlichkeit des verwendeten apparativen Aufbaus und der {ibrigen
experimentellen Prozeduren (vor allem die Erzeugung des Eisfilms), sowie der guten Uber-
einstimmung zwischen beiden Laboren fiir andere Spurengase wie Essigsiure (Hessberg
et al., 2008; Sokolov and Abbatt, 2002b) ist die beschriebene Diskrepanz unerwartet
und nicht trivial zu erklaren. In den EI-Rohdaten beider Gruppen deutet nichts auf eine
kontinuierliche Aufnahme hin, wie sie beispielsweise durch einen Fest-Fliissig-Phasentiber-
gang des Eises oder HyOo-Hydratbildung zu erwarten waren. Auch Berechnungen von
Symington (2010b) zeigen, dafl beide Gruppen im Eisstabilitatsbereich des HyOo-Eis-

Phasendiagramms gearbeitet haben.

4.5.2. Symington (2010b)

Symington (2010b) bestimmten die Aufnahme ebenfalls in einem Flufireaktor mit mas-
senspektrometrischer Detektion (EI) bei 7" = 230 K und Hy0O,-Konzentrationen von
1-10'2 bis 8:10'2 cm~3. Fiir Kjno wurde ein Wert von 85 cm bestimmt, was zwar lediglich
27% des entsprechenden Werts von Pouvesle et al. (2010) darstellt, jedoch um Faktor 50
hoher als die 1,6 cm, die Clegg and Abbatt (2001a) ermittelten.

Da sich alle Laborstudien in einem Bereich des HyOo-Eis-Phasendiagramm bewegen
in dem es zu keinem Oberflaichenschmelzen oder Hydratbildung kommt (Foley and
Giguere (1951), zitiert nach Symington (2010b)) sind die Diskrepanzen zwischen den
drei Laboratorien nicht durch die Thermodynamik des HyOs-Eis-Systems zu erklaren.
Da die Arbeitsablaufe zur Praparation des Eisfilms in allen drei Laboratorien nahezu
identisch sind und bereits gezeigt wurde, daf§ solche Eisfilme glatt sind und ihre Oberflache
der geometrischen Oberflédche entspricht (McNeill, 2005), sind signifikante, bestandige
Unterschiede in Morphologie und Oberflache sehr unwahrscheinlich.

Symington (2010b) fithren die Diskrepanzen vielmehr auf eine systematische Un-
terschatzung der Peakflache beziehungsweise der aus ihr berechneten Oberflachenbe-
deckung, da der Endzeitpunkt fiir die Integration von Clegg and Abbatt (2001a) und
Symington (2010b) kiirzer geschitzt wurde als von Pouvesle et al. (2010). Das Ausma$f
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der Unterschatzung wird definiert durch die Grofle des Signal/Rausch-Verhéltnisses in
Relation zum zeitabhéngigen Aufnahmekoeffizienten v(¢) und der Datenerfassungsrate
des Massenspektrometers. Dies soll im Folgenden néaher erlautert werden.

Im Vergleich mit oxidierten organischen Verbindungen wie Methanol, Aceton oder

Ameisensiaure weisen die HyOo-Adsorptions- und Desorptionspeaks eine ausgepragte
Asymmetrie (”Tailing”) auf:
Am Beginn der Adsorption besteht der Peak aus einer Kurzzeitkomponente in Form
einer groflen, gut definierten Spitze, die nach circa 30 bis 60 Sekunden in eine langsam
steigende Langzeitkomponente iibergeht, die noch minutenlang zur Gesamtaufnahme
beitrigt. Dies gilt analog auch fiir den Desorptionspeak.

Symington (2010b) fithren die Diskrepanzen zwischen den drei Laborstudien auf die
unterschiedliche Auflosung dieser Komponenten durch die verschiedenen massenspek-
trometrischen Systeme zuriick. Sei die zeitliche Auflosung, das bedeutet die Abtastrate
des Quadrupol-Detektor-Systems zu gering, wiirde die Kurzzeitkomponente der Ad-
sorption moglicherweise nur unzureichend erfafit und die Aufnahme somit systematisch
unterschétzt. Die Abtastfrequenzen von Symington (2010b) und Pouvesle et al. (2010) sind
mit 1 respektive 2-3 Hz ausreichend schnell, um die Kurzzeitkomponente zu erfassen.
Clegg and Abbatt (2001a) geben die Abtastfrequenz ihres Systems nicht an.

Der Beitrag der Langzeitkomponente zur experimentell ermittelten Aufnahme hénge in
der Praxis vom Signal/Rausch-Verhéltnis des Detektors bei der jeweiligen Gasphasenkon-
zentration ab. Sinke die Differenz zwischen Basislinie und dem Langzeit-Signal wahrend
der Adsorption unter die Standardabweichung des Rauschens, scheine die Adsorption
beendet so sein, obwohl die Oberflachenbedeckung tatséchlich noch minutenlang steige.

Das Ausmaf dieses Effekts hinge im Wesentlichen von zwei Faktoren ab:

e Zum einen vom Adsorptionskoeffzient zum Beginn der Adsorption (t = 0) Yany,
der entscheidend die Hohe und teilweise auch die Breite des Peaks definiert, und
damit auch den Beitrag von Kurz- und Langzeitkomponente: Je kleiner 4,5 desto

niedriger und breiter sei der Peak.

e Zum anderen vom Signal/Rausch-Verhéltnis bei der gegebenen Konzentration. Je
kleiner dieses sei, desto frither geht die Langzeitkomponente im Rauschen unter

und desto kleiner falle die scheinbare Gesamtaufnahme aus.

Der Koeffizient 4, wird durch das betrachtete Gas festgelegt und betragt im Fall von
H505 etwa 0,015. Daher sind die Adsorptionspeaks relativ schmal und weniger ”in die
Breite gezogen”, der Anteil der Langzeitkomponente ist relativ klein. Die Bestimmung
des Endzeitpunkts fiir die Peakintegration ist daher leichter als bei kleineren v.,y.

Den "richtigen” Zeitpunkt fiir das Ende der Flachenintegration der Peakflache zu
ermitteln hdnge hauptsichlich vom Signal/Rausch-Verhéltnis ab, so Symington (2010b).
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Der Unterschied zwischen Pouvesle et al. (2010) und Symington (2010b) kann jedoch
nicht mit einer unterschiedlichen Datenerfassungsfrequenz begriindet werden. Zwar war
die Frequenz in der vorliegenden Studie im CI-Betrieb mit 2-3 Hz hoher als die von
Symington (2010b) (1 Hz), jedoch bestétigen unsere EI-Daten - ebenfalls aufgenommen
mit 1 Hz - die CI-Daten. Da ~ durch die Wahl des Spurengases gegeben ist, bleibt allein
das Signal /Rausch-Verhéltnis als potentielle Ursache der Diskrepanz. Dieses betrigt bei
Symington (2010b) bei einer Konzentration von 7,5-10"cm™ etwa 8, wihrend es in der
vorliegenden Arbeit bei 6,5-10" cm ™2 bei 40 (CI) liegt und somit die Langzeitkomponente
besser zu erfassen ist. Die wahrscheinlichste Ursache fiir die Unterschiede in Kj;,c ist
folglich ein unterschiedliches Signal/Rausch-Verhéltnis.

Die Unterschiede zwischen Symington (2010b) und Clegg and Abbatt (2001a) be-
ziehungsweise zwischen Pouvesle et al. (2010) und Clegg and Abbatt (2001a) lassen
sich jedoch damit nicht begriinden, da Clegg and Abbatt - soweit man dies aus den
publizierten Rohdaten entnehmen kann - mit 40 ein &hnliches Signal/Rausch-Verhéltnis
(bei 1,9-10' cm™3) wie die vorliegende Arbeit haben und sich drei GroBenordnungen
Unterschied dementsprechend keinesfalls erklaren lassen. Zwar ist die Abtastrate der
massenspektrometrischen Detektion nicht in Clegg and Abbatt (2001a) angegeben, jedoch
lassen die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse dieser Gruppe fiir eine Reihe von orga-
nischen Verbindungen (Sokolov and Abbatt, 2002b) mit unserem und anderen Laboren
(Hessberg et al., 2008; Kerbrat et al., 2007) darauf schlieflen, dafl die Abtastrate schnell
genug ist, um schnelle Adsorption zeitlich hinreichend genau aufzulosen. Die Diskrepanz
kann also nicht durch die Eigenschaften der Detektion erklart werden. Deren Ursache
bleibt weiter unbekannt.

Ein Leck im experimentellen Aufbau von Clegg and Abbatt (2001a), durch das Sauer-
stoff aus der Umgebungsluft einstromt, konnte jedoch eine Erklarung sein. Unter diesen
Umstédnden wiirde das Nutz- gegeniiber dem Hintergrundsignal bei m/z=34 so sehr
verringert werden, daf§ die Korrektur fiir 100 (vergleiche Abschnitt 2.5.2), die fiir die
EI-Daten dieser Studie lediglich wenige Prozent betréigt, sehr grofl ausfallen und dadurch
sehr ungenau wiirde. Die korrigierten Rohdaten konnten dann noch Beitrage der isobaren
Interferenz durch Sauerstoff enthalten, was zu einer betrachtlichen Unterschatzung der

Aufnahme fiihren konnte. Dies ist jedoch rein spekulativ.

4.5.3. Conklin et al. (1993)

Conklin et al. (1993) verwendeten im Unterschied zu den anderen Studien keinen Flufireak-
tor, sondern eine mit gesinterten Eispartikeln (Radius 200 pm) gepackte Séule, so daf die
exakte Bestimmung der verfiigharen Oberflache schwierig war. Die Eistemperatur betrug
zwischen 228 und 270 K wahrend die anderen Studien bei maximal 233 K durchgefiihrt
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wurden. AuBerdem betrug die Zeitdauer eines einzelnen Aufnahme-Experiments zwischen
2 und 16 Stunden statt weniger Minuten, so dafl neben Adsorption auch Diffusion in die
Eismasse einen nicht zu vernachléssigenden Beitrag (15 bis 35 % schétzen die Autoren)
zur beobachteten Gesamtaufnahme leistet.

Durch die bereits diskutierten Unterscheide im Aufbau und den unterschiedlichen
experimentellen Zeitskalen sind die Ergebnisse von Conklin et al. (1993) mit diesen
iibrigen Arbeiten nur eingeschrankt vergleichbar.

In Ubereinstimmung mit unseren Beobachtungen berichteten Conklin et al. (1993), daB
die Aufnahme mit sinkender Temperatur grofler wird. Allerdings ist unklar welchen
Anteil Konkurrenzprozesse der Adsorption, wie Diffusion in den Festkorper an der
Gesamtaufnahme haben. Diese Prozesse konnten bei den Zeitskalen von mehreren Stunden
stark an Bedeutung gewinnen. Conklin et al. (1993) geben keine Oberflichenbedeckungen

all.

4.6. Validierung der Cl-Daten von Pouvesle et al. (2010)

Die in Abschnitt 4.5 vorgestellten Laborstudien kommen zu teilweise sehr unterschiedli-
chen Resultaten hinsichtlich Gréfenordnung und Temperaturabhiangigkeit der Aufnahme.
Auf den ersten Blick sind die Griinde dafiir nicht ersichtlich, da drei der vier Studien mit
Flureaktoren zylindrischer Geometrie, massenspektrometrischer Detektion, bei &hnlichen
Arbeitsdriicken und in dahnlichen Temperatur- und Konzentrationsbereichen durchgefiihrt
wurden. Auch die Methodik der Eispréaparation war identisch. Die Ergebnisse der Studie
von Conklin et al. (1993) sind aufgrund von prinzipiellen Unterschieden im experimentel-
len Aufbau und dem betrachteten Temperaturbereich nur sehr eingeschréankt mit den
iibrigen Studien vergleichbar.

Es stellt sich daher die Frage, welche Studie die Aufnahme ”korrekt” beschreibt. In
diesem Abschnitt werden eine Reihe von Experimenten und Berechnungen vorgestellt, die
mit dem Ziel durchgefithrt wurden, diese Fragestellung zu beantworten. Das erforderte
auch eine Validierung der CIMS-Daten von Pouvesle et al. (2010), um eine Verfilschung
der Ergebnisse durch die in Abschnitt 4.1 beschriebene Methode der Datenauswertung

per Basislinienverschiebung auszuschlieflen.

4.6.1. ElektronenstoBionisation

Um die beschriebene Analyseprozedur der CIMS-Daten zu validieren und um vollstandig
auszuschliefen, dafl die in Abschnitt 4.5 dargelegten Unterschiede zwischen Ergebnissen
von Pouvesle et al. (2010) und anderen Studien auf etwaige Artefakte der CIMS zurtick-

gehen, wurde die Konzentration in einigen Experimenten mit Elektronenstof3-Ionisation
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bei 213 K bestimmt.

Bei der EI sind Effekte der relativen Feuchtigkeit auf die Nachweisempfindlichkeit in
der fiir die CI beschriebenen Grofilenordnung nicht zu erwarten. Die Rohdaten eines dieser
Experimente sind in Abbildung 4.6 dargestellt und zeigen zweifelsfrei, dafl die Basislinie
unabhéngig von der Injektorposition ist und auch fiir die Adsorption mit zunehmender
Sattigung der Oberflache tatsiachlich wieder den Ausgangswert erreicht.

3,5x10"" q

3,0x10"" n

|
MWWWMMV{”MW\QJWW

2,5x10'" 4

— WWW‘ WM’WW‘Ww‘\M‘WJ'W’W\’MWMWM’
F'

1o

1,0x10"" f

[H202],,,/ cm”

_\

o
x
A
o

5,0x10" . : . : . . )
500 1000 1500 2000

t/s
Abbildung 4.6.: Rohdaten eines Aufnahme-Experiments von HyO4 auf einer statischen

Eisoberfliche von 80 cm? bei 213 K; Die Detektion erfolgte mittels

Elektronenstofiionisation bei m/z = 31.

Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir Gase, die ausschliellich oder tiberwiegend
durch Adsorption an einer Oberflache aufgenommen werden wie zum Beispiel diverse
Alkohole (C1-C5, Kerbrat et al. (2007); Sokolov and Abbatt (2002b)), Ameisensidure
(Hessberg et al., 2008) oder Aceton (Winkler et al., 2002).

Abbildung 4.7 zeigt die Oberflachenbedeckung bei 213 K ermittelt in den Betriebsarten
CI (griine Datenpunkte) und den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen EI-Daten (schwar-
ze Datenpunkte). Ein Vergleich der zwischen EIMS- und CIMS-Datensétzen bei T=213 K
zeigt vollige Ubereinstimmung und validiert damit die oben beschriebene Analyse der
CIMS-Daten, allerdings ist die Streuung der EI-Daten etwas hoher. Das ist dem etwas
niedrigerem Signal /Rausch-Verhéltnis in Verbindung mit der ausgeprigten Asymmetrie
der Peaks geschuldet, da diese zwei Faktoren die Bestimmung des korrekten Endzeit-
punkts fiir die Integration erschweren. Da Ionisation durch Elektronenstofl zusatzlich
sehr unselektiv ist, was eine *°O'8O-Korrektur erforderlich macht, bietet sie gegeniiber
der CI insgesamt mehr Nachtteile, weshalb die Bestimmung der Langmuir-Konstanten
ausschliefllich mit CI-Daten erfolgte. Der schwarze Graph unterhalb der Messdaten zeigt
die lineare Adsorptionsisotherme nach Clegg and Abbatt (2001a), die mit mindestens zwei

D77 68



4.6. Validierung der CI-Daten von Pouvesle et al. (2010)

u
am '.l .-.'-
10"+ i ] .
Tt
1013_-
S
O
21012_
10" 4
1010 ’ T ' T i T T T T 1
0 1x10" 2x10" 3x10" 4x10" 5x10""
3
[Hon]gaS/cm

Abbildung 4.7.: Vergleich der Langmuir-Isothermen bei 213 K von CIMS- (griine Quadra-
te) und EIMS-Daten (schwarze Quadrate) und der linearen Isotherme
von Clegg and Abbatt (2001a)

Grofenordnungen deutlich unterhalb der Isotherme von Pouvesle et al. (2010) verlauft
(griine Kurve).

Der Vergleich zwischen EIMS- und CIMS-Daten validiert zum einen die CIMS-Daten
selbst und deren Analyse und zeigt somit, dal die massiven Gréflenunterschiede in der
Aufnahme zwischen Clegg and Abbatt (2001a) und Pouvesle et al. (2010) nicht mit
Artefakten bei der CIMS zu erklaren sind.

4.6.2. Coadsorption von H,O; und HCOOH

Um Diffusion in den Festkorper (via Venen und Knoten) als Ursache fiir die unter-
schiedlichen Groflenordnungen der Aufnahmen von Pouvesle et al. (2010) , Symington
(2010b) und Clegg and Abbatt (2001a) auszuschlieBen, wurden Coadsorptionsexperimente
durchgefiihrt. Diese Experimente ermoglichen es, den Oberflichenanteil der Aufnahme
von einem eventuell vorhandenen Festkorperanteil experimentell trennen zu konnen. Bei
der Coadsorption treten mindestens zwei Gase in Konkurrenz um die verfiigharen Ad-
sorptionsstellen einer Oberflache. Gleichung 3.5 erweitert sich unter diesen Bedingungen

ZUu:

KLang,i [Z]

"= TFS Koy, 1] (45)

Dabei bezeichnet der Index i ein einzelnes Spurengas, wahrend der Index j sich auf

alle betrachteten Spurengase bezieht. Das Coadsorptions-Langmuir-Modell geht davon
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aus, dafl beide Spurengase im Wettbewerb um die gleiche Art freier Adsorptionsstellen
stehen. In den im Folgenden beschrieben Coadsorptionsexperimenten betragt j=2, das
bedeutet HyO5 konkurriert mit einem weiteren Spurengas um die Adsorptionspldtze. Um
allein den Oberflachenanteil an der HyOy-Gesamtaufnahme bestimmen zu konnen muf3

das konkurrierende Spurengas folgende Eigenschaften besitzen:

Es sollte iiber den gleichen Mechanismus, also tiber Wasserstoftbriicken-Bindungen

an die Oberflache gebunden werden.

e Seine Langmuir-Konstanten in Abhéngigkeit von der Temperatur sollten aus Ein-

zeladsorptionsexperimenten bereits bekannt sein.

e Es sollte nur an der Oberflache adsorbiert werden, ohne dafl innerhalb der fiir das
Experiment relevanten Zeitskalen nennenswerte Diffusion in den Festkorper zu
beobachten ist. So wird sichergestellt, dal HyO, nur an der Oberflache verdrangt

wird und nicht zusatzlich im Festkorper.

e Die Langmuir-Konstanten beider Gase sollten in ihrer Groflenordnung vergleichbar
sein. Ist die Langmuir-Konstante des zweiten Spurengases im Vergleich mit HyO5 zu
grof}, so werden sehr kleine Gasphasenkonzentrationen des ersteren benotigt, was zu
Problemen bei der Detektion fiihren kann. Ist die Langmuir-Konstante zu klein, so
sind vergleichswese hohe Gasphasenkonzentrationen notwendig, was ebenfalls zu ex-
perimentellen Problemen wie Kondensation im Injektor, oder von Langmuir-Modell
abweichendes Verhalten durch Wechselwirkungen zwischen Adsorbatmolekiilen

fithren kann.

Die Wahl fiir das konkurrierende Spurengas fiel auf Ameisensdure (HCOOH):

Es erfiillt die oben genannten Voraussetzungen, hat eine gut definierte, symmetrische
Peakform (was die Integration der Peaks erleichtert) und die beiden Studien zur Bestim-
mung der Langmuir-Parametern (Hessberg et al., 2008; Symington et al., 2010a) zeigen
gute Ubereinstimmung.

Ein Vergleich der Flachen von Adsorptions- und Desorptionspeak fiir HCOOH wéahrend
der Experimente ergab, dafi die Aufnahme von HCOOH auch in Gegenwart von HyO,
vollstandig reversibel war. Da die HCOOH-Konzentration in der Gasphase nach Abschlufl
der Adsorption zudem wieder ihren Ausgangswert erreichte, liegen somit unter den
experimentellen Bedingungen keine Hinweise auf eine nennenswerte Reaktion von HCOOH

mit HyO5 in der Gasphase oder auf Eis vor.
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Durchfiihrung

Die Elektronenstofionisation ist leider nicht empfindlich genug um HCOOH und H5O, in
den geringen Konzentrationen und der hohen Zeitauflosung (< 1s) zu detektieren, wie
es die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Experimente erfordern. Die chemische
Ionisation ist zwar deutlich empfindlicher, jedoch 1a8t sich HoO5 nicht mit SFg detektieren
und HCOOH umgekehrt nicht mit NF3. Daher wurde versucht, beide fiir die Ionisierung

benotigten Gase simultan einzusetzen.

Ein Problem ergibt sich fiir die Bestimmung der Ameisensaurekonzentration, da sich auf
der Masse 65 kurz nach Einleiten beider Gase kontinuierlich ein Hintergrundsignal aufbaut,
dessen Intensitat zudem auch nach zwei Stunden Messzeit noch stark schwankt, so dafl
eine hinreichend genau Bestimmung der adsorbierten Ameisensauremenge nicht moglich
war. Dieser Hintergrund geht sehr wahrscheinlich auf eine Reaktion zwischen beiden
CI-Gasen zurtick. Der simultane Einsatz von SFg und NF3 zur Konzentrationsbestimmung
von HCOOH und Hy0O5 war daher nicht méoglich.

Stattdessen wurde HCOOH wéhrend der Coadsorptionsexperimente als Masse m/z = 65
([HF-HCOO™]) detektiert. Mit HoOo reagiert SFg nur in einem sehr geringen Mafle. So
kann die Sattigung des Fises mit HyOo zwar auf der Masse 140 als [SF4O,]~ verfolgt
werden, allerdings ist die Signalintensitat zu gering um Adsorption oder Desorption

verlafllich quantifizieren zu konnen.

Die Durchfithrung der Coadsorptionsexperimente ist derjenigen der Einzeladsorpti-
onsexperimente sehr dhnlich. Die Ameisensaure wurde durch den Injektor geleitet und
in der Konzentration variiert, wahrend das H,Oo mit konstanter Konzentration am
Beginn des Eisfilms durch einen seitlichen Gaseinlafl in den Reaktor geleitet wurde. Die
Konzentration von HyO5 wihrend einer Messung betrug 1,8-10'! bis 3,0-10* em~3. Der
H505-Flul wurde circa 30 min vor Beginn der eigentlichen Messungen eingeschaltet um
sicherzustellen, dafl Gasphase, Eisfilm und Reaktorwénde im Gleichgewicht waren. Die

Sattigung wurde durch Auswertung des Signals bei m/z = 140 {iberpriift.

Alle Experimente wurden durchgefiihrt mit eine Gesamtflufirater von 730 sccm, einem
Gesamtdruck von 1 Torr und mit einer Injektorbewegung von 10 cm, was einer Eisober-
fliche von 80 cm? entspricht. Die Adsorptions- und Desorptionspeaks wurden analog den
Einzeladsorptionsexperimenten zu Oberflachenbedeckungen umgerechnet und fiir jede
Temperatur als Funktion der Gasphasenkonzentration aufgetragen. Abbildung 4.8 zeigt
die Daten der durchgefiihrten Coadsorptionsexperimente bei den Temperaturen 203 und
213 K.
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Abbildung 4.8.: Isothermen der Coadsorptionsexperimente mit HCOOH und H,O, .
Die durchgezogenen Linien sind Fits der Daten mittels Gleichung 4.5.

Die gestrichelten Linien entsprechen den gerechneten Isothermen (nach
Hessberg et al. (2008)) fir HCOOH in Abwesenheit anderer Gase

Die erhaltenen Messpunkte fiir HCOOH wurden dann mittels Gleichung 4.5 mit
Krang, .0, als variablem Parameter gefittet, wobei fiir die maximale Oberflichenkonzen-
tration ein konstanter, theoretischer Wert von 2,2-10'* cm~2 angenommen wurde, was
einer monomolekularen Bedeckung entspricht (Hessberg et al., 2008).

Innerhalb des experimentellen Fehlers von circa 15% besitzen Adsorptions- und Desorp-
tionspeaks die gleiche Flache, das heifit die Aufnahme von HCOOH auf Eis ist auch in
Gegenwart von HyOs vollstéandig reversibel. Aufgrund der geringen Anzahl der Daten-
punkte ist der statistische Fehler jedoch grofier als bei im gleichen experimentellen Aufbau
durchgefiihrten Einzeladsorptionen von Hessberg (2006) (circa 10% Standardabweichung).

Durch den Wettbewerb um die Adsorptionspléatze wird die Aufnahme von HCOOH in
Gegenwart von HyOy gegeniiber der Einzeladsorption deutlich verringert:

Die Isotherme verlauft deutlich flacher.

Fiir 203 K wurde eine Langmuir-Konstante von (2,840,5)-107! ¢m? und fiir 213 K eine
Konstante von (2,441)-107'? ¢cm?® ermittelt. Aufgrund der verglichen mit den Isothermen
fiir HyO5 geringeren Anzahl von Datenpunkten ist der statistische Fehler der ermittelten

Langmuir-Konstante fiir die Coadsorptionsexperimente grofier.

Vergleich von Ergebnissen der Einzel- und Coadsorption

Die aus den direkten Adsorptionsmessungen ermittelten Langmuir-Parameter stimmen

in ihrer Groflenordnung mit den aus den Coadsorptionsexperimenten erhaltenen tiberein.
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Dies lafit die Schlulfolgerung zu, dafl die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen von
Clegg and Abbatt (2001a) und unserem Labor nicht durch Diffusionsprozesse im Eis
bedingt ist. Wahrend die berechneten Langmuir-Konstanten bei 213 K fiir Einzel- und
Coadsorption innerhalb der kombinierten Fehlergrenzen iibereinstimmen, weichen die
Werte fiir 203 K um den Faktor 3 voneinander ab.

Hierfiir konnen mehrere Griinde verantwortlich sein: Der statistische Fehler ist bei den
Coadsorptionsmessungen bedingt durch die geringe Anzahl der Datenpunkte und das
indirekte Messprinzip grofler.

Durch die unterschiedlichen sterischen Anforderungen der Molekiile kommt es mogli-
cherweise auch verstarkt zu Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkungen. So liegt N, fir
HCOOH laut Hessberg (2006) bei (2,240, 2)-10' ¢cm™2, also etwas mehr als die Halfte
im Vergleich mit HyO5. Wasserstoffperoxid kénnte also theoretisch bei insbesondere bei
hoheren Bedeckungen Zwischenraume auf der Oberflache ausfiillen, die aus sterischen
Griinden von HCOOH nicht besetzt werden kénnen. Dadurch wiirden Adsorbat-Adsorbat-
Wechselwirkungen gegentiber der HCOOH-Adsorption in Abwesenheit von HyO4 verstarkt.
Die Bindung zwischen einem Ameisensauremolekiil und der Oberflache wird dadurch
geschwacht und deshalb wird tendenziell ein hoherer Wert fir K a4 m,0, ermittelt.

Dennoch 1a8t der Vergleich beider Ergebnisse bei Experimente die Schlufifolgerung
zu, daf} es sich bei der Aufnahme von HyO, auf dem Eisfilm in erster Linie um einen
Oberflachenproze handelt. Generell bestatigen die Coadsorptionsexperimente daher die
Grofenordnung der von Pouvesle et al. (2010) beobachteten Aufnahme. Ein signifikanter
Anteil von diffusiver Aufnahme an der Gesamtaufnahme kann daher als Erklarung der

Unterschiede zwischen den drei Fluffireaktor-Studien ausgeschlossen werden.

4.6.3. Korrelation von AG,_; und Kj;,c

Da drei Laborstudien mit praktisch identischen Methoden zu sehr unterschiedlichen
Ergebnissen kommen, und die Ursachen nicht abschliefend geklart werden konnen,
werden die Ergebnisse fiir HoO, im Folgenden mit denen fiir andere adsorbierende
Verbindungen verglichen und zueinander in Bezug gesetzt.

Sokolov and Abbatt (2002b) haben gezeigt, dal die Gibbs-Energie der Kondensation
AG,_; mit Kje fiir Molekiile, die fahig sind Wasserstoftbriicken-Bindungen einzugehen,
korreliert ist. Dies gilt fiir mehrere Substanzklassen mit unterschiedlichen funktionellen
Gruppen wie Alkohole, Aldehyde, Ketone und Carbonsauren. Die temperaturabhéangigen
Kjinc -Werte aller Substanzen wurden der aktuellen IUPAC-Datenbank entnommen
(http://www.iupac-kinetic.ch.cam.ac.uk/), abgesechen von Hexanal (Sokolov and Abbatt,
2002b). Die Quellen im Einzelnen sind im Anhang aufgefiihrt (Tabelle A.1).

Die ebenfalls temperaturabhangigen Werte fiir AG,_; wurden mit Gleichung 4.6
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berechnet, die Werte der Kondensationsenthalpie AH,_; und der Kondensationsentropie
AS,_; wurden der NIST-Datenbank entnommen (http://nist.gov/chemistry).

AG,; = AH, | — TAS,_, (4.6)

Sind die benotigten Grofien nicht tabelliert, so kann AG,_; alternativ auch aus dem

Dampfdruck p,,, berechnet werden:

AG,_;
Puap = €XD ( R% ) (4.7)

Der Dampfdruck p,q, bei einer Temperatur T kann mit Antoine-Parametern A, B und C
berechnet werden, deren Temperaturabhangigkeiten ebenfalls in der NIST-Datenbank
tabelliert sind.

B
- T+C

Die Parameter sind jedoch aus experimentellen Daten bestimmt, die oft bei 273 K oder

10glo Pvap = A (4-8)

héheren Temperaturen gemessen wurden. Die Extrapolation auf eine deutliche niedrigere
Temperatur von 228 K konnte daher mit einem beachtlichen Fehler verbunden sein.

Abbildung 4.9 zeigt die Korrelation zwischen Kj;,,c und AG,_; bei 228 K. Obwohl sich
die Korrelation iber mehr als drei Groflenordnungen erstreckt, ist die augenscheinliche
Qualitéat des Fits als sehr gut zu bezeichnen. Dies weist darauthin, daf fiir diese Mo-
lekiile die Bildung von Wasserstoftbriicken-Bindungen den dominierenden Prozef bei der
Adsorption auf Eisoberflichen darstellt.

Der Datenpunkt von Formaldehyd liegt etwas hoher als AG,_; vermuten lassen wiirde,
moglicherweise weil Formaldehyd im wafirigen Medium Methandiol bilden kann. Denkbar
ware auch, daf§ der experimentelle Fehler der Daten deutlich groler ist als fiir die anderen
Substanzen, da die Bestimmung sehr kleiner Kj;,c sehr schwierig ist, und Artefakte in
Kalibration und Datenanalyse sich zunehmend auf die Resultate auswirken konnen. In
der Tat ist Formaldehyd die einzige in der Korrelation beriicksichtigte Substanz, deren
Aufnahme keine Temperaturabhéngigkeit zeigt.

Legt man die von uns ermittelten Kj;,c -Werte fiir HyO5 zugrunde, so fligt sich der
Datenpunkt sehr gut in die Korrelation ein, wihrend der Wert von Symington (2010b) et-
was niedriger ist, und der von Clegg and Abbatt (2001a) mit drei Gréfenordnungen noch
deutlich darunterliegt. Praktische Erfahrungen beim Umgang mit H,O im Labor zeigen
zudem, dafl die Substanz auf polaren Oberflichen wie Glas bereits bei Raumtemperatur
haftet und quantitative Desorption selbst bei kontinuierlichem Pumpen und wenigen
Torr Druck Minuten dauern. Die niedrige Affinitdt zu den kélteren Eisoberflachen ist im

Licht dieser Erfahrungswerte ebenfalls unerwartet.

D77 74



4.6. Validierung der CI-Daten von Pouvesle et al. (2010)

1000 5
] E’entanol
®H,O, (Pouvesle (2010)
|
Essigsaure
100 3 ButanoM® B Ameisensaure
Propanol
c p
o
=~ 10 4
e ]
X:
] Hexanal
[ ]
11 H,0, (Clegg 2001) Acetor® Formaldehyd
1 [ ]
Acetaldehycha
011 i I T I i I $ I ! I . 1
-30000 -25000 -20000 -15000 -10000 -5000 0

AGg—I / J/mol

Abbildung 4.9.: Kjnc als Funtion der Kondensationsenthalpie AG,_; bei 228 K fiir
verschiedene organische oxidierte Verbindungen. Daten fiir H,O5 von
Clegg and Abbatt (2001a) und Pouvesle et al. (2010)

All dies beweist zwar nicht zwingend, dafl die hohen Werte korrekt sind, ist jedoch ein
gewichtiges Argument dafiir. Denn falls HyO5 wie die iibrigen Verbindungen ebenfalls
iiber Wasserstoftbriicken-Bindungen an der Oberflache adsorbiert, wovon nach derzeitigen
Kenntnisstand auszugehen ist, kann ein derart niedriger Kj;,o-Wert kaum erklart werden.
Die sehr gute Korrelation von Kj;,c und AG,_; erlaubt es zukiinftig, den Verteilungsko-
effizienten polarer Spurengase, die reversibel iiber Wasserstoftbriicken auf Eisoberflachen
adsorbieren, abzuschatzen. So konnen in Zukunft in Modellen auch Gase berticksichtigt

werden, fiir die keine Labordaten existieren.

4.6.4. Zusammenfassung der Ergebnisse der Validierung

Die Ergebnisse der CIMS-Daten wurden mittels EI-Experimenten und Coadsorptionsexpe-
rimenten validiert. Beide experimentellen Ansétze zeigen gute ﬂbereinstimmung mit den
Resultaten von Pouvesle et al. (2010). Damit kénnen diffusive Prozesse oder Artefakte der
CIMS-Detektion als Ursache der Diskrepanzen zwischen Pouvesle et al. (2010) und Clegg
and Abbatt (2001a) ausgeschlossen werden. Die Korrelation von Kj;,c und AG,_; stiitzt
die Ergebnisse zusatzlich.

Auch wenn die Ursachen der Unterschiede derzeit nicht abschlieend geklart werden

konnen, so spricht vieles dafiir, daf§ die Validierung und die Korrelation von Kj;,c und
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AG,_; die Ergebnisse von Pouvesle et al. (2010) (hohe Affinitat von HyO, fiir Eisober-
flachen) bestétigen.

4.7. Atmospharische Relevanz

Mittels der von Pouvesle et al. (2010) bestimmten und im Rahmen dieser Arbeit verifi-
zierten Verteilungskoeffizienten kann die Verteilung von HyOs zwischen gasformiger und
kondensierter Phase in der Troposphare abgeschatzt werden. Der Verteilungskoeffizient

R zwischen beiden Phasen berechnet sich geméafl

Dabei ist A die Oberflachendichte, das heifit die verfiigbare Eisoberfliche in einem
bestimmten Volumen der Atmosphére (in cm?/cm?). Der Anteil § des adsorbierenden

Gases an dessen Gesamtmenge ist gegeben durch

Klin - A

0= —"7—
Klin'A+1

(4.10)

Abbildung 4.10 zeigt ¢ als Funktion der Temperatur bei verschiedenen Oberflichendich-
ten. Je kleiner die Temperatur und je hoher die Oberflichendichte, desto mehr HyOy wird

prozentual aufgenommen.
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Abbildung 4.10.: Gleichgewichtsverteilung von H,Oy zwischen Gas- und Eisphase in
Eiswolken verschiedener Oberflichendichte in Abhéngigkeit von der

Temperatur
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In den dichtesten Cirren wird die Gasphasenkonzentration bei 203 K um circa 50%
reduziert, bei 213 K noch um 25 % und bei 223 K werden noch etwa 15 % aufgenommen.
Wéhrend bei Temperaturen oberhalb von 210 K nur die dichtesten Cirren (4 > 1074 cm™1,
Popp et al. (2004)) signifikanten Einflufl auf die HyOs-Konzentration in der Gasphase
haben, sind die Effekte unterhalb von 210 K auch fiir Cirren mittlerer Dichte signifikant.
Diese simple Uberschlagsrechnung wird durch die aktuelle Modellstudie von Marécal et al.
(2010) bestétigt, die einen signifikanten Durchschnittswert von 8% und Spitzenwerte von
bis zu 36% fiir ¢ berechnet haben.

Aus den vorangegangenen Betrachtungen geht hervor, daf§ kalte, dichte Cirruswolken
einen betrachtlichen Einflufl auf die Gasphasenkonzentration von HyO4 in der freien

Troposphare haben.
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Kapitel 5.

Aufnahme verschiedener organischer
Verbindungen in wachsendes Eis

Die meisten Experimente welche das Aufnahmeverhalten von Spurengasen untersuchen,
werden auf statischem, also nicht wachsendem Eis durchgefiihrt, das mit der sich iiber
ihm befindlichen Gasphase im thermodynamischen Gleichgewicht steht. Wie in Kapitel 1
dargestellt sind Gas- und Eisphase in der Troposphare jedoch selten im Gleichgewicht.
Es stellt sich daher die Frage, ob die unter Laborbedingungen gemessenen Aufnahmen
die tatséchlichen Vorgénge in der Atmosphéare widerspiegeln, ob die Aufnahme einiger
Spezies auf wachsendem Eis hoher ist als auf statischem und ob dies gegebenenfalls
signifikanten Einflufl auf die tropospharische Chemie nehmen koénnte. Die in diesem und
im néchsten Kapitel dargelegten Experimente haben zum Ziel das Aufnahmeverhalten
verschiedener Spezies mit unterschiedlichen physikalischen und chemischen Eigenschaften
auf wachsendem Eis zu untersuchen. Die Ergebnisse konnen einen wichtigen Beitrag zur

Klarung offener Fragen liefern, beispielweise

e welche der untersuchten Spezies eine nennenswerte Steigerung der Aufnahme iiber

den Oberflachenbeitrag hinaus aufweisen.

e welche physikochemischen Eigenschaften eines Molekiils dariiber entscheiden, ob

und in welchem Umfang es im wachsenden Eis aufgenommen wird.

e wie diese Aufnahme von experimentellen Bedingungen, wie Temperatur, Partial-
druck und Wachstumsrate abhangt.

Konkret wurde in diesem Kapitel der Einflul von wachsendem Eis auf die Aufnahme

von Ethanol, 1-Butanol, Ameisensaure und Trifluoressigsidure betrachtet.
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5. Aufnahme verschiedener organischer Verbindungen in wachsendes Eis

5.1. Messung der Adsorptionsisothermen von Ethanol
und 1-Butanol

Die Experimente wurden in Eiswachstumsreaktor (EWR) durchgefiihrt, dessen Aufbau
in Kapitel 2 beschrieben ist. Die Detektion der Alkanole erfolgte mit Elektronenstof3-
Tonisation bei m/z 31. Abbildung 5.1 zeigt die typischen Rohdaten einer Ethanol-
Aufnahme auf statischem Eis. Die Messung der Isothermen von Butanol wurde in
identischer Weise durchgefiihrt.

10500
10000 -
9500 i W\Vﬁy ,
9000 |
8500 4 il
8000 ‘
7500

750

500+

Signal / beliebige Einheiten

250

|
0 1‘MMW
T T T T i
50 60 70 80 90 600 800
t/'s

Abbildung 5.1.: Rohdaten eines Adsorptionsexperiments von Ethanol auf statischem Eis
im EWR bei 219 K

Nachdem sich das Ethanol-Signal stabilisiert hat wird die Eiskammer durch zuriick-
ziehen des Schieber bei ¢t = 70 s gedffnet und das Signal fallt sofort ab, da ein Teil der
Molekiile auf der Eisoberflache adsorbiert werden. Das Signal steigt wieder auf seinen
Anfangswert an, wahrend sich ein Gleichgewicht zwischen Adsorption und Desorption
einstellt. Zum Zeitpunkt ¢t = 90 s wird der Schieber wieder geschlossen. Die Signalhche
andert sich jedoch nicht. Dies zeigt, dafl die Adsorption von Ethanol auf der Quarzglaso-
berflache vernachldssigbar klein ist. Anschliefend wird die Ethanolquelle geschlossen und
das Signal fallt auf Hintergrundniveau ab (nicht gezeigt). Nun wird der Schieber erneut
gedffnet (¢ = 550 s) und das Ethanol desorbiert vollstédndig von der Eisoberflache. Der
Desorptionspeak ist gegeniiber dem Adsorptionspeak etwas verbreitert, da ein von der
Eisoberflache desorbiertes Molekiil entlang seiner Flugbahn zum Massenspektrometer auf
vollkommen unbedeckte Flachen trifft und so erneute Adsorptions-/Desorptionszyklen
durchlaufen werden.

Die Erhohung der in den Reaktor eingeleiteten Wasserdampfkonzentration hat im
Elektronensto-Modus eine geringe Verringerung des Signals der Alkanole bei m/z = 31

und anderer Massen im Bereich von 3 bis 15% zur Folge. Dieser Effekt wurde auch
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bei anderen Massen festgestellt wie m/z = 41. Um dies zu korrigieren wurde NF5 als
Referenzgas zwischen Reaktor und Massenspektrometer eingeleitet ,welches bei m/z = 52
als NFJ detektiert wurde. Das Signalverhiltnis bei m/z 54 von Gleichgewichts- und
Wachstumsbedingungen wurde dann benutzt, um das Signal bei m/z 31 zu korrigieren.
Diese Korrektur wurde fiir Ethanol, 1-Butanol und in weiteren Experimenten auch fiir
Ameisensaure und Trifluoressigsaure angewendet.

Abbildung 5.2 zeigt die Langmuir-Isothermen beider Alkanole. Der Fehler im Wert der
Bedeckung jedes einzelnen Datenpunkts wird auf £25% geschétzt, der sich aus dem Fehler
der Gasphasenkonzentration von 10% und dem statistischen Aufnahmen wiederholter
Aufnahmen von 15% ergibt. Auf das Einzeichnen der Fehlerbalken der experimentellen
Daten wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzichtet. Die Adsorptionen und korre-
spondierende Desorptionen waren im Rahmen des experimentellen Fehlers identisch, das
heifit die Aufnahme ist vollstandig reversibel. Daher wurden zur Bestimmung der Isother-
men beide Arten von Peaks integriert. Die aus den Fits erhaltenen Langmuir-Konstanten

und die Literaturwerte sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt.

Tabelle 5.1.: Ermittelte Langmuir-Konstanten von Ethanol und 1-Butanol und Literatur-

werte

diese Arbeit IUPAC Substang
T /K| Krang / cm® | AK gy / cm? Kiang | em?® | AKp4pg / cm?
214 3,1.10713 7,0-1071 3,0-10713 P
219 1,110 13 2,0-10~1 1,1-10718 ;2225:};‘ Bthanol
209 2,6:10~11 1,0-1071 1,1-10-11 oE o
223 8,3-10°13 7,510~ 14 7,610713 CoaE1t 1-Butanol
228 3,6:10713 3,310 14 3,1.10713 B

Die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Langmuir-Konstanten K 4,4 pwr filr Ethanol
zeigen sehr gute Ubereinstimmung mit der Empfehlung der IUPAC. Die Ubereinstim-
mung fiir Butanol zwischen dieser Arbeit und der [UPAC-Empfehlung ist ebenfalls sehr
gut, lediglich bei der niedrigsten Temperatur ist die Abweichung grofier als 10%. Zu
berticksichtigen ist allerdings, dafi die empfohlenen Werte fiir Butanol lediglich auf einer
einzigen Studie von Sokolov and Abbatt (2002b) beruht, daher ist der von der [UPAC
angegebene Fehler entsprechend groff um dieser Tatsache Rechnung zu tragen.

Der Vergleich der in dieser Studie ermittelten Konstanten mit der Literatur zeigt zum
einen, dafl der Eiswachstumsreaktor funktioniert wie erwartet und zum anderen, dafl die
tatsichliche Oberflache des Eises der geometrischen entspricht und die Aufnahme daher

mit der auf diinnen Filmen (etwa 50-200 pm Schichtdicke) wie sie in Flufireaktoren zum
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Einsatz kommen, vergleichbar ist.
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(a) Gemessene (Punkte und durchgezogene Kurve) und von der TU-
PAC empfohlene Langmuir-Isothermen (gestrichelt) von Ethanol
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(b) Gemessene (Punkte und durchgezogene Kurve) und von der I1U-
PAC empfohlene Langmuir-Isothermen (gestrichelt) von Butanol

Abbildung 5.2.: Die Oberflichenbedeckung als Funktion der Gasphasenkonzentration von
Ethanol und Butanol bei unterschiedlichen Temperaturen. Die durch-
gezogenen Kurven sind Fits der Daten mit Gleichung 3.5, wobei N,z
als fester Parameter mit einem Wert von 2,8-10'* cm™2 fiir Ethanol und
3,3-10'* cm~? fiir Butanol behandelt wurde. Die gestrichelten Kurven
geben die von der IUPAC empfohlenen Langmuir-Isothermen bei der
gleichen Temperatur wieder (Crowley et al., 2010)
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5.1.1. Berechnung der Adsorptionsenthalpie aus der Lebensdauer

des adsorbierten Zustands 7,

Ein zusatzliches Instrument zur Validierung des EWR ist die Berechnung der Adsorp-
tionsenthalpie AH,4s (eigentlich der Desorptionsenthalpie, vergleiche Abschnitt 3.1.3).
Nach Gleichung 3.17 kann die Lebensdauer 745 des adsorbierten Zustandes aus der
Langmuir-Konstanten eines Molekiils berechnet werden. Die zur Berechnung verwendete
Langmuir-Konstante folgt der Empfehlung der IUPAC (Crowley et al., 2010). Auerdem
kann 74 auch durch Analyse der experimentell gemessenen Desorptionspeaks ermittelt
werden, wenn die ”Flugzeit” der desorbierten Molekiile bis zum Massenspektrometer
verglichen mit 74, klein ist. Fiir die betrachteten Alkanole liegt 74, im untersuchten
Temperaturbereich bei mindestens 300 ms, wahrend die Flugzeit bei weniger als 30 ms
liegt. Innerhalb des experimentelle Fehlers ist die Flugzeit daher vernachlassigbar. Daher
kann 7,4, aus den Desorptionspeaks bestimmt werden, indem der Peak mit der folgenden

Formel angefittet wird:

S () = So - exp (—leest) (5.1)

Dabei bezeichnet Sy das Signal direkt nach dem Offnen des Schiebers (d.h. dem Beginn der
Desorption) bei ¢t = 0 und S(¢) das zeitabhéingige Signal. Die Ergebnisse der Berechnung
und Peakanalysen fiir Ethanol und Butanol sind in Tabelle 5.2 zusammengefafit. Da
der fiir die Berechnungen notwendige Oberflachenakkomodationskoeffizient « fiir die
Alkanole in der Literatur nicht bekannt ist, wurde er anhand der experimentellen Daten
geschatzt, indem 7,4, als Funktion der inversen Temperatur mit Gleichung 3.17 und «
als freiem Parameter gefittet wurde. Aus diesem Fit wurde ein a von 0,07 fiir Butanol
erhalten (Abbildung 5.3), der Fehler wird auf £0,02 geschétzt.

Fiir Ethanol ergab die Auswertung einen deutlich niedrigeren Wert von 0,01. Da fiir
Ethanol nur zwei Temperaturen durchgemessen wurden ist eine Aussage iiber den Fehler
nur schwierig zu treffen. Bei der Fehlerrechnung von 7g4es j7pac wurde der Fehler von «
fiir Ethanol nicht berticksichtigt.
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Abbildung 5.3.: Zur Abschatzung des Massenakkomodationskoeffizienten von 1-Butanol
auf Eis. Details siehe Text

Die aus den Desorptionspeak ermittelten und die berechneten Werte stimmen innerhalb
der kombinierten Fehler iiberein. Fiir Ethanol sind die Abweichungen zwischen Experiment
und Berechnung im Vergleich zu Butanol grofier, was auf eine Uberschéitzung von «

hinweisen konnte.

Tabelle 5.2.: Berechnete und aus experimentellen Daten bestimmte Lebensdauer von
Ethanol und 1-Butanol auf Eisoberflachen

T /K | Tgesewr /| S ATigesswr /| S | Taesqjupac | 8 ATgesiupac /| s | Substanz
—-0,12

214 0,7 0,3 1,2 t§3gg Ethanol

219 0,4 0,1 0,5 o

209 7,0 1,2 8,7 o

223 0,6 0,2 0,6 s Butanol

228 0,3 0,2 0,2 oy

Bei 209 K bleibt ein Butanol-Molekiil deutlich langer als eine Sekunde adsorbiert
und eine Aufnahme in den Eisfestkorper ware daher prinzipiell vorstellbar, da in dieser
Zeit je nach eingestellter Wachstumsgeschwindigkeit bis zu 300 Monolagen Wasser auf
der Oberflache kondensierten (Néaheres sieche Abschnitt 5.2). Die Adsorptionsenthalpie
kann aus 745 gemafl Gleichung 3.14 berechnet werden. In Abbildung 5.4 ist daher
der natiirliche Logarithmus von 74, beider Alkanole nach van’t Hoff als Funktion der
inversen Temperatur aufgetragen. Aus den Steigungen der Geraden kénnen die Enthalpien
ausgerechnet werden. Sie betragt 60,85;?8’21’)2) kJ/mol fiir Ethanol und (46,7 £+ 12) kJ/mol

fiir Butanol. Da die Berechnung in Fall von Ethanol nur auf zwei Temperaturen beruht,

D77 84



5.2.

wurde der Fehler aus der minimalen und maximalen Geradensteigung ermittelt, sich aus
dem Fehler von In(7,;) ergibt. Diese Vorgehensweise fithrt zu einem grofien Fehler von
AH,45(Ethanol).Der in dieser Studie ermittelte Wert fiir AH,45( Ethanol) stimmt mit
den in der Literatur bereits veroffentlichten Werten, die zwischen (57+8) und (68+15)
kJ/mol liegen (Peybernes et al., 2004a; Kerbrat et al., 2007), iiberein.

\ Ethanol

0,0044 ' 0,0046 ' 0,0048
T7/K
Abbildung 5.4.: Auftragung des natiirlichen Logarithmus von 74 von Ethanol und Bu-
tanol auf Eis als Funktion der inversen Temperatur nach van’t Hoff zur
Berechnung der Adsorptionsenthalpie AH 44

5.2. Lebensdauer der adsorbierten Molekiule auf der
Oberflache und Vergleich mit der

Eiswachstumsgeschwindigkeit

Derzeit ist nicht sicher bekannt, welche Eigenschaften eines Molekiils dartiber entscheiden,
ob und in welchem Umfang es in wachsendes Eis aufgenommen wird.

Eine zunachst sicher naheliegende Vermutung ist jedoch, dafl ein adsorbiertes Molekiil,
wenn es lange genug auf der Oberflache verbleibt, von den bei Wachsen auf der Oberflache
kondensierende Monolagen von Wassermolekiilen formlich ”begraben” werden konnte. So
kondensieren bei den fiir die Experimente mit den Alkanolen verwendeten Wachstumsraten
3 bis 300 Monoschichten Wasser pro Sekunde auf der Eisoberflache.

Mit den Werten in Tabelle 5.2 aufgefithrten Werten von 74, 148t sich berechnen,
dal wahrend der Experimente im EWR unter Wachstumsbedingungen 21 bis 9000
Monoschichten Wasser auf der Oberflache kondensieren, wéahrend die Butanol-Molekiile

adsorbiert sind, ohne das letzteres "begraben” wird.

D77 85



5. Aufnahme verschiedener organischer Verbindungen in wachsendes Eis

Aber die Eisoberflache ist selbst fiir nicht wachsendes Eis genaugenommen alles andere
als "statisch”:

Mit Hilfe der Hertz-Knudsen-Gleichung (3.22) 148t sich berechnen, dafl unter den Ver-
suchsbedingungen etwa 1000 bis 4000 Monolagen von Wassermolekiilen pro Sekunde an
der Oberflache adsorbieren und desorbieren.

Fiir ein adsorbiertes Spurengasmolekiil, das mehrere Zehntel Sekunden oder mehrere
Sekunden auf der Oberflache verbleibt, ist daher selbst nicht wachsendes Eis auflerordent-
lich dynamisch. Daher wére vorstellbar, dal ein adsorbiertes Molekiil mit der Zeit selbst
im Gleichgewichtszustand von den kondensierenden Monolagen im Festkorper eingebettet
wird. Abbildung 5.5 veranschaulicht nochmals die Groflenordnungen in 74, von Ethanol,
Butanol und Wasser auf Eis.

Dennoch werden weder Ethanol noch Butanol unter den untersuchten Bedingungen im
Eis begraben. Uber den Grund, warum dies nicht geschieht kann derzeit nur spekuliert
werden, sowohl theoretische als auch experimentelle Studien zu diesem Themenkomplex
fehlen. Moglicherweise wéchst das Eis bei niedrigen Wachstumsgeschwindigkeiten nur lokal
dort, wo gerade kein Spurengas adsorbiert ist. Oder die Wassermolekiile diffundieren durch
die monomolekulare Spurengasschicht, so dal das Eis gewissermaflen die Spurengasschicht
beim Wachsen ”hochdriickt”.

Die in diesem Abschnitt dargelegten Uberlegungen zeigen deutlich, daB die Lebensdauer
eines Molekiils auf der Oberflache nicht der entscheidende Faktor fiir die Aufnahme in

wachsendes Eis sein kann.

1000 /

100 4

-
o
1

0,14

ausgestauschte Monoschichten pro s / s

210 220 230

Abbildung 5.5.: Ausgetauschte monomolekulare Schichten pro Sekunde von Ethanol
(blau), 1-Butanol (griin) und Wasser (schwarz) auf Eis als Funktion der
Temperatur. Die Berechnung erfolgte mit Gleichung 3.24 und fiir Wasser
zusatzlich mit Gleichung 3.20.
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5.3. Ergebnisse der Aufnahme-Experimente von Ethanol

und Butanol auf wachsendem Eis

Die Aufnahme von Ethanol auf wachsendem Eis wurde bei 214 und 219 K bei Eiswachs-
tumsgeschwindigkeiten von 2,0-107% bis 1,8:10~7 m/s untersucht, die von 1-Butanol bei
209, 223 und 228 K und bei Wachstumsgeschwindigkeiten von 2,0-1078 bis 2,3-1077 m/s.
Die Oberflachenbedeckungen lagen fiir beide Substanzen im Bereich von 0,2 bis 0,8.
Bei keinem dieser Experimente konnte eine signifikante Aufnahme nach Abschluf der
Adsorption beobachtet werden. Aufgrund der beschrieben Basislinien-Korrektur kann
jedoch eine sehr geringe Aufnahme nicht vollstandig ausgeschlossen werden. Die aus den

Daten ermittelte obere Grenze fiir i,qp, liegt fiir beide Spezies bei 6:107°.

5.3.1. Vergleich der Ergebnisse fiir Ethanol Butanol und mit der
Literatur

Es wurden bis heute zwei weitere Laborstudien veroffentlicht, die sich mit der Aufnahme

von Ethanol beziehungsweise Butanol in wachsendem Eis befassen.

Abbatt et al. (2008)

Die Aufnahme von Ethanol wurde unter Wachstumsbedingungen bei 228 K, 2 Torr Ge-
samtdruck und durchschnittlichen Wachstumsgeschwindigkeiten von 1,2 bis 4,0-107% m/s
in eimem Flufireaktor und massenspektrometrischer Detektion
(Protonen-Transfer-Massenspektrometer) untersucht. Die Konzentration von Ethanol
betrug 4,2-10'2 bis 1,7-10'3 cm~3. Ebenso wie in der vorliegenden Studie wurde gegeniiber
der Adsorption unter statischen Bedingungen keine erhéhte Aufnahme auf wachsendem
Eis festgestellt.

Huffman and Snider (2004)

Die Aufnahme von Ethanol und 1-Butanol auf wachsendem Eis bei Temperaturen
von 249 bis 269 K in einem Windkanal untersucht. Die Partialdriicke beliefen sich
auf 1-1073 bis 4.1073 Pa fiir Ethanol und 2:1073 bis 3-10~2 Pa fiir Butanol. Das
Eis wuchs wahrend der Experimente mit Geschwindigkeiten zwischen 2,4-107° und
1,1:107® m/s. Die Analyse erfolgte am Ende einer Wachstumsphase durch Schmelzen
des Eises und Bestimmung der Analyt-Konzentration mittels GC-FID. Die Ergebnisse
werden als Volumen-Aufnahmekoeffizienten K, ;sin der Form aufgenommene Stoffmenge

des Spurengases pro Partialdruck des Spurengases und Eismasse angegeben. Oberflachen-
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Aufnahmekoeffizienten die einen direkten Vergleich mit dieser Studie ermoglichen wurden
konnen aus den Daten daher nicht berechnet werden.

Die entsprechenden Molenbriiche konnen dagegen zumindest abgeschatzt werden, da
der Partialdruck der Alkanole nur in einem vergleichsweise engen Bereich variiert wurde.
Nimmt man sowohl fiir Ethanol als auch fiir Butanol einen Durchschnittswert von
2-107 Pa an, so ergeben sich fiir beide Alkanole Molenbriiche zwischen 1-10~% und 2-1077.
Molenbriiche im Bereich von 1-1078 sind im unteren Bereich dessen, was mit dem EWR
noch sicher quantifiziert werden kann. Es ist jedoch nicht sicher, ob die von Huffman and
Snider (2004) gemessene Aufnahme wirklich auf Eiswachstums zuriickzufithren ist (siehe
unten).

Huffman and Snider (2004) stellten keinen Einflufl der Wachstumsgeschwindigkeit
auf die Aufnahme fest. Der Volumen-Aufnahmekoeffizient K, ;;war positiv mit der
Temperatur korreliert. Dies steht, wie die Autoren bei ihrer Analyse selbst feststellen, im
Widerspruch zu gingigen Aufnahme-Modellen wie Codeposition oder Aufnahme in eine
quasifliissige Schicht auf der Eisoberflache. Es steht auch im Widerspruch zum analytischen
Model von Kércher et al. (2009) oder den Ergebnissen fiir Chlorwasserstoff (siche Kapitel
6 und 7), auch wenn bei letzterem eventuell ein anderer Aufnahmemechanismus vorliegen
konnte, da es sich bei Chlorwasserstoff um ein sehr leicht ionisierbares Molekiil handelt.

Eine Moglichkeit, die von den Autoren nicht diskutiert wird, ist die Moglichkeit, daf3
die Aufnahme in die Venen und Knoten erfolgt, die fliissiges Wasser beinhalten, und in
polykristallinem Eis existieren. Huthwelker (1999) hat am Beispiel der Aufnahme von
Schwefeldioxid auf Eis gezeigt, daBl Venen die Aufnahme in polykristallinen Systemen
bei 243 bis 273 K dominieren kénnen und dafl andere Aufnahmereservoire wie eine
quasifliissige Schicht auf der Oberflache oder Oberflichenschmelzen dann vergleichsweise
wenig zur Gesamtaufnahme beitragen.

Die aufgenommene Spurengasmenge ist demnach proportional zu (Huthwelker (1999);
Huthwelker et al. (2001)):

H*(T)v/Dr? (5.2)

Dabei ist H*(T') die Henry-Konstante, D die Diffusionskonstante des Spurengases in der

Vene und r, der Venenradius. Es gilt aulerdem
2o (Ty—T) ! (5.3)

Ty bezeichnet dabei die Schmelztemperatur des Eises. Nach Snider and Dawson (1985)

ist die temperaturabhéngige Henry-Konstante gegeben durch:
\IIO AHtr ]_ 1
H (T)= — - — — = — 4
)= &7 eXp( R (T To)) (5.4)
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U, bezeichnet die dimensionslose Henry-Konstante bei T' = Ty und AH,, die Enthalpie
des Gas-Fliissig-Phaseniibergangs. Nach Gleichung 5.2 bis 5.4 ist die Aufnahme in die

Venen also proportional zu

(To—17)"" \/5% - exp (—AJZI” <% - Tio)) (5.5)

In Abbildung 5.6 ist diese Funktion qualitativ zusammen mit den Daten von Huffman
and Snider (2004) fiir Ethanol dargestellt. Ausdruck 5.5 gibt den Verlauf der Daten in
guter Néherung wieder. Es ist daher fraglich, ob die von Huffman and Snider (2004)
beobachtete Aufnahme tatsachlich durch das Wachsen des Eises oder die Venen verursacht
wurde. Da keine Experimente mit statischem Eis durchgefiihrt wurden, kann dies jedoch
nicht mit endgiiltiger Sicherheit beantwortet werden. Ein Vergleich mit der vorliegenden

Studie ist daher nicht sinnvoll.

3 -1
/ molm™ Pa

T T T T T T T T |
250 255 260 265 270
TIK

Abbildung 5.6.: Volumen-Aufnahmekoeffizienten fiir Ethanol von Huffman and Snider
(2004). Die Kurve entspricht Gleichung 5.5. ¥y und AH;, wurden Snider

and Dawson (1985) entnommen.
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5.4. Aufnahme von Ameisensaure auf wachsendem Eis

Als ein weiteres Molekiil wurde Ameisensiure auf sein Aufnahmeverhalten auf wachsendem
Eis untersucht. Ameisensidure wird vermutlich ebenso wie die Alkanole undissoziiert
adsorbiert (Hessberg et al., 2008). Die aus den Langmuir-Konstanten (Crowley et al.,
2010) berechneten Desorptionslebensdauern betragen 3,0 s bei 209 K und 0,18 s bei
228 K, wenn eine o von 0,06 (Hessberg, 2006) angenommen wird. Damit sind die Werte
von Tges geringer als die von 1-Butanol unter gleichen Bedingungen. Die Wechselwirkung
der Molekiile mit Eis unterscheidet sich jedoch insofern, als das Ameisensaure zwei
Wasserstoffbriickenbindungen zur Oberflache ausbildet (Jedlovszky et al., 2008), 1-Butanol
dagegen nur eine. Es stellte sich daher die Frage, ob dies eine Einflufl auf die Aufnahme
unter Wachstumsbedingungen haben konnte.

Die Experimente wurde bei 213 K und Wachstumsgeschwindigkeiten von 5-10~% bis
1,3-1077" m/s und Oberflichenbedeckungen von 0,4 und 0,7 durchgefiihrt. Der Ablauf der
Experimente ist analog zu den Experimenten mit Alkanolen. Es wurde keine Aufnah-
me von Ameisensaure in wachsendes Eis festgestellt. Aufgrund der nétigen Korrektur
des massenspektrometrischen Signals und geringe Basislinienschwankungen wurde eine

Obergrenze fir Yi-qp, von 7-107° berechnet.

5.5. Die Aufnahme von Trifluoressigsaure auf

wachsendem Eis

Als ein weiteres organisches Molekiil wurde Trifluoressigséure (TFA) auf seine Aufnahme
in wachsendes Eis hin untersucht. Die Bedeutung von TFA fiir die Chemie der Atmosphare
ist zwar auflerst gering, aber TFA nimmt eine Mittelstellung zwischen den schwachen
organischen Sduren wie Ameisensédure und den starken anorganischen Mineralsduren wie
Salzsdure oder Salpetersaure ein und ist somit als ”Modellsubstanz” aus mechanistischer
Sicht interessant.

Die Experimente wurden bei 213 und 223 K, Wachstumsgeschwindigkeiten von 4-10~°
bis 5:107® m/s und bei Bedeckungen von 0,4 bis 0,9 ausgefiihrt. Der Ablauf der Versuche
ist analog zu dem der Aufnahmen mit Chlorwasserstoff, und ist in Kapitel 6 beschrieben.
Die Berechnung der Bedeckungen erfolgte nach der Isotherme von Symington (2010b).

TFA zeigt nach Abschlufl der Adsorption dariiberhinaus auf wachsendem Eis eine
erhohte, konstante Aufnahme bei Eiswachstum. Abbildung 5.7 zeigt Aufnahmekoeffizien-
ten Yirqpp als Funktion der Wachstumsgeschwindigkeit des Eises fiir die zwei unterschied-
lichen Temperaturen.

Die Begrabungseffekte sind jedoch klein, so dafl bereits kleine Schwankungen in der
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Basislinie das Ergebnis stark beeinflulen. Die Varianz in den Daten ist entsprechend hoch.
Ein weiterer Grund konnte in den individuellen Eigenschaften der einzelnen Eisoberflache
liegen, die fiir die Experimente verwendet wurden.

Demnach konnte der Aufnahmekoeffizient positiv mit der Eiswachstumsgeschwindigkeit
korreliert sein, jedoch ist dieser Trend aus den vorhandenen Daten nicht zweifelsfrei
feststellbar. Auflerdem scheint sich ;qp, mit steigender Temperatur bei ansonsten
gleichen Bedingungen zu verringern. Ein Einflu8 der Oberflichenbedeckung ist bei 213 K
nicht ersichtlich. Die Daten bei 223 K dagegen deuten daraufhin, dafl 44, mit der
Gasphasenkonzentration von TFA beziehungsweise mit der Bedeckung 6 positiv korreliert
ist. Der Unterschied in 6 betrigt - berechnet mit der Isotherme von Symington (2010b)
nur 4% (0,458 bzw. 0,475), in den Gasphasenkonzentrationen lediglich etwa 7%.

Allerdings wurde die Adsorptionsisotherme bisher nur in einer einzigen Laborstudie
bestimmt und eine Validierung der Isotherme steht durch andere Laboratorien steht noch
aus. Uberraschenderweise wurde ein zwischen 208 und 228 K temperaturunabhéngiger
Wert der Langmuir-Konstanten ermittelt (9-107!2 cm™3, N, = 2,4-10').

Auch sind die physikalischen Vorgiange bei der Adsorption von TFA im Details noch
ungeklart, denn TFA zeigt einige Besonderheiten bei der Aufnahme verglichen mit
anderen organischen Sauren, aber auch verglichen mit Chlorwasserstoff. So stellten
Symington (2010b) fest, dafi die erste Adsorption auf neuen Eis um etwa 40% grofler war
als die nachfolgenden (dies ist fiir Chlorwasserstoff jedoch ebenso). Gleichzeitig waren alle
Adsorptionen nur zu etwa 60% reversibel, daf heifit circa 40% der Molekiile verblieben
immer auf oder im Eis, unabhangig von Temperatur, Gasphasenkonzentration, oder der
Anzahl der vorangegangenen Adsorptionen. Aulerdem ist das Phasendiagramm des Fis-
TFA-Systems nicht bekannt, so dal keine Aussage dariiber getroffenen werden kann, ob
und gegebenenfalls ob welchen Konzentration es zu Hydratbildung oder Phaseniibergangen

kommt.
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(b) Aufnahme bei 223 K und Bedeckungen von 0,46 (blau) und
0,48 (rot)

Abbildung 5.7.: Der Aufnahmekoeffizient von TFA auf wachsendem Eis als Funktion der
Wachstumsgeschwindigkeit fiir 213 und 223 K
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Kapitel 6.

Aufnahme von Chlorwasserstoff auf
wachsendem Eis

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Aufnahmen von Chlorwasserstoff auf wach-
sendem Eis vorgestellt. Die erzielten Ergebnisse werden mit der Literatur verglichen
und Unterschiede diskutiert. Es wird eine Parametrisierung entwickelt, die es erlaubt,
den Aufnahmekoeffizienten v in Abhangigkeit verschiedener Bedingungen zu berechnen,
die wahrend der Experimente variiert wurden. Diese Bedingungen sind die Oberflachen-
temperatur des Eises T', die Gasphasenkonzentration von Chlorwasserstoff [HC1],,s und
damit einhergehend die Oberflichenbedeckung 6, sowie die Eiswachstumsgeschwindigkeit
Z. Zuletzt wird die atmosphéarische Relevanz der Aufnahme von Chlorwasserstoff in
wachsendes Eis anhand von einfachen Berechnung und veroffentlichten Modellstudien
bewertet.

6.1. Durchfiihrung der Experimente

Die Experimente auf wachsendem Eis wurden im zu diesem Zweck speziell konzipier-
ten Eiswachtumsreaktor durchgefiihrt, dessen Aufbau in Kapitel 2 beschrieben ist. Zu
Beginn jedes Experiments wird zunachst mittels Dampfdruckmessung die exakte Ober-
flachentemperatur des Eises bestimmt. Die Eiswachtumsgeschwindigkeit als Funktion
des Massenflufles an Wasserdampf wird sowohl vor Beginn des eigentlichen Aufnahme-
Experiments als auch nach dessen Beendigung gemessen (Details siehe Kapitel 2). Der
WasserdampflluBl wird dann wieder so eingestellt, dafl die relative Feuchtigkeit bezo-
gen auf Eis 100% betragt. Der Schieber wird, bevor das Spurengas eingeleitet wird,
geschlossen, so dafl Haupt- und Eiskammer voneinander getrennt sind. Dann wird das
eigentliche ” Trapping”-Experiment durchgefiihrt. Abbildung 6.1a zeigt die Rohdaten
eines Experiments mit Chlorwasserstoff bei 213 K. Die Detektion erfolgt per chemischer

Tonisation mit SFg bei m/z = 162.
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6. Aufnahme von Chlorwasserstoff auf wachsendem Eis
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bildung 6.1a. Die Steigung des Graphen ent-
spricht der jeweiligen Transportrate von HCI-
Molekiilen aus der Gasphase in das Eis, der
jeweilige y-Wert zur Zeit t der Gesamtanzahl
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(c) Die Anzahl der pro Oberfliche in den
Festkorper aufgenommenen HCI-Molekiile

Jirapp als Funktion der Wachstumsrate. Die

Fehler von Jiyqp, wurden aus dem Fehler der

Gasphasenkonzentration von Chlorwasserstoff

(£ 10%) berechnet

Abbildung 6.1.: Rohdaten und Auswertung eines ” Trapping”-Experiments von Chlorwas-
serstoff auf wachsendem Eis bei 213 K. Die unterschiedlichen Farben

kennzeichnen die verschiedenen Eiswachstumsgeschwindigkeiten, die in

der Reihenfolge griin, gelb, rot zunehmen. Blau entspricht Gleichge-
wichtsbedingungen (& = 0).

D77

94



6.1. Durchfithrung der Experimente

Sobald der Schieber gebffnet wird (t = 100 s), adsorbiert Chlorwasserstoff auf der
Oberflache bis die Gleichgewichtsbedeckung erreicht ist. Sobald der Adsorptionspeak
vollstéandig und das Signal wieder auf seinen Ausgangswert gestiegen ist, wird die relative
Feuchtigkeit (bezogen auf Eis) auf iiber 100% erhoht (¢ = 1040 s), so dal das Eis zu
wachsen beginnt. Ein Teil der adsorbierten Molekiile wird im Eis eingeschlossen und
die neu entstehende Eisoberflache nimmt wieder Molekiile aus der Gasphase auf: Die
Signalintensitat wird kleiner. Zu den Zeiten ¢t = 1200 s und 1325 s wird die relative
Feuchtigkeit nochmals erhoht, das Eis wachst schneller und mehr Chlorwasserstoff-
Molekiile werden im Festkorper eingeschlossen und aus der Gasphase ersetzt. Beit = 1520 s
wird der Gleichgewichtszustand wieder hergestellt: Das Eis ist wieder statisch und die

Gasphasenkonzentration kehrt auf den Ausgangswert zuriick.

Durch Integration des zum Massenflufl konvertierten Signals unterhalb der Basislinie
(griin, Abbildung 6.1b) kann die Transportrate (s~1) von der Gas- in die Eisphase als
Steigung des Integrals abgelesen werden. Der Teilchenflul pro Zeit und Flache wird mit
Jirapp Dezeichnet. Jy.qp, ist ebenso wie der Aufnahmekoeffizient 4,4y, direkt proportional

zur Eiswachtumsgeschwindigkeit & (im untersuchten i-Bereich, siehe Abbildung 6.1c).

Die Aufnahmen wurden bei 194,3 bis 227 K durchgefiihrt, wobei Datensatze die sich
nur um 0,3 K in der Temperatur unterschieden in der Auswertung zusammengefaf3t
wurden. Die Chlorwasserstoff-Konzentrationen lagen zwischen 4,8-10° und 2,2-10'* ¢cm =3,
was zu Oberflachenbedeckungen von 0,21 bis 0,83 Monoschichten fiihrte. Die Berechnung
der Oberflachenbedeckung erfolgte geméfl der aktuellen Empfehlung der IUPAC (Crowley
et al., 2010). Die Aufnahmekoeffizienten v;,.4,, lagen unter diesen Bedingungen im Bereich
von 3,0-107% bis 2,2-1072, wobei Werte groBer als 1,5-1072 bei der Datenauswertung wegen
Diffusionsbegrenzung nicht berticksichtigt wurden. Die Bedeckung der Eisoberfliche mit
Chlorwasserstoff hatte keinen Einflul auf die Wachstumsgeschwindigkeit. Auch Eis das
tiber 4 Stunden bei 213 K in einer chlorwasserstofthaltigen Atmosphére ([HCl]gqs betrug
8,5-10' beziehungsweise 1,2-10'° cm™3) gewachsen war zeigte keinerlei relevante Veréinde-
rung in der Wachstumsgeschwindigkeit. Die Abweichung bei der Wachstumskalibration

betrug weniger als 1%, bei Korrelationsquadraten grofler als 0,999.

In Tabelle 6.1 sind die berechneten Adsorptionslebensdauern von Chlorwasserstoff auf
Eis fiir die wahrend der Experimente gewahlten Eistemperaturen aufgelistet. Demnach
bleibt Chlorwasserstoff bei der jeweiligen Temperatur tendenziell langer adsorbiert als die
anderen in dieser Arbeit untersuchten Molekiile. Bei 210 K ist 744 fiir Chlorwasserstoff
aber etwas kleiner als fiir 1-Butanol (74es puon (210 K) = 8,7 s). Die Beobachtung, daf
Chlorwasserstoff im Gegensatz zu Butanol dennoch in wachsendem Eis eingeschlossen
wird, zeigt, dal allein anhand von 74 keine Aussage iiber das Aufnahmeverhalten eines

Molekiils gemacht werden kann.

D77 95



6. Aufnahme von Chlorwasserstoff auf wachsendem Eis

Tabelle 6.1.: Berechnete Lebensdauer von Chlorwasserstoff auf Eis bei unterschiedlichen
Temperaturen. Berechnung nach Gleichung 3.17 mit den von der IUPAC

empfohlenen Langmuir-Konstanten (Crowley et al., 2010).

T /K Tgs /s
1943 21,1
1957 18,9
1995 142
201,1 12,6
2104 66
9920 3.2
271 23
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6.2. Korrektur des massenpektrometrischen Signals von Chlorwasserstoff

6.2. Korrektur des massenpektrometrischen Signals von

Chlorwasserstoff

Die Anderung der Wasserdampfkonzentration wahrend der Experimente fiihrte auch bei
chemischer Ionisation mit SF¢ zu einer Veranderung der Signalintensitat. Im Gegensatz
zur CI mit NFj stieg das Signal jedoch mit héherer Wasserdampfkonzentration, allerdings
unter den experimentellen Bedingungen lediglich um maximal 5 bis 10%. Der Teilchen-
stromdichte J;,q,, wird dadurch also scheinbar verringert. Zur Korrektur der Daten
wurde die Hohe des HCI-Signals bei geschlossenem Schieber (”ohne Eis”) fiir verschiedene
Wasserdampfkonzentrationen ermittelt. Die Intensitat bei der niedrigsten Wasserkonzen-
tration (die zur Erhaltung des Eises notwendig ist) wird mit Sy bezeichnet, alle tibrigen
mit S. Der Korrekturfaktor S/Sy ist proportional zur Wasserdampfkonzentration im
Ion-Molekiil-Reaktor (IMR). Bei Anwendung der Korrektur auf die Aufnahme-Daten
wurde der Anteil des unter Wachstumsbedingungen auf der Eisoberflache kondensierenden

Wasserdampfs berticksichtigt.

c 1,0 I l
[0]
; N
£ 200+
] 0,9
% (',)Q
§ P 0,8
2 150 _—
© 0,71
n
BN
& 100 ' ' ' 6,0x10  80x10%  10x10"  12x10"  14x10"
2000 2500 3000 3500 10X 10X 10X 12X 4X
3
tl's [HZO]QaS /cm
(a) Rohdaten eines Experiments zur Bestim- (b) Die aus Abbildung a) berechneten Korrek-
mung des feuchtigkeitsabhingigen Kor- turfaktoren als Funktion der Wasserkonzen-
rekturfaktors. Sy kennzeichnet die Si- tration im IMR.

gnalhohe unter Gleichgewichtsbedingungen.
Die Anderungen der relative Feuchtigkeit
sind je durch die vertikalen gepunkteten

Linien markiert.

Abbildung 6.2.: Zur Bestimmung des feuchtigkeitsabhéngigen Korrekturfaktors S/.Sy fiir

Chlorwasserstof
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6. Aufnahme von Chlorwasserstoff auf wachsendem Eis

6.3. Empirische Diffusionskorrektur

Die Diffusionsgeschwindigkeit von Chlorwasserstoff in Helium bei 1 Torr Gesamtdruck
begrenzt kinetisch den maximal meBbaren Aufnahmekoeffizienten auf 0,023. Dies setzt
besonders die Untersuchung der Aufnahme bei niedrigen Temperaturen Grenzen, da
einerseits die Konzentrationen in diesen Fallen besonders niedrig sein miissen, um
Phasentibergéinge zu vermeiden, und andererseits die Aufnahme besonders effizient
erfolgt. Das tiberlicherweise zur Korrektur von v eingesetzte Programm von Brown (1978)
kann nicht auf den EWR angewendet werden, da es zylindrische Geometrie und ein
laminares Stromungsmuster voraussetzt.

Daher wurde versucht eine empirische Korrektur zu entwickeln, indem der berechnete
zeitabhangige Koeffzient 7.q.(t) der Adsorption mit dem tatséchlich gemessenen .,
verglichen wird. Wenn keine Diffusion in den Festkorper stattfindet beziehungsweise diese
vernachléssigbar ist, so ist der zeitabhéngige Aufnahmekoeffizient v.q.(t) gegeben durch
(Crowley et al., 2010):

Vealce (t) = aexp (_Bt) (61&)

mit
B E[HCZ]WS k 6.1b
T A (010)

Die Desorptionsrate k4.s kann nach Gleichung 3.17 aus der Langmuir-Konstante berechnet
werden. Die numerischen Werte von o, Nyyq, und Kpg,g mer wurden der geltenden IUPAC-
Empfehlung entnommen (Crowley et al., 2010). Abbildung 6.3 zeigt die nach Gleichungen
6.1a und 6.1b berechneten und aus einem Adsorptionspeak bestimmten zeitabhangigen
Aufnahmekoeffizienten 7.4 und ey

Da 7eqie innerhalb weniger Sekunden nach Beginn der Adsorption innerhalb der Mess-
genauigkeit auf Null sinkt (<1-10—5), wahrend 7., noch, durch die Diffusion begrenzt,
bei konstant 0,017 liegt, erwief} sich eine empirische Diffusionskorrektur als unméglich.

Stattdessen wurden bei der Datenauswertung nur Werte von 7,4y, kleiner als 0,015
beriicksichtigt, da 744y bis dahin proportional zu # war. Die in dieser Arbeit genannten

Aufnahmekoeffizienten sind daher als untere Grenze zu verstehen.
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—_
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Abbildung 6.3.: Berechneter (schwarz) und experimenteller (rot) zeitabhéngiger Aufnah-

mekoeffizient der Adsorption von Chlorwasserstoff auf Eis

6.4. Ergebnisse der Aufnahme von Chlorwasserstoff in

wachsendes Eis

Zunéachst werden die grundlegenden Eigenschaften der Chlorwasserstoff-Aufnahme an-
hand einzelner Datensatze erlautert. Dazu werden der Aufnahmekoeffizient ;.4 , der
Teilchenstrom J; 4y, und der Molenbruch Xy,,,, von HCl im Eis als Funktion der Wachs-
tumsgeschwindigkeit 4 bei verschiedenen Oberflachenbedeckung (und somit auch Gas-
phasenkonzentrationen) und Temperaturen dargestellt. In Abbildung 6.4 sind die drei
physikalischen Groen fiir Oberflichenbedeckungen von 0,26 (rot), 0,4 (griin) und 0,71
(blau) dargestellt.

Sind alle anderen Parameter konstant, so sind viqpp und Jyqp, direkt proportional
zu &. Da 2 proportional zum Flufl von Wassermolekiilen auf das Eis ist, ist auch der
Molenbruch Xy, naherungsweise unabhéngig von z, da Jiapp ot << Jirapp, H0-

Auch die Oberflichenbedeckung 6 hat einen Einflufl auf die Aufnahme:

Mit zunehmender Gasphasenkonzentration steigt auch die Kollisionsrate w zwischen
HCl-Molekiilen und Eisflache. Gleichzeitig ist der Proportionalitatsfaktor zwischen  und
Jirapp fiir alle Bedeckungen identisch (Abbildung 6.4a, alle Datenpunkte liegen auf
derselben gerade), so daf yyqp, bel hoheren Bedeckungen kleiner wird.

Dies deutet darauf hin, dal im Hinblick auf die aufgenommene absolute Stoffmenge
pro Flache nicht die Adsorption auf der Oberflache, sondern das eigentliche ” Einbauen”
von HCl in den Festkorper der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Der Molenbruch

Xirapp steigt dagegen mit 0 an.
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ist X¢rapp im untersuchten, nicht diffusions-
begrenzten Bereich unabhingig von &, steigt
jedoch mit € an. Die farbigen Parallelen zu &-
Achse geben die Mittelwerte von Xyyqp, bei
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(b) Der Aufnahmekoeffizient als Funktion der
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(d) Die Mittelwerte der Molenbriiche aus Abbil-
dung 6.4c als Funktion der Oberflichenbe-
deckung 6. Die Fehlerbalken geben die Stan-
dardabweichung der Mittelwerte wieder.

Abbildung 6.4.: Auswertung eines ” Trapping”-Experiments bei 228 K und verschiede-
nen Oberflachenbedeckungen. Die Gasphasenkonzentrationen [HCI] 45
betragen 1,8-10' (rot), 4,5-10'° (griin) und 1,2-10" (blau) cm™3.

In Abbildung 6.5 sind Virapp, Jtrapp Ud Xtrapy analog Abbildung 6.4 fiir 194 K (blau)
und 211 K (rot) aufgetragen.
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bei der niedrigeren Temperatur um den Fak-

(b) Der Aufnahmekoeffizient als Funktion der
Wachstumsgeschwindigkeit. Der Proportio-
nalitdtsfaktor ist bei der niedrigeren Tempe-
ratur um den Faktor acht hoher.
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(¢) Der Molenbruch von HCI im Eis als Funk-
tion von z. Es gibt keine statistisch si-
gnifikante Abhéngigkeit zwischen beiden
Groflen. Der Mittelwert von Xyyqpp, betragt
2,43-107%42,50-107° bei 194 K beziehungs-
weise 1,3-107%442,79-107° bei 211 K.

Abbildung 6.5.: Auswertung zweier ” Trapping”-Experimente bei 194 (blau) und 211 K
(rot). Die Oberflachenbedeckungen betrégt in beiden Féllen 0,74. Die
dazu korrespondierenden Gasphasenkonzentrationen [HCI|,,s betragen
1,6-10' (194 K) und 5,3-10'% cm =3 (211 K). Die Fehlerbalken gemaf3 dem
Gauflschen Fehlerfortpflanzungsgesetz aus den experimentellen Fehlern
des Messgrofien berechnet. Die Fehler von 2 bei 194 K liegen innerhalb der
Symbole. Ein Datenpunkt bei 211 K (griin) lag auch bei Berticksichtigung
des Fehlers deutlich auflerhalb des Trends der anderen Datenpunkte und

wurde daher bei der Auswertung nicht berticksichtigt.
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Die Bedeckung betrigt fiir beide Temperaturen 0,74. Bedingt durch die negative Tem-
peraturabhangigkeit der Langmuir-Konstanten unterscheiden sich die korrespondierenden
Gasphasenkonzentration um den Faktor 3,3 (1,6-10%m™ respektive 5,3-10%%cm=3).

Jirapp sinkt mit steigender Temperatur. Dies konnte zwei Ursachen haben:

e Die Lebensdauer 7,44 eines adsorbierten Molekiils auf der Eisoberflache verringert
sich mit steigender Temperatur (Gleichung 3.14). Je langer ein Molekiil auf der
Oberflache verbleibt, desto wahrscheinlicher wird es durch das Kondensieren von
Wassermolekiilen auf der Eisoberflache im Festkorper eingeschlossen. Wie das
Aufnahmeverhalten der untersuchten Alkanole und der organischen Sauren (Kapitel
5) jedoch zeigt, sagt 745 allein nichts dariiber aus, ob ein Molekiil iiberhaupt in

den Festkorper aufgenommen wird oder nicht.

e Moglicherweise werden nur die Molekiile effektiv aufgenommen, die bei Adsorption
ionisiert werden (wie die anorganischen Sauren HCI und HNOj3, vergleiche Kapitel
1). Die von Svanberg et al. (2000) durchgefiithrten Simulation sagen voraus, daf
der Anteil des ionisch adsorbierten Chlorwasserstoffs mit steigender Temperatur
abnimmt, dementsprechend ginge auch die Aufnahme zuriick. Da die Temperatu-
rabhangigkeit quantitativ jedoch nicht bekannt ist, kann diese Hypothese derzeit

nicht iiberpriift werden.

Da bei niedrigerer Temperatur und niedrigerer Gasphasenkonzentration anteilig mehr
Molekiile aufgenommen werden, mufl 7,4y, hoher sein (bei gleichem ). Abbildung 6.5b
zeigt dies. Aus den gleichen Erwagungen mufl auch Xy, bei niedrigeren Temperatu-
ren hoher ausfallen. Vergleicht man Datensatze unterschiedlicher Temperaturen aber
identischer Gasphasenkonzentration zeigt sich das gleiche Ergebnis: Jiapp, Virapp und

Xirapp sind bei gleicher Wachstumsgeschwindigkeit fir die niedrigere Temperatur hoher.

6.5. Parametrisierung der HCI-Ergebnisse

Die Ergebnisse der Aufnahme von HCI auf wachsendem Eis wurden parametrisiert,
um die Aufnahme bei unterschiedlichen Bedingungen interpolieren zu koénnen. Die
Parametrisierung erleichtert auch die Implementierung in zukiinftige Computermodelle.
Dazu wurde aus den experimentellen Daten eine Funktion ermittelt, die v;yqp, als Funktion
der im Experiment variierten Groflen &, T" und 0 darstellt. Diese Parametrisierung erfolgte

in drei Schritten, die im Folgenden erlautert werden.
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6.5.1. Der Aufnahmekoeffizient v;,,,, als Funktion der

Eiswachstumsgeschwindigkeit &

Bei konstanter Eistemperatur und Bedeckung ist 744, direkt proportional zu x. Fir
jeden Datensatz wurde dementsprechend die Steigung der resultierenden Ursprungs-
geraden durch lineare Regression bestimmt. Um die Abhangigkeit von v;qp, von der
Oberflachenbedeckung # mathematisch zu beschreiben wurden mit Hilfe der ermittelten
Geradensteigungen die Werte von 74y, fir & = 1-10% m/s errechnet. Dieser Wert fiir
z liegt zwar im experimentell untersuchten, und fiir die Troposphére relevanten Ge-
schwindigkeitsbereich, ist jedoch ansonsten willkiirlich gewahlt. Er hat weder auf das
eigentliche Ergebnis der Berechnungen Einfluf}, noch sagt iiber den Giiltigkeitsbereich
der Parametrisierung aus, sondern legt einzig den numerischen Wert der Koeffizienten
der Parametrisierung fest. Die so berechneten Aufnahmekoeffizienten sind in Abbildung
6.6 fiir 195, 199, 201, 222 und 228 K als Funktion von 6 dargestellt. Aus der Abbildung
geht hervor, dafl 744y, bel konstanter Wachstumsgeschwindigkeit mit Eistemperatur
und Oberflichenbedeckung negativ korreliert ist. Trotz der Varianz in den Daten (jeder
Datenpunkt entspricht einem anderen Eisfilm) sprich die Verteilung der Daten fiir einen
linearen Zusammenhang zwischen ;,q,, und 6 bei gegebener Temperatur. Fir 6 = 1
strebt Yirqpp gegen Null, da zum Erreichen derart hoher Werte von 6 grofle Gasphasen-
konzentration notig sind. Mit steigenden Gasphasenkonzentrationen steigt die Zahl der
Kollisionen zwischen Chlorwasserstoff-Molekiilen und der Eisoberfliche immer weiter an
und strebt fiir 6 = 1 gegen unendlich. Der Zahl der begrabenen Molekiile pro Zeit und
Fliache Jiqpp ist jedoch durch die endliche Wachstumsgeschwindigkeit begrenzt (vergleiche
Ausfiithrungen zur Adsorptionsgrenze, Abschnitt 3.3.2). Geméaf Gleichung 3.9 muf v
unter diesen Bedingungen gegen Null streben. Fir kleine 6 dagegen erreicht 7,4y, seine
Maximalwert bei gegebener Temperatur und kleiner Wachstumsgeschwindigkeit. Die

Daten in Abbildung 6.6 wurden daher mit einer Funktion der Form

Virapp (x _ 1. 10*8@ — —mg(T) -0+ my (6.2)

gefittet. Die Hypothese, dafl v;qp, flir 6 = 1 tatsachlich gegen Null strebt kann ex-
perimentell - aufgrund der bereits diskutierten thermodynamischen Eigenschaften des
Eis/HCl-Systems und Grenzen des Langmuirschen Adsorptionsmodells - nicht experi-

mentell tiberpriift werden.
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Abbildung 6.6.: Der Aufnahmekoeffizient 7,4y, bei einer Eiswachstumsgeschwindigkeit
von 1-107%m/s fiir 195, 199, 201, 210, 222 und 227 K. Die Daten fiir 199
und 201 K wurden fiir die lineare Regression zusammengefaflt, da kein

statistisch signifikanter Unterschied in der Geradensteigung vorliegt.

In Abbildung 6.7 ist nach Arrhenius der nattirliche Logarithmus der gemafl Gleichung 6.3

erhaltenen Steigungen als Funktion der inversen Eisoberflachentemperatur aufgetragen.

In(—myp) =In(A) — ? (6.3)

2.0
_2'5_.
3.0
_3'5_.

4,0

In(-my)

4,5
5,0

5,5

6,0

T T T T T
0,0044 0,0046 0,0048 0,0050 0,0052
77K

Abbildung 6.7.: Die Steigung —my als Funktion der Temperatur. Die Gerade stellt einen
Fit der Daten mittels Gleichung 6.3 dar.
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Fir A wurde ein Wert von (-24,6+1,0)-107, fiir B ein Wert von (4392+206) K
ermittelt. Die aus B berechnete Energiebarriere betréigt 36,5 kJ/mol.

Durch Kombination von Gleichung 6.2 und 6.3 ergibt sich eine Gleichung zur Be-
rechnung von 7,4y, als Funktion der Groen 6, 7' und & (giiltig fiir den untersuchten
#-Bereich und bei vernachléssigbarer Diffusionsbegrenzung):

(6.4)

4392 + 206 i
Yirapp = (2,07 £2,13) - 107 - exp (—> (1-0) X

Tais 11082

Abbildung 6.8 zeigt einen Vergleich zwischen allen experimentell bestimmten Aufnahme-
koeffizienten 7 qpp ezp und den mit Hilfe von Gleichung 6.4 berechneten virapp para. Die
Varianz zwischen den verschiedenen Datensitzen fiihrt zu einer Streuung um die 1:1-Linie
(gestrichelt). Die rote Linie stellt einen Fit der Daten mittels einer Ursprungsgeraden
dar, deren Steigung 0,91 betragt. Die Parametrisierung unterschatzt .4y, im Mittel
also um 10%. Dieser Fehler ist jedoch klein gegen den statistischen Fehler von 74yqp, der
anhand von Abbildung 6.8 visuell auf +50% geschétzt wird. Gegen diesen statistischen
Fehler sind die experimentellen Fehler der Bestimmung der Gasphasenkonzentration, der

Oberflachenbedeckung etc. zu vernachlassigen.
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Abbildung 6.8.: Korrelation zwischen mittels Parametrisierung berechneten und gemes-
senen Aufnahmekoeffizienten 7;,4p,. Die gestrichelte Linie kennzeichnet
die 1:1-Linie. Die rote Linie ist ein Fit der Datenpunkte mittels einer
Ursprungsgeraden (Steigung = 0,91; R? = 0,87). Es wurden nur Aufnah-
mekoeffizienten < 0,015 beriicksichtigt, da sich oberhalb dieses Wertes
die Diffusionsbegrenzung die Aufnahme beeinfluf3t
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6.6. Vergleich mit der Literatur

Wahrend Adsorption von Chlorwasserstoff auf statischem Eis bisher Gegenstand zahl-
reicher Laborstudien war (die aktuelle Empfehlung des "ITUPAC Subcomittee on Gas
Kinetic Data Evaluation” basiert auf 15 Studien aus den letzten 25 Jahren) hat die
Aufnahme im Eis wéhrend einer Wachstumsphase vergleichsweise wenig Aufmerksamkeit
erhalten. Neben dieser Arbeit liegen noch insgesamt vier andere Veroffentlichungen zu

diesem Thema vor.

6.6.1. Santachiara et al. (1995)

Die Aufnahme in wachsendes Eis wurde in einer gekiihlten Diffusionskammer bei einer
Gastemperatur von 260 K untersucht. Die Eiskristalle wuchsen durch Verdampfen von
chlorwasserstoffhaltigen, unterkiihlten Wassertropfen. Die Kristallisationstemperatur ist
jedoch nicht genau bekannt, da das Wachstum durch Einfiithrung eines kleinen, mit
fliisssigem Stickstoff gekiihlten Metallstabs in die Kammer ausgelost wurde. Die Wachs-
tumsgeschwindigkeit lag zwischen 6,25-1078 und 12,5-107% m/s, lief} sich jedoch nicht
gezielt regeln. Um fiir die Analyse des Chlorwasserstoffgehalts des Eises mittels Ionenchro-
matographie genug Probenmaterial zu erhalten mufiten auflerdem sechs Experimente in
Serie ausgefiihrt werden. Daher sind die angegebenen Geschwindigkeiten als Mittelwerte
zu verstehen. Da Chlorwasserstoff in Wasser eine sehr hohe Loslichkeit besitzt, lag er
wahrend eines Experiments praktisch vollstandig gelost in den unterkiihlten Tropfen
vor. Die Gasphasenkonzentration von HCI wurde daher nicht ermittelt. Da [HC1] ;.5 und
2 somit nicht ausreichend charakterisiert respektive unbekannt sind, ist ein Vergleich mit
vorliegenden kaum moglich. Es konnen allenfalls qualitative Vergleiche angestellt werden.

Die Autoren stellen fest, dafl der Molenbruch X von HCI im Eis proportional ist zu
der HCl-Konzentration in den unterkiihlten Tropfen. X nimmt Werte zwischen 8,5-107°
und 4-1073 an.

Die Zusammensetzung liegt damit in einem Bereich des HCIl-Eis-Phasendiagramms,
in dem feste und wéBrige Losung von HCI gleichzeitig vorliegen (Thibert and Domine,
1997), das heifit es kommt zum Schmelzen der Eisoberfliche. Damit sind die Ergebnisse

von Santachiara et al. (1995) nicht mit denen der vorliegenden Studie vergleichbar.

6.6.2. Diehl et al. (1995)

Die Kristalle wuchsen direkt aus der Gasphase auf einem diinnen Filament, das sich in
einer Diffusionskammer befindet. Die Uberséttigung betrug (bezogen auf Eis) 15%. Das
Wachstum vollzog sich bei einer Temperatur von 258 K und dauerte 9 bis 18 Stunden bei

Chlorwasserstoff-Konzentrationen von 2,8-10'" bis 9,9-10' ¢cm ™2 in der Gasphase. Bis
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250 ppbv stieg der Molenbruch Xj,4,, von HCIl im Eis linear mit [HC1],,s bis auf circa

1-107% an. Oberhalb dieser Konzentration stieg Xirapp nur noch sehr langsam an.

Ein Vergleich der Studie von Diehl et al. (1995) mit den Experimenten im EWR
sind auch in diesem Fall schwierig. Zum einen geben Diehl et al. (1995) nicht die
Wachstumsrate der Kristalle an, sondern lediglich die Ubersittigung. Zum anderen
betrdgt der Temperaturunterschied zwischen beiden Studien bis zu 63 K, mindestens
jedoch 31 K. Die daher notige Extrapolation der Parametrisierung der EWR-Daten auf

die hohen Temperaturen ist wahrscheinlich mit einem betrachtlichen Fehler verbunden.

Da sich der Gleichgewichtsdampfdruck von Eis zwischen 228 und 258 K um Faktor
23 erhoht (Haynes and Lide, 2011), muf iiberdies davon ausgegangen werden, dafl eine
Ubersiittigung von 15% zu wesentlich héheren Wachstumsraten fithrt als dies bei gleicher
Uberséttigung bei niedrigeren Temperaturen der Fall ist. Die Aufnahme konnte unter
diesen Bedingungen durch kinetische Faktoren bestimmt (grofie Aufnahmekoeffizien-
ten, Diffusionsbegrenzung, Begrabungsgrenze) werden und damit mit den EWR-Daten
(Adsorptionsgrenze) nicht mehr vergleichbar sein. Um festzustellen, ob die Aufnahme
vorwiegend durch thermodynamische oder kinetische Faktoren bestimmt wurde, muf3 die
Abhangigkeit von X4, von den experimentellen Bedingungen analysiert werden. Es
wurde aufgrund von Modellen vorausgesagt, dafl X;,,,, sowohl bei kleinen als auch bei
grofien Wachstumsraten direkt proportional zu [HC1],4s ist (Kércher et al., 2009), solange
die Diffusion schnell genug erfolgt, und diese Annahme wird auch durch experimentelle
Befunde gestiitzt wird (Domine and Thibert, 1996; Huthwelker, 1999). Somit kann die
Abhéngigkeit des Molenbruchs von [HC1],,s keinen Aufschlufl iber die Bedingungen
bei der Aufnahme geben. Der Zusammenhang von X4, und & kann jedoch Aufschlufl
dariiber geben, in welchen Bereich die Experimente durchgefithrt wurden: Solange der
Molenbruch X, ,,, unabhangig von der Wachstumsgeschwindigkeit @ ist findet sie an der
Adsorptionsgrenze statt. Ist Xy.qp dagegen eine Funktion von 2! so wird die Aufnahme
durch Kondensationskinetik bestimmt. Da Diehl et al. (1995) die Ubersittigung und
damit auch & konstant beliefen kann nicht mit Sicherheit festgestellt werden unter

welchen Bedingungen die Aufnahme durchgefiihrt wurden.

Einen groben Anhaltspunkt fiir eine Abschéatzung von z liefern jedoch die Daten von
Domine and Rauzy (2004), deren Experimente bei identischen Werten von Gesamt-
druck, Temperatur und Ubersattigung wie die von Diehl et al. (1995) durchgefiihrt
wurden. Da jedoch die Morphologie des Eises unterschiedlich war (Film aus der Gasphase
beziehungsweise dendritische Kristalle) und sich diese auch auf die Wachstumsgeschwin-
digkeit auswirkt betragt der Fehler des Vergleichs geschitzt +100%. Domine and Rauzy
(2004) ermittelten bei 258 K und 15% Ubersittigung eine Wachstumsgeschwindigkeit

von 1-107% m/s, daf} heifit die Geschwindigkeit ist circa 25 mal hoher als die maximale
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Geschwindigkeit wahrend der Experimente im EWR. In Zusammenspiel mit dem hohen
Gesamtdruck in der Diffusionskammer (1 Atmosphére) diirfte die Aufnahme von Chlor-
wasserstoff in das Eis daher stark diffusionsbegrenzt gewesen sein und somit mit den
EWR-Datensatzen nicht vergleichbar.

6.6.3. Domine and Rauzy (2004)

Um den Einflul von & auf die Aufnahme von Chlorwasserstoff zu quantifizieren bestimm-
ten Domine and Rauzy (2004) den Molenbruch X4, in der gewachsenen Eisphase. Die
Kristallisationstemperatur betrug wie bei Diehl et al. (1995) 258 K, die Ubersiittigungen
lagen bei 15, 40 und 82,5%. Der HCI-Partialdruck hatte einen konstanten Wert von
1,67-1072 Pa, was einer Konzentration von 4,69-10'! cm =2 entspricht. Die kleinste Wachs-
tumsgeschwindigkeit war 1-:107% m/s und damit mindestens 25 mal hoher als wihrend
den Experimenten der vorliegenden Arbeit. Hinsichtlich der Diffusionsbegrenzung der
Aufnahme und der Vergleichbarkeit beider Arbeiten gelten daher analog die Ausfithrungen
in Abschnitt 6.6.2. Im Einklang mit diesen Ausfithrungen sinkt X,,,, mit steigendem
@. Bei 1:107% m/s betragt Xy app 1,55-1077, bei 2,7-107% m/s noch 2,4-1077. Auch die
Ergebnisse von Domine and Rauzy (2004) sind daher mit dieser Studie nicht vergleichbar.

6.6.4. Huthwelker (1999)

Huthwelker (1999) fiihrte eine weitere Untersuchungen der Aufnahme von Chlorwasserstoff
auf Eis bei Uberséttigung durch, mit dem Ziel, den Einfluf von & systematisch zu
quantifizieren. Der verwendete experimentelle Aufbau bestand aus einem Knudsen-
Reaktor mit massenspektrometrischer Detektion von HCl und Wasser (EI), die eine
kontinuierliche Bestimmung von Jiq,, und & ermoglicht. Die Temperatur des Eises lag
bei 190 beziehungsweise 203 K, der Partialdruck von HCI bei 1-10~® bis 5-10° Torr
(entspricht 5-10% bis 5-10" cm™?) und die Wachstumsgeschwindigkeit wurde zwischen
2:1071% und 1-10~7 m/s variiert. Diese Bedingungen decken sich damit weitgehend mit
denen der vorliegenden Arbeit. Damit sind die Ergebnisse von Huthwelker (1999) die
einzigen bis heute veroffentlichen, die mit denen im EWR erzielten direkt verglichen
werden konnen, zumal auch ;qpp und Jiqp, genau bekannt sind.

Huthwelker (1999) arbeiteten aber bei niedrigerem Gesamtdruck von hdchstens
2:1072 Torr, so dafB ein verglichen mit dem EWR groBerer Bereich von 7.4y, abgedeckt
werden konnte (bis 0,4). Allerdings ist dafiir der zugéngliche Temperaturbereich kleiner,
da der Sattigungsdampfdruck des Eises bei hoheren Temperaturen zu grof ist um keinen
Einflu} auf die Diffusiongeschwindigkeit von Chlorwasserstoftf zu haben.

Qualitativ stimmen bei Studien darin iiberein, dafl Jiyqpp , Verapp Und Xipapp im nicht-

D77 108



6.6. Vergleich mit der Literatur

diffusionsbegrenzten Bereich mit & ansteigen. Beide Datensétze zeigen ebenfalls, dafl

Jirapp kaum von [HC1],,s abhingt, sondern ausschlielich von .

Unterschiede bestehen jedoch bei der quantitativen Beschreibung der Abhangigkeit
oben genannter physikalischer Groflen von z: Wahrend im EWR eine direkte Propor-
tionalitdt zwischen # und Jy.p zu beobachten ist, beobachtete Huthwelker (1999),
dafl Jy.apy proportional zu &'? ist. Herkunft und Bedeutung des Exponenten konnten

nicht geklart werden. Dementsprechend ware Xy.qp, proportional zu z%°

, wahrend die
EWR-Daten darauf schliefen lassen, dafl X4, unabhangig von & ist. Letzteres steht in
Einklang mit den Beobachtungen von Ullerstam and Abbatt (2005) fiir HNO3 und den
Prognosen des " Trapping”-Modells von Kércher et al. (2009). In Abbildung 6.9 ist die
unterschiedliche Abhangigkeit von .J,,, veranschaulicht.

Bei Wachstumsgeschwindigkeiten von 2:10' s™'em™ (6,6:107 m/s) und geringer
iiberlagert die Variabilitat in den Messdaten den unterschiedlichen Charakter der
Abhéngigkeiten. Dariiber ( >2-10'% s™'em™2) wird jedoch deutlich, daf auch innerhalb

der kombinierten Fehler keine Ubereinstimmung erzielt werden kann.

Bei der Temperaturabhéngigkeit zeigen sich ebenfalls deutliche Unterschiede. Wahrend
sich die Aufnahme bei einer Temperaturerhohung von 190 auf 203 K nach der vorliegen-
den Studie verdoppelt, bleibt sie nach Huthwelker (1999) jedoch nahezu konstant. Die

Ursachen dieser Unterschiede sind zum gegenwartigen Zeitpunkt nicht bekannt.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen den Experimenten im EWR beziehungsweise
im Knudsen-Reaktor besteht in der Praparation des Eises. Der Eisfilm im EWR wurde
durch Gefrieren von fliissigem Wasser erzeugt, der im Knudsen-Reaktor dagegen durch
Abscheidung von Wasserdampf aus der Gasphase. Derart erzeugte Eisfilme sind im Unter-
schied zu den aus der fliissigen Phase erzeugten rau, das heifit die tatsichliche Oberflache
ist poros und kann dadurch - je nach thermaler Geschichte, Wachstumsgeschwindigkeit
und -Temperatur - um Groéfenordnungen hoher sein als die geometrische (Keyser and
Leu, 1993).

Die von Huthwelker (1999) benutzten Filme zeigten bei statischen Bedingungen aufler-
dem einen hohen Anteil diffusiver Aufnahme an der Gesamtaufnahme, der den adsorptiven
Anteil um Faktor 3 bis 10 tiberstieg. Die Experimente auf wachsendem Eis wurden jedoch
nach Beendigung der diffusiven Aufnahme durchgefiihrt, so daf3 die Diffusion in den
Festkorper die Ergebnisse nicht beeintrachtigt haben sollte. Der Anteil der diffusiven
Aufnahme auf dem im EWR untersuchten Eis ist jedoch klein gegen die Adsorption.
Der Peak entspricht in seiner Form den Peaks, die bei Bestimmung der Adsorption auf
diinnen Filmen (10-100 pm) in FluBreaktoren auftreten (beispielsweise McNeill et al.
(2007)). Ob und gegebenenfalls wie die unterschiedliche Morphologie die Aufnahme in
den beiden Studien beeinflufit ist allerdings unklar.
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Abbildung 6.9.: Jiyqpp, als Funktion von &, dargestellt als Teilchenstromdichte von Was-
sermolekiilen auf die Eisoberflache, fiir die vorliegende Studie (durch-
gezogenen Linien) und nach Huthwelker (1999) (gestrichelte Linien).
Rot entspricht dabei 203 K und blau 190 K. Die Fluldichten fir die
vorliegende Studie wurden nach Gleichung 6.4 mit [HC1],,5=2-10'" cm ™
berechnet, die FluBdichten fiir Huthwelker aus empirischen Fits der Da-
ten bei der entsprechender Temperatur. Zusatzlich sind die Messdaten

dieser Studie bei 201 K eingezeichnet (rote Dreiecke).

6.7. Vergleich von X;,,,, mit der Loslichkeit von HCl in

Eiseinkristallen

Fiir kleine Wachstumsraten stellten Domine and Thibert (1996) die folgende Formel auf

um die thermodynamische Loslichkeitsgrenze von Chlorwasserstoff in Eis zu berechnen:

Xeo =6,13-10"Yexp (2806’ 5) 1/2.73
eq ;

T PrCu (6.5)

Dabei ist der Partialdruck von HCI pgc; in der Einheit Pascal einzusetzen. In Abbildung
6.10 ist die Korrelation zwischen den im EWR gemessen Molenbriichen X,,,, und den

nach Gleichung 6.5 berechneten X., dargestellt.
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Abbildung 6.10.: Korrelation der gemessenen und nach Gleichung 6.5 berechneten Mo-
lenbriiche. Der gestrichelte Graph kennzeichnet die 1:1-Linie, die rote
Linie einen Fit der Datenpunkte mit einer Gerade mit Steigung 0,14.

Die experimentellen Werte sind dabei die Mittelwerte von X4, bei konstanter Tem-

peratur und Chlorwasserstoff-Konzentration. Die berechneten Werte betragen im Mittel

nur 14% der gemessenen. Dies hat mehrere Ursachen:

e Die wachsende Eisphase ist nicht im thermodynamischen Gleichgewicht mit ihrer
Umgebung, sondern in Bezug auf HCI tibersattigt. Vermutlich wird die Konzentrati-
on durch Diffusion von HCI im Eis bis auf die thermodynamische Loslichkeitsgrenze
absinken. Da der Diffusionskoeffizient von HCI in Eis jedoch sehr klein ist (Domine
and Xueref, 2001) findet dieser Vorgang auf wesentlich ldngeren Zeitskalen (Tage

oder Wochen) statt, als bei den Experimenten betrachtet wird.

e Gleichung 6.5 wurde durch Auswertung von Experimenten an Eiseinkristallen
entwickelt, die in Abwesenheit von HCIl geziichtet und dann unter statischen
Bedingungen einer HCl-Atmosphére ausgesetzt wurden. In dieser Studie und der
von Ullerstam and Abbatt (2005) (siehe unten) wurde jedoch polykristallines Eis
benutzt, das aus vielen kleinen Kristalliten zusammengesetzt ist und zudem eine

Vielzahl von Gittereffekten aufweist, die die Loslichkeit von Gasen ebenfalls erhohen.

e Weiterhin belegen spektroskopische Untersuchungen, dafl Eis, welches in einer
chlorwasserstoftfhaltigen Atmosphére wachst, kein geordnetes Kristallgitter bildet,
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6. Aufnahme von Chlorwasserstoff auf wachsendem Eis

sondern ein Festkorper mit stark amorphen Eigenschaften (Xueref and Dominé,
2003), was die Loslichkeit des Gases stark veréndert.

Daher konnen die in dieser Studie ermittelten Molenbriiche nur mit Werten verglichen

werden, die ebenfalls in amorphen Eis gemessen wurden.

6.8. Atmospharische Relevanz

Abbildung 6.11 zeigt Yirqpp und Jipqpp als Funktion der Temperatur und HCl-Konzentration
Die Berechnungen wurde mit einer konstanten Wachstumsgeschwindigkeit von 1-108 m/s
durchgefiihrt.

Wie Abbildung 6.11a deutlich zeigt, ist " Trapping” umso effizienter (Viqpp iSt umso
grofier), je kleiner die Konzentration und je niedriger die Temperatur ist. Die kombinierte
negative exponentielle Temperaturabhangigkeit der Langmuirkonstante und my fiihrt zu
einem rapiden Anstieg von 7iyq,, unterhalb von 210 K:

Zwischen 210 und 190 K verzehnfacht sich der Aufnahmekoeffizient. Beim Vergleich
mit dem Konturplot von Ji,.qp,, wird aber deutlich, dafl absolut betrachtet umso mehr
Chlorwasserstoff aufgenommen wird, je hoher seine Konzentration in der Gasphase ist.
Da die Wachstumsrate, also die Anzahl der aufgenommen Wassermolekiile pro Zeit und
Flache konstant gehalten wurde, treffen die Ausfithrungen beziiglich 7.4y, qualitativ

auch auf Xy,.qp,, zu, solange Yirapp, 1,0 >> Verapp,HC1 1St

Die Temperaturabhangigkeit von Ji,q,, ist verglichen mit 7,4y, schwacher, da die aus-
gepragte Antikorrelation von 7.4y, und Temperatur durch die Anstieg der Kollisionsrate

w, die proportional zu /T ist, teilweise kompensiert wird.

Mittels der Parametrisierung (Gleichung 6.4) und Gleichung 3.9 kann abgeschétzt
werden, wieviel Chlorwasserstoff durch ” Trapping” verglichen mit Langmuir-Adsorption

aus der Gasphase entfernt wird.

Betrachtet man eine spharischen Eispartikel mit einem Radius von 10 pum, der bei
203 K mit einer Geschwindigkeit von 1-107® m/s fiir 5 min wéchst und dabei einer

3 ausgesetzt ist, so nimmt der Partikel

Chlorwasserstoff-Konzentration von 1-107 cm™
durch ” Trapping” 1,7-10° Molekiile Chlorwasserstoff auf. Unter statischen Bedingungen
entfernt der gleiche Partikel nach dem Langmuirschen Modell lediglich 3,5-10% Molekiile
aus der Troposphére, also rund 80% weniger. Das zeigt, dafl die Aufnahme in die
wachsenden Eiskristalle von Cirren potentiell eine starken Einflufl auf die Konzentrationen

von Chlorwasserstoff in der oberen Troposphare haben kann.
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Abbildung 6.11.: Konturplots von viyqpp und Jiqp, nach Gleichung 6.4 bei einer konstan-
ten Wachstumsgeschwindigkeit von 1-1078 m/s.
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6. Aufnahme von Chlorwasserstoff auf wachsendem Eis

Aufgrund der sparlichen Datenlage was Labor- und Feldexperimente zur Aufnahme
von HCI unter Wachstumsbedingungen betrifft gibt es derzeit keine Modellstudien welche
den Einflufl von ”Trapping” auf die obere Troposphére zum Gegenstand haben.

"Trapping” wurde in 2 Studien hauptsachlich fiir HNOj3 auf der Grundlage des Modells
von Kércher et al. (2009) modelliert, da letzteres spezifisch fiir diese Spezies entwickelt
wurde. Da HNO3 und HCI sich jedoch hinsichtlich der Grélenordnung der Adsorption,
Ionisierbarkeit auf Eis etc. sehr dhlich verhalten kann die Signifikanz von ”Trapping” fiir
HCI mit HNOj3 grob abgeschétzt werden.

Long et al. (2010) modellierten die Aufnahme von HNO3 und kamen zu den Schluf,
dafl weder Adsorption noch Trapping die Gasphasenkonzentration signifikant verringern,
da sie bei Temperaturen von minimal 255 K modellierten. Bei diesen vergleichsweise
hohen Temperaturen der unteren Troposphare bestehen die Wolken jedoch hauptsachlich
unterkiihlten Tropfen, die HNOj viel effizienter aufnehmen als eine eventuell auch
vorhandene Eisphase, deren Anteil an der Wolke unter diesen Bedingungen zudem nur
gering ist. Die Autoren bemerken allerdings, dafl dies nicht fiir Wolken mit hohem
Eisanteil oder reine Eiswolken wie Cirren gilt.

Marécal et al. (2010) modellieren die obere Troposphére bei Temperaturen von 203
bis 235 K. Unter diesen Bedingungen bestehen die Wolken hauptsachlich aus Eis. Die
Aufnahme von HNOj in wachsendes Eis liegt unter diesen Bedingungen in der selben
Groflenordnung wie die Adsorption. Die Autoren spekulieren, dafl ” Trapping” fiir HCI
ahnlich signifikant sein konnte, dies liefle sich jedoch aufgrund der fehlenden Daten zum
damaligen Zeitpunkt allerdings nicht verifizieren.

Findet die Aufnahme im gesattigten Bereich der Langmuir-Isotherme statt, kénnte die
Aufnahme von HCI sogar noch grofler sein als fiir HNOg, da die in der vorliegenden Arbeit
berechneten Werte von n* circa 1 Groflenordnung hoher ist, als der von Kércher et al.
(2009) extrapolierte Wert fiir HNO3 und 44y, bei hohen Bedeckung naherungsweise
proportional zu n* ist (siehe Tabelle 3.1).

Die obigen Ausfithrungen zeigen, dafl ”Trapping” von HCI in iiberséttigten Cirren die
Konzentrationen in der Troposphéare signifikant beeinfluflen kénnte und weitere Labor-
und Feldexperimente und Modellstudien dringend erforderlich sind um diese Effekte

sicher quantifizieren zu konnen.
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Kapitel 7.

Vergleich der Ergebnisse der Aufnahme
von HCI in wachsendem Eis mit dem

Modell von Karcher et al. (2009)

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der mit Chlorwasserstoff durchgefithrten Ex-
perimente auf wachsendem Eis mit dem analytischem Modell von Kércher et al. (2009)
verglichen. Da die fiir die Modellrechnungen benoétigten Parameter n* und v zum ge-
genwartigen Zeitpunkt jedoch nicht direkt gemessen beziehungsweise aus kinetischen oder
thermodynamischen Groflen berechnet werden konnen, sondern aus den experimentellen
Daten selbst bestimmt werden miissen, kann ein Vergleich allenfalls halbquantitativ sein.

Konkret wird der Vergleich anhand der aus den aus Modell und Experiment ermittel-
ten GroBen Yiapp 5 Jirapp UNd Xypgpy durchgefithrt. Die maximale Teilchendichte n* von
Chlorwasserstoff in gewachsenem Eis wird aus Labordaten extrapoliert und dient an-
schlieBend zur Berechnung der Fluchtgeschwindigkeit v. Eine Parametrisierung von v als
Funktion der Eistemperatur 7" und der Oberflachenbedeckung 6 wird durchgefiihrt und

die experimentellen Befunde werden mit den Vorhersagen des Modells verglichen.

7.1. Gultigkeitsbereich des Vergleichs von Experiment
und Modell

Die Experimente im Eiswachstumsreaktor wurden unter Bedingungen durchgefiihrt, die
sicher stellen sollen, daf8 die Aufnahmen im Absorptionsregime erfolgen (Viqpp << @), da
der bei einem Druck von 1 Torr maximal messbare Aufnahmekoeffizient circa 0,02 betragt
und damit eine Groflenordnung unterhalb des Oberflachenakkomodationskoeffizienten
von Chlorwasserstoff auf Eis von 0,3 (Crowley et al., 2010) liegt. Dementsprechend klein

wurden die Eiswachstumsgeschwindigkeiten im Experiment gewahlt.
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7. Vergleich der Ergebnisse fiir HCl mit dem Modell von Kércher et al. (2009)

Die Gleichungen der vollstédndigen Losung des Modells (vergleiche Tabelle 3.1) ent-
halten gleichzeitig die Unbekannten v und #, wahrend die Naherungen fiir die beiden
Grenzfélle der Adsorptionsgrenze (geséttigter und ungeséttigter Fall) jeweils nur eine der
unbekannten enthalten. Um die vollstandige Losung des Modells anwenden zu konnen,
muf} daher zunéchst n* aus geeigneten experimentellen Daten (mit der Losungen fiir
hohe Bedeckungen) errechnet werden. Anschliefend kann auch v aus der allgemeinen

Losung bestimmt werden.

7.2. Extrapolation und Temperaturabhangigkeit von n*

Es kann nicht davon ausgegangen werden, dafl die maximale Teilchendichte von Chlorwas-
serstoff in gewachsenem Eis identisch ist mit der thermodynamischen Loslichkeitsgrenze
in einem Einkristall (siehe auch Kapitel 6). Erste Experimente mit HNO3 auf wachsendem
Eis deuten darauf hin, dal n* deutlich tiber der thermodynamischen Loslichkeitsgrenze
liegt (Ullerstam and Abbatt, 2005). Da HNO3 und HCI sich hinsichtlich Art und Stérke
der Wechselwirkungen mit Eisoberflaichen sehr ahnlich verhalten, ist fiir HCl daher
ebenfalls zu vermuten, daf§ n* und Loslichkeitsgrenze nicht identisch sind. Allerdings muf3
berticksichtigt werden, daf§ es eine diffusive Limitierung gibt, da der Diffusionskoeffizient
von Chlorwasserstoff in polykristallinem Eis klein ist (2,8-107!2 cm?s™!, Fliickiger et al.
(2000)) und die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts somit verzogert
erfolgt.

Dem Modell von Kércher et al. (2009) nach skalieren an der Adsorptionsgrenze (& — 0)
sowohl der Wasserflul Jy,o als auch Ji.p,, mit der Wachstumsrate @, daher hangt

Xtrapp,ads Nicht von @ ab und ist gegeben durch:
Xtrapp,ads = Uy * n* -0 (71)

Dies wird durch die experimentellen Daten bestatigt, die zeigen, dafl Xy, direkt
proportional zu ¢ aber unabhangig vom & ist. X4y, entspricht dem hochsten, an der
Adsorptionsgrenze tiberhaupt erreichbaren Molenbruch.

Entsprechend Gleichung 7.1 wird n* aus dem Molenbruch und den experimentellen
Bedingungen errechnet. Fiir jeden Datensatz mit gleichem 6 und Temperatur wird der

Mittelwert aus allen n* berechnet.
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7.2. Extrapolation und Temperaturabhéngigkeit von n*

Tabelle 7.1.: Die Mittelwerte von n* fiir die verschiedenen Eistemperaturen. N bezeichnet
die Anzahl der Datenpunkte aus denen der Mittelwert gebildet wurde, An*
die Standardabweichung des Mittelwerts.

T/K|n*/ecm™> An*/cm™® N
194,3 | 9,71-10'8 2,02-101% 12
1957 | 6,94-10'8 1,69-10'8 7
1995 | 5,45-10'8 2,22.10% 22
201,1 | 6,33-10'8 2,87-10'8 8
210,4 | 4,63-10'8 1,57-10% 48
222,0 | 1,98-10'8 1,36-10% 12
227.1 | 2,32-10'8 6,87-10'7 35

Um die Temperaturabhangigkeit von n* zu interpolieren, wurde der natiirliche Loga-
rithmus von n* als Funktion der inversen Temperatur aufgetragen (Abbildung 7.1) und

nach Arrhenius mit einer Gerade gefittet.

44,0
43,5
43,0

42,5 4

In (n*cm™)

42,0

41,54

41,0

T T T T T " T j )
0,0044 0,0046 0,0048 0,0050 0,0052
T7/K!

Abbildung 7.1.: Interpolation von n* zur Ermittlung seiner Temperaturabhéngigkeit. Die

rote Gerade entspricht einem Fit nach Arrhenius
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7. Vergleich der Ergebnisse fiir HCl mit dem Modell von Kércher et al. (2009)

Aus der Geradensteigung von 18064218 und dem Schnittpunkt mit der Ordinatenachse
von 34,29+1,1 ergibt sich fiir die Temperaturabhangigkeit von n* folgende Gleichung;:

(7.2)

1806 K
n*(T)=17,82- 1014cm_3-exp< 806 )

TEis

Den Daten zufolge zeigt n* eine starke negative Temperaturabhangigkeit. Die experi-
mentellen Datenpunkte wurde mit einem Arrhenius-Term gefittet, jedoch konnten sie
auch durch eine andere Funktion, beispielsweise einer Gerade der Form n* =m - T + b
beschrieben werden. Fiir die Gerade ist jedoch der Korrelationskoeffizient R? etwas kleiner
als fiir den Exponentialfunktion (0,868 verglichen mit 0,918), daher wird fiir die weiteren
Berechnung der Exponentialterm verwendet. Die aus dem Exponentialterm errechnete
energetische Barriere betriagt (14,9+1,8) kJ/mol.

7.3. Parametrisierung der Fluchtgeschwindigkeit v

Da n* fiir jede Temperatur zwischen 195 und 227 K mit Gleichung 7.2 interpoliert werden
kann, wird es so moglich, die Fluchtgeschwindigkeit v zu berechnen (siehe Tabelle 3.1).
Laut Modell ist die Fluchtgeschwindigkeit v gegeben durch:

- C

_ 7.3
4'[(Lcmg,Pa’kB'jj‘n>|< ( )

v

Dabei ist Kr4ng pe die Langmuir-Konstante in der Einheit Pa~! und kg die Boltzmann-
Konstante. Die Fluchtgeschwindigkeit fiir ein Molekiil ist demnach allein von der Tempe-
ratur abhangig, da sie laut Gleichung 7.3 nur von 7" selbst, oder den temperaturabhéngi-
gen Grofen Kpgng pq, € und n* abhangt. Der Oberflachenakkommodationskoeffizient o
von Chlorwasserstoff auf Eis besitzt nach derzeitigem Kenntnisstand keine Temperatu-

rabhéangigkeit.

Die Fehlerbalken von 6 resultieren aus dem statistischen Fehler der giiltigen IUPAC-
Empfehlung fiir Kpgngnci (Crowley et al., 2010). Die Analyse der EWR-Daten zeigt
jedoch neben einer Temperaturabhangigkeit einen klaren Einflufl von #, besonders wenn
die Oberflache zu mehr als 50% bedeckt ist (Abbildung 7.2).
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7.3. Parametrisierung der Fluchtgeschwindigkeit v
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Abbildung 7.2.: Die aus den Molenbriichen errechneten experimentellen Mittelwerte der
Fluchtgeschwindigkeit als Funktion von 6 bei verschiedenen Temperatu-
ren. Die Fehlerbalken geben den statistischen Fehler von v wieder. Details
beziiglich des Gesamtfehlers (unter Beriicksichtigung aller Einzelfehler
der physikalischen Groflen) siehe Text.

Obwohl die Empfehlung auf der Sammelanalyse von acht Laborstudien beruht ist die
Langmuir-Konstante nicht hinreichend prazise definiert. Dementsprechend betragt der
Fehler von 0 etwa £ 50% oder mehr. Der Fehler von # der sich aus dem Fehler der Bestim-
mung Gasphasenbestimmung ergibt ist mit maximal +15% dagegen vernachldssighar und
wurde daher nicht beriicksichtigt. Da 6 auch in die Berechnung der Fluchtgeschwindigkeit
aus experimentellen Daten eingeht ist der resultierende Fehler ebenfalls erheblich. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wird in den Abbildungen dieses Kapitels jedoch nur der
statistische Fehler von v dargestellt, auch um eine bessere Beurteilung der statistische
Qualitat der entsprechenden Mittelwerte zu ermoglichen.

Aufgrund der Grofle der Fehler ist die folgende Diskussion der #-Abhéangigkeit von v
daher eher halbquantitativ zu verstehen und dient hauptséchlich dazu, die Charakteristika
und Einfluifaktoren von v besser zu verstehen.

Préazise und verldfiliche Berechnungen werden erst dann moglich sein, wenn die Auf-
nahme von Chlorwasserstoff auf statischem Eis, in neuen Studien, die sich aktueller
Nachweistechnik bedienen und die Kenntnisse und Erfahrungen aus vorangegangenen

Studien mit berticksichtigen, nochmals sorgfaltig quantifiziert worden ist.
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7. Vergleich der Ergebnisse fiir HCl mit dem Modell von Kércher et al. (2009)

7.3.1. Der EinfluB von 0 auf v - ein einfaches Modell

Im Widerspruch zu Gleichung 7.3 zeigt v im Experiment einen deutlichen Trend mit € an-
zusteigen. Die Fluchtgeschwindigkeit ist letztlich die Desorptionsrate der Chlorwasserstoff-
Molekiile vom Eis zurtick in die Gasphase. Die Langmuir-Konstante ist das Verhéaltnis der
Adsorptionsrate k.45 zur Desorptionsrate kges bei konstanter Temperatur. Im Langmuir-
Modell ist kges und damit Kp,.y,g nicht von der Bedeckung abhangig, da dem Modell die
Annahme zugrunde liegt, dafl die adsorbierten Teilchen nicht untereinander wechselwirken.
In der Realitét trifft diese Annahme oft jedoch nicht zu: Besonders bei hohen Bedeckungen
wechselwirken die Adsorbatteilchen zunehmend miteinander. Die lateralen van-der-Waals-,
Londonschen Dispersionskrafte und gegebenenfalls elektrostatischen Wechselwirkungen
zwischen adsorbierten Teilchen verringern die Bindungsstarke zur Oberflache und fithren
damit zu eine erhéhten Desorptionsrate und verringerten Langmuir-Konstanten. Dieser
Effekt ist selbst bei ausschlieSlich molekular adsorbierten Spezies zu beobachten, wie
beispielsweise Aceton und Methanol (Winkler et al., 2002). Um dies zu beriicksichti-
gen bezogen Fowler and Guggenheim (1952) die lateralen Wechselwirkungen bei der

Berechnung einer modifizierten Langmuir-Konstante K4y pq(7, 6) mit ein:

zwb
KLang,Pa (T, 9) = KLomg,Pa (T) - €xXp (ﬁ) (74)

Dabei ist w die Wechselwirkungsenergie zwischen z direkt benachbarten Adsorbatteil-

chen und Ky 44 p, die Langmuir-Konstante in der Einheit Pascal~!.

6 und 2z miissen miteinander korreliert sein, da es auf einer gesattigten mehr di-
rekte Nachbarn gibt, als auf einer ungesattigten. Im Folgenden soll auf der Basis des
Svanberg-Mechanismus’ (Abschnitt 1.4.2) und einfacher geometrischer Uberlegungen die
Struktur von hexagonalem Eis betreffend eine simpler Ausdruck zur Berechnung von z in
Abhéngigkeit von 6 hergeleitet werden. Abbildung 7.3 zeigt eine schematische Draufsicht
der Oberflache von FEis.

Die Wassermolekiile sind in Sechsringen angeordnet, die tiber ihre Kanten miteinander
verbunden sind. Auf jeder Ecke befindet sich das Sauerstoffatom eines Wassermolekiils
und jede Kante entspricht einer Wasserstoff-Briickenbindung. Da jedes Wasserstoffatom
3 Wasserstoff-Briickenbindungen eingehen kann (zwei mit Wasserstoffatomen, eine mit
dem Sauerstoffatom) kann sich eine dreidimensionales Molekiilkristallgitter ausbilden.
Wie in Kapitel 1 erortert dissoziiert Chlorwasserstoff bei der Adsorption auf Eis. Nach
dem Mechanismus von Svanberg et al. (2000) bildet das entstehende Chloridanion
drei elektrostatische Bindungen zu den "freien” Wasserstoffatomen eines Sechsrings der

Oberflache aus. Dadurch ordnet sich das Anion etwa mittig iiber dem Sechsring an.
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7.3. Parametrisierung der Fluchtgeschwindigkeit v

.......

Abbildung 7.3.: Schematische Darstellung der Oberflache von hexagonalem Eis mit ad-
sorbierten Chloridanionen. Nach dem Mechanismus von Svanberg et al.
(2000) werden die bei der Adsorption von HCI entstehenden Chloridanio-
nen (griin) durch eine stabile C1~-H-Bindungen etwa iiber der Mitte des
Sechsrings aus Wassermolekiilen gehalten. Die elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen direkt benachbarten Anionen in einander grenzenden

Sechsringen werden durch braune Pfeile symbolisiert.

Eine Wasseroberflache besteht aus etwa 1-10' Wassermolekiilen/cm?. Jedes dieser
Molekiile gehort je zu einem Drittel zu einem der aneinander grenzenden Sechsringe, das
entspricht zwei ”vollstandigen” Wassermolekiilen pro Ring.

Aus diesen geometrischen Uberlegungen ergibt sich, daB circa 5-10™ Ringe pro Qua-
dratcentimeter existieren. Wenn eine Oberflichenbedeckung von maximal 3-10'* cm ™2
mit HCl angenommen wird, bedeutet dies, daf§ drei von fiinf Sechsringen von einem
Chloridanion besetzt sind. Diese Anordnung ergibt im Mittel 3,6 direkte Nachbarn pro

Anion. Nimmt man an, dal z mit 6 linear steigt so folgt daraus
2=23,6-0,5-0=1,80 (7.5)

Der Faktor 0,5 ist notig um zu vermeiden das Wechselwirkungen doppelt gezahlt werden.
Die Fowler-Guggenheim-Korrektur lautet folglich:

1, 892w)

— (7.6)

Die Wechselwirkungsenergie w zwischen den Chloridanionen ist lediglich als ein effektiver

KLang,Pa (T, 0) = KLang,Pa (T) - €Xp (

Wert zu verstehen, da die Anionen auch mit dem Eis und den Protonen auf der Oberflache
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7. Vergleich der Ergebnisse fiir HCl mit dem Modell von Kércher et al. (2009)

wechselwirken. Die Protonen, die bei der Dissoziation von Chlorwasserstoff entstehen,
sind auf dem Eis nicht lokalisiert, sondern konnen gemafl Grotthufi-Mechanismus schnell
von einem zum nachsten Wassermolekiil "springen”. Die Beweglichkeit des Protons ist in
Eis nochmal circa fiinfzig mal hoher als in Wasser (Czeslik et al., 2010), bedingt durch
die giinstige Anordnung der Molekiile zueinander im Gitter. Fiir die Berechnungen wurde
daher davon ausgegangen, dafl die Protonen nahezu gleichverteilt auf der Eisoberflache
vorliegen.

Das einfache und idealisierende Modell zur Berechnung von z aus 6 ist sicherlich wenig
geeignet um prazise, quantitative Berechnungen anzustellen. Das kann und soll es nicht
leisten. Es ist jedoch sehr niitzlich, will man die experimentell beobachtete, und vom
"Trapping”-Modell nicht vorhergesagte, #-Abhangigkeit von v verstehen. Dazu wurde
K ang.pa in Gleichung 7.3 durch Ky g4 po(T, 0) ersetzt.

- C

(7.7)

v =
4- KLang,Pa (T) - €Xp (1’8-?1121”) : k’B T en*

R

Mit dieser Gleichung wurden die experimentellen Datenpunkte mit w als freiem Para-
meter gendhert. Der nach der geltenden Empfehlung der IUPAC (Crowley et al., 2010)
berechnete Langmuir-Konstante K44 pa(1") wurde erlaubt wéhrend des Fittens ebenfalls
um bis zu Faktor 3 zu variieren, was innerhalb des statistischen Fehlers der Empfehlung
liegt. Fiir Datensétze, die weniger als drei Datenpunkte enthielten wurde Kpg4 po (1) als
Fixwert gemafl der Empfehlung verwendet. Die Ergebnisse des Fits sind in Tabelle 7.2
aufgelistet und in Abbildung 7.4 ist das Fitergebnis bei 210 K stellvertretend graphisch
dargestellt.

Tabelle 7.2.: Ergebnisse der Fits fiir die Wechselwirkungsenergie w fiir verschiedene
Temperaturen. Angegeben ist der statistischen Fehler AKy .,y pq (T, 60) des
Fits. Details den Fehler von w betreffend siehe Text. Fiir 194,3, 195,7, und
201,1 K wurde Kpang pa(T,0) als fester Parameter behandelt, da nur je 2

Datenpunkte pro Temperatur vorliegen.

T / K | Krang ragurac(T) | Pa™ | Krang pa(T,0) | Pa™t  AKpangpa(T,0) / Pa~t | w /J
194,3 66495 71537 - - 1634
195,7 59425 58953 - - 1800
199,2 45168 50000 47694 - 2622
201,1 39070 39064 - - 2080
210,1 20344 40868 2076 - 2890
222.0 9286 21853 1654 - 3000
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7.3. Parametrisierung der Fluchtgeschwindigkeit v
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Abbildung 7.4.: Abhéngigkeit der Fluchtgeschwindigkeit von der Oberflachenbedeckung
bei 210 K. Die Datenpunkte entsprechen Mittelwerten von v bei 3-6
verschiedenen Wachstumsraten. Die rote Kurve zeigt die Naherung der
Daten mittels Gleichung 7.7. Erklarungen zu den Fehler siehe Details im
Text.

Die Wechselwirkungsenergie lage demnach bei ungeféhr 2-3 kJ/mol, aber wie bereits
gesagt ist dieser Wert nicht quantitativ zu verstehen. Die Energie zeigt eine schwache
positive Korrelation mit der Temperatur, bei Beriicksichtigung des Fehlers konnte die
Energie jedoch auch temperaturunabhangig sein. Die Fehler der Langmuir-Konstante
AKLang pa(T,0) in Tabelle 7.4 sind die statischen Fehler des Fits, nicht die Fehler die
sich aus dem statistischen Fehler der [UPAC-Empfehlung ergeben. Letztere betragen
circa 1 GroBenordnung. Auf Angabe der exakten Fehlerwerte wird daher verzichtet. Der
Fehler von v liegt bereits bei 100-400%, wenn nur der Fehler in 6 bei der Berechnung
berticksichtigt wird. Bei einer vollstandigen Fehlerrechnung mittels Gaufscher Fehlerfort-
pflanzung betragt der Fehler typischerweise sogar eine Groflenordnung. Auf eine Angabe
der exakten Fehlerwerte wird angesichts dieser Groflenordnung ebenfalls verzichtet.

Der Vergleich von Modell und Experiment zeigt eindeutig, dafl laterale, bedeckungs-
abhangige Wechselwirkungen zwischen Adsorbatteilchen bei der Berechnung der Flucht-
geschwindigkeit berticksichtigt werden miissen. Die Auswertung hat ebenfalls gezeigt,
dafl neue Experimente zur Adsorption von Chlorwasserstoff auf statischem Eis, mit
den Kenntnissen und Erfahrungen aus vorangegangenen Studien und der aktuellen

Detektionstechnik, durchgefithrt werden sollten, um 6 prazise berechnen zu kénnen.
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7. Vergleich der Ergebnisse fiir HCl mit dem Modell von Kércher et al. (2009)

7.4. Die Adsorptionsgrenze

Das Modell von Kércher et al. (2009) sagt weder etwas iiber Groe von v und n* aus, noch
iiber deren Abhéngigkeit von anderen thermodynamischen und kinetischen Gréfien aus.
Im folgenden soll nun tiiberpriift werden, ob das Modell mit den experimentellen Daten
konsistent ist. Wie eingangs bereits erortert wurden die Experimente bewuft so angelegt,
daB sie im Adsorptionsregime des Modells stattfinden sollen. Wenn dies der Fall ist, so
muf das Verhéltnis £ von v zu & Werte groler als 10 annehmen (vergleiche Abbildung 3.2).
Zur Uberpriifung wurden daher die e-Werte aller Experimente mit dem Gleichungssatz
der allgemeinen Losung berechnet und gegen ¢ aufgetragen (Abbildung 7.5). Mit ¢
wird die sogenannte " Trapping”-Effizienz bezeichnet. Die notwendige Randbedingung
fiir das Adsorptionsregime (£ >10) war fiir Aufnahmekoeffizienten oberhalb von 0,012
fiir die meisten Aufnahmen nicht mehr erfillt, da die Wachstumsgeschwindigkeiten
unter diesen Bedingungen so schnell sind, daf die Experimente im Ubergangsbereich
zwischen Adsorptions- und Begrabungsgrenze stattfinden. In Ubereinstimmung mit dem
Experiment flacht der Graph bei groflen Aufnahmekoeffizienten und £ > 10 zunehmend
ab.
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Abbildung 7.5.: Die Trapping-Effizienz ¢ gegen den temperaturabhéngigen Modellpara-
meter £ als Funktion der Temperatur. Die Farbskala gibt den Aufnah-

mekoeffizienten 7,4, des jeweiligen Datenpunkts wieder.

In diesen Fllen finden die Experimente im Ubergangsbereich zwischen ” Begrabungs-”

und Adsorptionsregime statt. Die maximale " Trapping”-Effizienz ¢ ist - ebenso wie ipqpp -
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7.5. Qualitativer Vergleich

mit der Temperatur antikorreliert. Daher beeinflufit auch die Temperatur ab welchem Wert
von ¢ keine Korrelation mit & mehr besteht. Die Anwendung fiir das Adsorptionsregime

giiltigen Naherung ist also fiir Y4yqpp < 0,012 und fiir § > 10 gerechtfertigt.

7.5. Qualitativer Vergleich

Bei einem qualitativen Vergleich der experimentellen Resultate mit den Vorhersagen
des Modells von Kércher et al. (2009) zeigen sich in den folgenden wichtigen Punkten

Ubereinstimmung;

e Der Aufnahmekoeffizient 7.4y, ist direkt proportional zu # und strebt fiir 6 —1
gegen Null und erreicht seinen Maximalwert bei gegebener Temperatur und Wachs-

tumsrate wenn 6 gegen Null strebt.

e Die Teilchenstromdichte J,p, ist direkt proportional zu # und unabhangig von ¢

oder [HC1] s (keine Diffusionsbegrenzung vorausgesetzt).

e Dementsprechend ist auch der Molenbruch Xy, von Chlorwasserstoft in gewach-

senem Eis proportional zu 6 aber keine Funktion der Eiswachstumsgeschwindigkeit.

Chlorwasserstoff zeigt damit ein Aufnahmeverhalten, das dem von HNOj3 sehr &hnlich
ist (Ullerstam and Abbatt (2005) und Kércher et al. (2009)). Die dem Modell zugrunde
liegenden Annahmen beziiglich Thermodynamik und Kinetik der Aufnahme scheinen

daher fiir langsames Eiswachstum zutreffend zu sein.

7.6. Zusammenfassung des Vergleichs und

Notwendigkeit weiterer Experimente

Die Experimente validieren weitgehend das analytische Modell von Kércher et al. (2009)
und beweisen zudem, daf es auch zur Beschreibung anderer Verbindungen aufler HNOj
geeignet ist. Was es jedoch nicht leisten kann ist zu prognostizieren, welche Verbindungen
im Eis aufgenommen werden und von welchen Faktoren dies abhangt. Hierzu sind
weiterhin Experimente unabdingbar, davon abgesehen das die empirischen Parameter v
und n* fiir jede untersuchte Substanz ebenfalls experimentell bestimmt werden miissen.
Zur Implementierung in globale Modelle der atmosphéarischen Chemie sowie zur
Abschatzung der Aufnahme von Chlorwasserstoff in wachsendes Eis ist die in dieser
Arbeit entwickelte Parametrisierung sicherlich die in der Anwendung einfachere Losung,

da sie weniger Eingabeparameter benotigt als das Modell von Kércher et al. (2009).
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7. Vergleich der Ergebnisse fiir HCl mit dem Modell von Kércher et al. (2009)

Letzteres kann aber einen wichtigen Beitrag dabei leisten, die Vorgange bei " Trapping”
besser zu verstehen.

Sicherlich sind auch weitere molekulardynamische Simulationen notig um die physi-
kalischen Vorgéange bei Adsorption und ”Trapping”, sowie deren Beeinflulung durch
die dynamische Charakteristik der Eisoberflache besser zu verstehen. Das Langmuirsche
Modell, auf das auch Kércher et al. (2009) aufbauen, wird in Ermangelung eines wirklich-
keitsnaheren praktikablen Ansatzes auch fiir Chlorwasserstoff verwendet. Es ist jedoch
eigentlich nicht dafiir geeignet, da wichtige Pramissen des Modells fiir Chlorwasserstoft
auf Kis nicht erfiillt sind.

Neben den lateralen Wechselwirkungen gibt es eine Vielzahl von theoretischen und ex-
perimentellen Hinweisen, dafl HCI bei der Adsorption dissoziiert (beispielsweise Svanberg
et al. (2000); Gertner and Hynes (1998); Hanson and Ravishankara (1992); Huthwelker
et al. (2006) und Referenzen darin). Zwar kann die Dissoziation auch mit einer modifi-
zierten Langmuir-Isotherme berticksichtigt werden, im Widerspruch dazu ist jedoch die
dissoziative Isotherme oft eine schlechtere Naherung fiir die experimentellen Daten als
die nicht-dissoziative. Aulerdem wird bei der Herleitung der dissoziativen Isotherme die
Annahme gemacht, dafl die beiden bei der Dissoziation entstehen Teilchen an die gleiche
Art von Adsorptionsstellen binden. Vergleicht man ein Proton mit einem Chloridanion
hinsichtlich Ladung und Ionenradius ist dies sicherlich eine stark idealisierende Annahme.

Die Entwicklung neuer theoretischer Ansétze und die Durchfiithrung weiterer Adsorpti-
onsexperimente mit Chlorwasserstoff auf Eis sind daher erforderlich, will man Adsorption

und " Trapping” treffend und quantitativ beschreiben.
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Kapitel 8.

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde die Aufnahme verschiedener atmosphérischer Spurengase auf
Eisoberflichen untersucht.

Im ersten Teil der Arbeit wurde eine bereits durchgefiihrte Laborstudie zur Aufnahme
von HyOq auf nicht-wachsendem Eis (Pouvesle et al., 2010) validiert. Es konnte gezeigt
werden, daf der zeitliche Verlauf der Aufnahme bei Verwendung von CIMS (Chemisches
lonisationsmassenspektrometer), der oberfliachlich betrachtet einer Kombination von phy-
sisorptiver und reaktiver Aufnahme &hnelt, auf eine Anderung der relativen Feuchtigkeit
im Ton-Molekiil-Reaktor und eine damit einhergehende Anderung der Primérionenkonzen-
tration zurtickzufiihren ist. Dies kann durch eine entsprechende Basislinienkorrektur in der
Auswertung berticksichtigt werden. Zur Validierung dieser Basislinienkorrektur wurden
die bei chemischer Ionisation erhaltenen Daten mit solchen im Elektronenstof3-Betrieb
erhaltenen verglichen. Innerhalb des experimentellen Fehlers stimmen die Ergebnisse
beider Ionisationsmethoden iiberein.

Um zuséatzlich einen signifikanten Beitrag diffusiver Aufnahme von HsOs in den
Eisfestkorper via Venen und Knoten ausschliefen zu konnen wurden die Langmuir-
Konstanten von HyO4 zusétzlich durch Coadsorption mit Ameisensaure bei 203 und 213 K
bestimmt. Auch hier ergab sich eine Ubereinstimmung zwischen beiden experimentellen
Ansatzen. Es konnte dargelegt werden, dafl die Unterschiede in den Langmuir-Konstanten
zwischen dieser und bereits veréffentlichten Arbeiten von einer bis drei GroBenordnungen
wahrscheinlich auf isobare Interferenzen der massenspektrometrischen Detektion von
H,0, wihrend der Experimente von Clegg and Abbatt (2001a) beziehungsweise auf ein
unzureichendes Signal /Rausch-Verhéltnis des experimentellen Aufbaus von Symington
(2010b) zuriickzufiihren ist.

Die im Rahmen dieser Arbeit validierten Ergebnisse von Pouvesle et al. (2010) machen
daher eine Neubewertung der atmospharischen Relevanz der Adsorption von HyO5 auf
Eis respektive in Cirren erforderlich. Im Licht der neuen Erkenntnisse ergibt sich eine

Verringerung der Konzentration von HyO in der oberen Troposphére von bis zu 36%
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8. Zusammenfassung und Ausblick

(Marécal et al., 2010), im Mittel sind es 8%. Dies ist deutlich mehr als die von Clegg and
Abbatt (2001a) geschatzten 0,02%.

Die Aufnahme unterschiedlicher Spurengase auf wachsendem Eis bildet den thema-
tischen Schwerpunkt im zweiten Teil dieser Arbeit. Am Anfang der experimentellen
Tatigkeit stand die Evaluierung des erstmals in Betrieb genommenen Eiswachstumsreak-
tors (EWR). Durch einen Vergleich der im EWR gemessenen Langmuir-Isothermen von
Ethanol und 1-Butanol mit der Literatur, sowie zwischen experimentell und aus thermo-
dynamischen Gréflen berechneten Lebensdauern des adsorbierten Zustandes 74, beider
Molekiile auf der Eisoberflache, konnte die ordnungsgeméfle Funktion des experimentellen

Aufbaus demonstriert werden.

Bei den anschlieBenden Experimenten zur Aufnahme der beiden Alkanole konnte
wéhrend des Eiswachstums unter den untersuchten Bedingungen (Eistemperatur 7' 209-
228 K, Eiswachstumsgeschwindigkeit 4 bis 2,3-1077 m/s) innerhalb der Mefigenauigkeit
keine Aufnahme in den Festkorper beobachtet werden, in Ubereinstimmung mit Abbatt
et al. (2008). Die von Huffman and Snider (2004) beobachtete, mit der Eistemperatur
positiv korrelierte Aufnahme der Alkanole ist dagegen vermutlich nicht auf das Eis-
wachstum, sondern auf Vergréflerung des Querschnitts von Venen im Eis mit steigender

Temperatur und diffusive Aufnahme in diese zurtickzufiithren.

Wahrend der Versuche mit Ameisensaure konnte ebenfalls keine Aufnahme in den

Festkorper nachgewiesen werden.

Trifluoressigsdure (TFA) zeigt bei den untersuchten Bedingungen (213 und 223 K,
& zwischen 4-107% bis 5-107® m/s) eine geringe Aufnahme wihrend des Eiswachsens
(Aufnahmekoeffzient iqp < 3,3 - 1073). Die Daten deuten darauf hin, daf Verapp POSIEIV
mit der Eiswachstumsgeschwindigkeit # und der inversen Eistemperatur korreliert ist. Ein
systematischer Einflufl der Oberflachenbedeckung ist aufgrund der Streuung in den Daten
nicht zweifelsfrei erkennbar. Da TFA nur eine geringe Bedeutung fiir die Atmosphéare
besitzt und seine Wechselwirkung mit Eis experimentell zudem nur sparlich charakterisiert

ist wurden die Experimente nicht weitergefiihrt.

Stattdessen wurde eine betrichtliche Anzahl von Experimenten mit Chlorwasserstoff
unter Wachstumsbedingungen durchgefiihrt, dessen Bedeutung fiir die Atmosphére weit
grofler ist als die von TFA und das aulerdem bei identischen Bedingungen eine um etwa
eine Groflenordnung héhere Aufnahme zeigte. Die umfangreiche Datenbasis erlaubte eine
detaillierte Analyse des Aufnahmeverhaltens. Die Teilchenstromdichte der aufgenommen
Molekiile Jyqpp und der Aufnahmekoeffizient 44,4p, sind im untersuchten z-Bereich (vor
Einsetzen der Diffusionsbegrenzung) direkt proportional zu . Der Aufnahmekoeffizient
Verapp 15t auBerdem antikorreliert mit der Gleichgewichtsbedeckung 6, wahrend Jy;.qp), keine

BeeinfluBung durch 6 zeigt. Der Molenbruch Xy, von Chlorwasserstoff im gewachsenen

D77 128



Eis ist unabhéangig von @ und 7qpp, korreliert jedoch positiv mit 0. Jiapp, Yerapp und
Xirapp sind jeweils mit der inversen Temperatur positiv korreliert.
Aufgrund dieser systematischen Abhéngigkeiten konnte eine Parametrisierung des

Aufnahmekoeffizienten erstellt werden:

(8.1)

4392 £+ 206 i
Yorapp = (2,07 42,13) - 10711 - exp (_) 1-g).*t

Tris 1-10-8m
Die Oberflachenbedeckung 6 kann mit Hilfe des Langmuirschen Adsorptionsmodells
ausgerechnet werden:
'9 _ KLang : [Hcl]gas
14+ Krang - [HC gus

Die Eiswachstumsgeschwindigkeit # mufl anwendungsspezifisch (beipielsweise Modell-

(8.2)

rechnung, Laborexperiment etc.) berechnet werden. Mit den Gleichungen 8.1 und 8.2
kann 7y.qpp fiir Chlorwasserstoff kiinftig fiir Eiswachstumsgeschwindigkeiten von bis zu
1-107" m/s und Temperaturen von 194 bis 228 K schnell und effizient berechnet werden,
etwa in globalen Modellsimulationen der troposharischen Eisphase.

Die direkte Proportionalitét von Ji.qpp und 4yqpp, mit & steht im Widerspruch zu dem
von Huthwelker (1999) beobachteten Zusammenhang von J,.qp, #1°. Die Ursache dieser
Diskrepanz konnte bisher nicht ermittelt werden und weitere experimentelle Arbeiten
sind zur Klarung nétig (siehe unten).

Eine Betrachtung der atmospharischen Relevanz der Aufnahme von HCl in wachsendem
Eis (auch als " Trapping” bezeichnet) anhand einer Uberschlagsrechnung mittels Gleichung
8.1 und Ergebnissen einer Modellstudie von Marécal et al. (2010) fiir HNOj, welches
hinsichtlich seiner Aufnahme in Eis HCl wahrscheinlich sehr dhnlich verhalt, legt nahe,
dafl die Aufnahme durch ”Trapping” fiir HCI in der gleichen Groflenordnung liegt wie die
Adsorption geméafl dem Langmuirschen Modell beziehungsweise letztere sogar iibertreffen
kann.

Der Vergleich mit einem von Kércher et al. (2009) entwickelten analytischen Modell
zur Beschreibung von ” Trapping” zeigt qualitativ weitgehende Ubereinstimmung von
Theorie und Experiment. Durch eine quantitative Analyse konnten die beiden offenen
Parameter des Modells, die beim aktuellen Kenntnisstand nicht berechnet werden kénnen,
sondern aus experimentellen Daten ermittelt werden miissen, berechnet und als Funktion
von T beziehungsweise ¢ parametrisiert werden. Wahrend der Analyse wurde ein Einflufl
von # auf den Modellparameter der sogenannten Fluchtgeschwindigkeit v offenbar, der
so im Modell von Karcher et al. nicht enthalten ist. Daher wurde in der vorliegenden
Arbeit ein zusétzliches einfaches Modell entwickelt, dal auf der Annahme von mit der
Oberflachenbedeckung zunehmenden abstoenden Wechselwirkungen zwischen den Clori-
danionen des Chlorwasserstoffs basiert, um der Abhangigkeit der Fluchtgeschwindigkeit

von 6 Rechnung zu tragen.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Auch wenn die Experimente im EWR unser Verstindnis der Aufnahme von Molekiilen
in wachsendes Eis verbessert haben ergeben sich doch weitere Fragen fiir die zukiinftige
Forschung, die im Folgenden kurz skizziert werden.

Unklar ist beispielsweise welche physikochemischen Eigenschaften eines Molekiils
dartiber entscheiden ob und in welchem Mafle es in wachsendes Eis aufgenommen wird.
In Tabelle 8.1 sind die in dieser Arbeit auf ” Trapping” untersuchten Molekiile zusammen

mit einigen thermodynamischen und kinetischen Kenngréfien aufgelistet.

Tabelle 8.1.: Auflistung der im EWR auf " Trapping” untersuchten Molekiile mit einigen
thermodynamischen und kinetischen Kenngrofien. Die Quellen fiir die zi-
tierten pK,-Werte sind ¢ Becker (2001), ® Haynes and Lide (2011), ¢ Riedel
(2002). Fiir 1-Butanol konnte keine Literaturangabe des pK,-Werts gefunden
werden, er ist geschatzt jedoch noch hoher als der von Ethanol. Die Werte
von Ty4.s wurden aus den von der [IUPAC empfohlenen Langmuirkonstanten
berechnet (Gleichung 3.14) bzw. fiir TFA aus der Langmuir-Konstanten
von Symington (2010b). Der Aufnahmekoeffizient 44,4y, fiir TFA wurde aus
Abbildung 5.7 bestimmt, wahrend er fiir HCl mit Gleichung 6.4 berechnet
wurde. Fur Ameisensidure und die Alkanole ist je die aus den Messungen

erhaltene obere Grenze aufgefiihrt.

Substanz Tdescale(213 K) /s DKy Yirapp(1-1078 m/s,0 = 0, 45)
Ethanol 0,1 18¢ <7-107°
1-Butanol 2,7 <7-107°
Ameisensaure 1,0 3,750 <7-107°
Trifluoressigsaure 4.2 0,52° 9.107*
Chlorwasserstoff 5,6 -7¢ 1-1072

Demnach entscheidet beispielsweise die Aufenthaltszeit 74,5 eines Molekiils auf der
Oberflache alleine nicht ob es im Festkorper eingeschlossen wird, da auch bei Eiswachs-
tumsgeschwindigkeiten von mehreren hundert Monolagen Wasser in der Sekunde keine
Aufnahme der Alkanole und von Ameisensaure erfolgte. Die Tatsache, dal von den
untersuchten Verbindungen nur starke Séuren (niedrige pK,-Werte) aufgenommen wer-
den (fir HNOj ist dies ebenfalls bekannt, Abbatt et al. (2008)) konnte ein Hinweis
darauf sein, daf§ nur Molekiile effizient aufgenommen werden, die bei Adsorption auf
Eis dissoziieren. Molekulardynamische Simulationen fiir HCI zeigen, dafl das Anion den
Platz eines Sauerstoffatoms im Eiskristallgitter einnehmen kann (Gertner and Hynes,
1998; Svanberg et al., 2000). Allerdings existieren keine gleichartigen Simulationen fiir
TFA oder HNOj3 oder Modellstudien, welche die dynamische Natur der Eisoberflache
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oder gar Vorgange wahrend einer Wachstumsphase berticksichtigen. Bekannt ist jedoch
seit mehreren Jahrzehnten (Workman and Reynolds, 1950), das es beim Gefrieren von
verdiinnter Salzlosung zu einer Ladungstrennung kommt, bei der je nach Ionenverbindung
die Eisphase positiv oder negativ geladen ist, wahrend die wafirige Phase ein Potential
mit je entgegengesetztem Vorzeichen besitzt. Die Potentiale gleichen sich aus, sobald das
Eis aufhort zu wachsen (Wilson and Haymet, 2008; Finnegan and Pitter, 1997).

Zur prazisen Auswertung der Daten dieser und kiinftiger Labor- und Feldstudien wére
auch eine besser definierte Langmuir-Isotherme von HCI auf Eis wiinschenswert. Die
statistische Varianz der Einzelstudien, die der aktuellen [UPAC-Empfehlung zugrunde
liegen ist hoch und nicht alle Studien erfassen den ungesattigten Teil der Isotherme.
Dadurch belauft sich der statistische Fehler der Langmuir-Konstanten auf etwa zwei
Groflenordnungen. Neue Laborstudien der Adsorption von HCI auf Eis in Flureakto-
ren, welche die Erfahrungen aus vorangegangen Arbeiten mit aktuellen empfindlichen
Detektionsmethoden nach dem Stand der Technik kombinieren, erscheinen vor diesem

Hintergrund sinnvoll und notwendig.

Fiir ein besseres Verstandnis der im Zusammenhang mit ”Trapping” involvierten
physikalischen Vorgange werden auch neue und realitatsnahere Modelle der Adsorption
entwickelt werden miissen. Das standardméaflig zur Beschreibung der Isotherme einge-
setzte Langmuirsche Modell ist zwar in der Lage den Verlauf der Daten mathematisch
zu beschreiben, jedoch verletzt bereits der dynamische Charakter der Eisoberflache die
Préamissen des Modells und die Dissoziation starker Sauren beriicksichtigt das Langmuir-
Modell in seiner urspriingliche Form ebenso wenig. Die dissoziative Isotherme tragt dem
zwar Rechnung, geht jedoch von der Annahme aus, daf beide bei der Dissoziation entste-
henden Teilchen den gleichen Typ Adsorptionsplitze belegen, was fiir eine Chloridanion

und ein Proton sicherlich eine sehr starke Idealisierung darstellt.

Aber auch weitere Laborstudien sind erforderlich. So existieren bis heute keine Daten
beziiglich der Aufnahme von HNOj, welches eine wichtige Rolle fiir den Ozonhaushalt
der oberen Troposphére spielt, in wachsendes Eis unter den Bedingungen der oberen
Troposphare bei prazise bekannten Wachstumsgeschwindigkeiten. Weitere Experimente
die Aufnahme von HCI betreffend sind ebenfalls notwendig. So wurde die Aufnahme von
HCI bei hohen Wachstumsraten bisher nur von Huthwelker (1999) quantifiziert. Dies
kann beispielsweise mit den in dieser Arbeit beschrieben EWR geschehen, wenn dieser
unter Knudsen-Bedingungen betrieben wird, so dafl die Diffusionsbegrenzung erst bei sehr
groflen Aufnahmekoeffizienten nahe des Oberflichenakkomodationkoeftzienten o auftritt.
Untersuchenswert ist auch der EinfluB der Eismorpholgie (Einkristall, polykristallin, glatt
oder pords) auf die Aufnahme:

Haben Poren im Eis Einflul auf die Aufnahmekinetik? Verdndern sich die Proportiona-
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8. Zusammenfassung und Ausblick

litaten von Yiqpp Und Jirgpy zu @7 Ist dies moglicherweise die Ursache der Unterschiede
zwischen diese Studie und der von Huthwelker (1999)7 Spielen Venen und Knoten eine
Rolle bei Art und GroBlenordnung der Aufnahme?

Aus den im Vorangegangen skizzierten Fragestellung wird deutlich, dafl ein breiter,
Theorie und Experiment vereinender Ansatz notig ist, will man die physikalischen
Vorgiange beim ”Trapping” qualitativ verstehen und quantitativ erfassen. Bis diese
Vorginge zufriedenstellend verstanden werden, wird es vermutlich noch einige Jahre

intensiver Forschung bendtigen.
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Anhang A.

Erganzende Abbildungen und Tabellen

A.1. Zu Kapitel 2
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Abbildung A.2.: Dampfdruck von Eis als Funktion seiner Temperatur (Haynes and Lide,
2011). Die rote Linie ist ein Fit der Daten mittels eines Polynoms

sechster Ordnung.
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Abbildung A.1.: linearer Zusammenhang zwischen Wasserdampfkonzentration im Reaktor
und MS-Signal
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Abbildung A.3.: linearer Zusammenhang zwischen Signalhche und HyOo-Konzentration

Elektronensto-Modus (Ionisierungsenergie: 70 eV)
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Anhang B.

Verzeichnis der verwendeten Symbole

und Abkurzungen

B.1. Symbole

Symbol Bedeutung Einheit
a; Anteil des Gases i am Gesamtgasflufl
A Oberflache m?, cm?
c mittlere thermische Geschwindigkeit eines Molektils m/s
Cpi Wérmekapazitat des Gases i bei konstantem Druck cal/(g - K)
d; Dichte des Gases i unter Normbedingungen g/L
dn/dt Massenfluf3 s~
D Diffusionskonstante eines Gases m2s~!
GKF Gaskorrekturfaktor fiir Massenflufiregler
H*(T) Henry-Konstante (mol/m3)/Pa
1 Hohe eines Signals
Icr Hohe eines Referenzsignals
Jads Teilchenstromdichte der Adsorption s™im~2
Jdes Teilchenstromdichte der Desorption s Im~2
Jtrapp Teilchenstromdichte der in wachsendem Eis s~m—2
aufgenommenen Molekiile
Kads Ratekonstante der Adsorption g1
kp Boltzmann-Konstante J/K
Edes Ratekonstante der Desorption s7!
K Verteilungskonstante einer Spezies
zwischen Gas- und Eisphase
Krang Langmuir-Konstante bei konstanter Temperatur cm?, Pa
Krangaiss Langmuir-Konstante bei dissoziativer Adsorption cm?, Pa~
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B. Verzeichnis der verwendeten Symbole und Abkiirzungen

Symbol Bedeutung Einheit
Kiinc Verteilungskoeffizient der Adsorption cm
1 Lange m
M molare Masse kg /mol
n Oberflachenkonzentration von Wassermolekiilen m 2

auf der Eisoberflache
N Oberflachenkonzentration adsorbierter Molekiile cm 2
Ny Avogadro-Konstante mol !
Naa maximale Oberflichenkonzentration adsorbierter Molekiile cm™2
pla Standarddruck in Pascal Pa
plorr Standarddruck in Torr Torr
Dges Gesamtdruck im Reaktor Torr, Pa
pK negativer dekadischer Logarithmus der Saurekonstante
PEis Gleichgewichtsdampfdruck von Eis Pa
DH,0 Partialdampfdruck von Wasser Pa
Dvap Dampfdruck Pa
Ty Radius einer Vene im Eis m
R allgemeine Gaskonstante J/(mol - K)
S; molekularer Strukturfaktor des Gases i
Su.eis auf Eis bezogene Uberséittigung
t Zeit S
T Temperatur K
Ty Schmelztemperatur von Eis K
v Fluchtgeschwindigkeit eines Molekiils m/s
1% Volumen m?, cm?
U Volumen eines Wassermolekiils in Eis m?
w Wechselwirkungsenergie zwischen zwei direkten Nachbarn — J
x Wachstumsgeschwindigkeit des Eises m/s
Xeg Molenbruch von HCI in Eis

(im thermodynamischen Gleichgewicht)
Xirapp Molenbruch einer Substanz im gewachsenen Eis
Y gas Konzentration von Y in der Gasphase cm ™3
z Anzahl der direkten Nachbarn eines adsorbierten Teilchens
Q Oberflachenakkommodationskoeffizient
v Aufnahmekoeffizient
Ymaz maximal messbarer Aufnahmekoeffizient
Verapp Aufnahmekoeffizient auf wachsendem Eis
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B.2. Abkiirzungen

Symbol Bedeutung Einheit
) Anteil eines adsorbierten Gases an der

Gesamtkonzentration in der Atmosphére
AG 45 Gibbs-Energie des Adsorption J/mol
AG,_ molare Gibbs-Energie der Kondensation J/mol
AH 4 Enthalpie der Adsorption J/mol
AH,., Enthalpie der Desorption J/mol
ASads Anderung der Entropie J/(mol - K)
€ Trapping-Effizienz
0 Bedeckungsgrad einer Oberflache
13 Verhaltnis von Flucht- zu Eiswachstumsgeschwindigkeit
T Kreiszahl
o Adsorptionsquerschnitt cm?
Tdes Lebensdauer des adsorbierten Zustandes S
Uy dimensionslose Henry-Konstante bei 273,15 K
w Kollisionsfrequenz von Gasteilchen mit einer Oberflache st

B.2. Abkiirzungen

Abkiirzung Bedeutung

CI chemische Tonisation

EI Elektronensto-Ionisation

EWR Eiswachstumsreaktor

FID Flammenionisationsdetektor

GC Gaschromatographie

IMR Ion-Molekiil-Reaktor

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

MS Massenspektrometer

scem Standardkubikcentimeter pro Minute

TFA Trifluoressigsdure (engl.: trifluoroacetic acid)
D77 139






Abbildungsverzeichnis

1.1.
1.2.

2.1.

2.2.

2.3.

2.4.
2.5.

3.1.
3.2.

3.3.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

Verschiedene Typen von Cirren . . . . . . . . . ... .. ... ...... 2
Anzahl der ”ausgetauschten” Monoschichten auf statischem Eis in Abhangig-

keit von der Temperatur . . . . . . . . . ... ... ... ... ... ... 4

Schematische Darstellung des fiir die Experimente auf statischem Eis
verwendeten Fluffireaktors . . . . . .. . .. .. ... ... ... ... .. 22

Schematische Darstellung der Adsorptionsmessung und der Verdiinnungs-

stoffe fir HoOy . . . . . . . . 33
Schema des Eiswachtumsreaktors . . . . . ... . ... ... ... .... 34
Zur Temperaturmessung mittels Dampfdruckbestimmung . . . . . . . . . 37

Rohdaten und Kalibrationsgerade zur Ermittlung der Eiswachstumsge-

schwindigkeit & . . . . . . ... L 38

Verlauf einer Langmuir-Isothermen . . . . . . . . ... .. ... ... .. 43
Schematische Darstellung des Trapping-Modells von Kércher et al. (2009)

mit wichtigen Kenngréfien, adaptiert von Kércher et al. (2009) . . . . . . 49
Trapping-Effizienz ¢ als Funktion von & . . . . . . . . . .. ... ... .. 54

Rohdaten eines Aufnahme-Experiments von H,O, auf einer statischen
Eisoberfliche (CIMS) . . . . . . . .. .. .. 56
Rohdaten eines Experiments im CIMS-Modus mit Signalen der Priméario-
nen (rot, griin) . . . . .. 58
Rohdaten einer Aufnahme von HyO5 bei einer relativen Feuchtigkeit von
ca. 500% im IMR . . . . . . .. 59
Die Oberflachenbedeckung als Funktion der HoO,-Gasphasenkonzentration
bei verschiedenen Konzentration . . . . . .. ... ... ... ... ... 60
Auftragung des natiirlichen Logarithmus von Kj;,c HoO4 als Funktion der
inversen Temperatur nach van’t Hoft . . . . .. .. .. ... ... .. .. 62
Rohdaten eines Aufnahme-Experiments von HyO5 auf einer statischen
Eisoberfliche, Detektion mittels EI . . . . . . .. . ... ... ... ... 68
Vergleich der Langmuir-Isothermen bei 213 K von CIMS- und EIMS-Daten 69

141



Abbildungsverzeichnis

4.8.
4.9.

4.10.

5.1.

5.2.

5.3.

5.4.

2.5.

5.6.

6.1.

6.2.

6.3.
6.4.

6.5.
6.6.

6.7.
6.8.

6.9.

6.10.

7.1.
7.2.

Isothermen der Coadsorptionsexperimente mit HCOOH und H,O, . . . 72
Kjinc als Funtion der Kondensationsenthalpie AG,_; bei 228 K fiir ver-
schiedene organische oxidierte Verbindungen . . . . . . . . ... .. ... 75
Gleichgewichtsverteilung von HyO4 zwischen Gas- und Eisphase in Eiswol-

ken verschiedener Oberflachendichte in Abhangigkeit von der Temperatur 76

Rohdaten eines Adsorptionsexperiments von Ethanol auf statischem Eis
im EWR bei 219 K. Die Detektion erfolgte mittels Elektronenstof3, der
Flicheninhalt des Eises betrug 18,5 cm? . . . . . . .. ... ... . ... 80
Die Oberflachenbedeckung als Funktion der Gasphasenkonzentration von
Ethanol und Butanol bei diversen Temperaturen . . . . . . . . . ... .. 82
Zur Abschatzung des Oberflichenakkomodationskoeffizienten von 1-Butanol
auf Eis . . . .. o 84
Auftragung des nattirlichen Logarithmus von 74,5 von Ethanol und Butanol
auf Eis als Funktion der inversen Temperatur . . . . . .. .. ... ... 85
Ausgetauschte monomolekulare Schichten pro Sekunde von Ethanol, 1-
Butanol und Wasser auf Eis als Funktion der Temperatur . . . . . . . . . 86
Volumen-Aufnahmekoeffizienten fiir Ethanol von Huffman and Snider (2004) 89

Rohdaten und Auswertung eines " Trapping”-Experiments von Chlorwas-

serstoff auf wachsendem Eis bei 213 K . . . . .. ... .. ... ... .. 94
Zur Bestimmung des feuchtigkeitsabhéngigen Korrekturfaktors S/S fir

Chlorwasserstoff . . . . . . . . . . . .. 97
Berechneter und experimenteller zeitabhéngiger Aufnahmekoeffizient . . . 99

Auswertung eines " Trapping”-Experiments bei 228 K und verschiedenen

Oberflachenbedeckungen . . . . . . . . .. ... ... 100
Auswertung zweier ” Trapping”-Experimente bei 194 und 211 K . . . . . 101
Der Aufnahmekoeffizient 7,4y, bei einer Eiswachstumsgeschwindigkeit von

1-1078m/s fiir 195, 199, 201, 210,222 und 227 K . . . . . . .. .. .. .. 104
Die Steigung —my als Funktion der Temperatur . . . . . . . . . ... .. 104

Korrelation zwischen mittels Parametrisierung berechneten und gemesse-
nen Aufnahmekoeffizienten vipapp - . . - . . ..o 105
Jirapp als Funktion von & fiir die vorliegende Studie und nach Huthwelker
(1999) . . . 110

Korrelation der gemessenen und nach Gleichung 6.5 berechneten Molenbriiche111

Interpolation von n* zur Ermittlung seiner Temperaturabhangigkeit . . . 117
Die aus den Molenbriichen errechneten experimentellen Mittelwerte der

Fluchtgeschwindigkeit als Funktion von € bei verschiedenen Temperaturen 119

D77

142



Abbildungsverzeichnis

7.3.

7.4.

Schematische Darstellung der Oberfliche von hexagonalem Eis mit adsor-
bierten Chloridanionen . . . . . . . . . . . . . ... ... .. .. ..... 121
Abhéngigkeit der Fluchtgeschwindigkeit von der Oberflachenbedeckung
bei 210 K . . . . . o 123

7.5. Die Trapping-Effizienz € gegen den temperaturabhangigen Modellparame-

ter ¢ als Funktion der Temperatur . . . . . . . . ... ... .. ... ... 124
A.2. Dampfdruck von Eis als Funktion seiner Temperatur . . . . . . ... .. 133
A.1. linearer Zusammenhang zwischen Wasserdampfkonzentration im Reaktor

und MS-Signal . . . ... 133
A.3. linearer Zusammenhang zwischen Signalh6éhe und HyOs-Konzentration im

ElektronenstoB-Modus . . . . . . . . ..o 134

D77 143






Tabellenverzeichnis

2.1.
2.2.
2.3.

3.1.

3.2.

4.1.

5.2.

6.1.

7.1.
7.2.

8.1.

Al

Die massenspekrometer-externen Potentiale im CI-Modus . . . . . . . . .
Uberblick iiber die Spurengase und ihre Detektion . . . . . . . . .. ...

Die einzelnen Flufiraten in der Verdiinnungsstufe. . . . . . . . .. . . ..

Losungen des Trapping-Models fiir planare Geometrie . . . . . . . . . ..

Randbedingungen fiir die Grenzfélle des Trapping-Models . . . . . . . . .

Oberflaichenbedeckungen, Verteilungskonstanten und Adsorptionsenthalpie
fir HyOy auf Eisoberflichen (Pouvesle et al., 2010) . . . . ... ... ..

Berechnete und aus experimentellen Daten bestimmte Lebensdauer von
Ethanol und 1-Butanol auf Eisoberflachen . . . . . . . .. ... ... ..

Berechnete Lebensdauern von Chlorwasserstoff auf Eis beil unterschiedli-

chen Temperaturen . . . . . . . . ... ... L

Die Mittelwerte von n* fiir die verschiedenen Eistemperaturen . . . . . .
Ergebnisse der Fits fiir die Wechselwirkungsenergie w fiir verschiedene

Temperaturen . . . . . . . ...

Auflistung der im EWR auf " Trapping” untersuchten Molekiile mit einigen

thermodynamischen und kinetischen Kenngroflen . . . . . .. ... . ..

Kjinc-Werte verschiedener kleiner organischer und anorganischer Molekiile
bei 228 K . . . . .

145






Literaturverzeichnis

WMO Guide to Meteorological Instruments and Methods of Observation. World Metereo-
logical Organization, 7 edition, 2008.

J. P. D. Abbatt, T. Bartels-Rausch, M. Ullerstam, and T. J. Ye. Uptake of acetone, ethanol
and benzene to snow and ice: effects of surface area and temperature. Environmenal
Research Letters, 3, 2008.

A. W. Adamson. Physical Chemistry of Surfaces. John Wiley & Sons, New York, 5
edition, 1990.

C. Anastasio, B. C. Faust, and C. Janakiram Rao. Aromatic Carbonyl Compounds as
Aqueous-Phase Photochemical Sources of Hydrogen Peroxide in Acidic Sulfate Aerosols,
Fogs, and Clouds. 1. Non-Phenolic Methoxybenzaldehydes and Methoxyacetophenones
with Reductants (Phenols). Environmental Science and Technology, 31(1):218-232,
1997.

D. W. Arlander, D. R. Cronn, J. C. Framer, F. A. Menzia, and H. H. Westberg. Gaseous
Oxygenated Hydrocarbons in the Remote Marine Troposphere. Journal of Geophysical
Research, 95(D10):16391-16403, 1990.

R. Atkinson. Gas-phase tropospheric chemistry of organic compounds: A review. Atmos-
pheric Environment, 24A(1):1-41, 1990.

R. Atkinson. Atmospheric Reactions of Alkoxy and S-Hydroxyalkoxy Radicals. Interna-
tional Journal of Chemical Kinetics, 29:99-111, 1997.

S. Bahr, A. Borodin, O. Hofft, and V. Kempter. Interaction of formic acid with solid
water. The Journal of Chemical Physics, 122:234704, 2005.

H. G. O. Becker. Organikum. Wiley-VCH, Weinheim [u.a.], 21 edition, 2001.

K. H. Becker, K. J. Brockmann, and J. Bechara. Production of hydrogen peroxide in
forest air by reaction ozone with terpenes. Nature, 346:256-258, 1990.

147



Literaturverzeichnis

A. Bogdan and M. J. Molina. Why Does Large Relative Humidity with Respect to Ice
Persist in Cirrus Ice Clouds ? Journal of Physical Chemistry A, 113:14123-14130,
2009.

K. Bolton and J. B. C. Pettersson. Ice-Catalyzed Ionization of Hydrochloric Acid. Journal
of the American Chemical Society, 123:7360-7363, 2001.

R. L. Brown. Tubular Flow Reactors with 1%*-Order Kinetics. Journal of Research of the
National Bureau of Standards, 83(1):1-8, 1978.

M. Calatayud, D. Courmier, and C. Minot. Ionization of HCl and HF in ice: a periodic
DFT study. Chemical Physics Letters, 369:287-292, 2003.

W. P. L. Carter, K. R. Darnall, R. A. Graham, A. M. Winer, and J. N. Pitts Jr. Reactions
of Cy and Cy4 a-Hydroxy Radicals with Oxygen. Journal of Physical Chemistry, 83
(18):2305-2311, 1979.

W. L. Chameides and D. D. Davis. Aqueous-phase source of formic acid in clouds. Nature,
304(4):427-429, 1983.

A. Chebbi and P. Carlier. Carboxylic acids in the troposphere, occurrence, sources and
sinks: A review. Atmospheric Environment, 30(24):4233-4249, 1996.

S. M. Clegg and J. P. D. Abbatt. Uptake of Gas-Phase SO, and HyOs by Ice Surfaces:
Dependence on Partial Pressure, Temperature, and Surface Acidity. Journal of Physical
Chemistry A, 105:6630-6636, 2001a.

S. M. Clegg and J. P. D. Abbatt. Oxidation of SOy by HyO5 on ice surfaces at 228 K: a
sink for SOs in ice clouds. Atmospheric Chemistry and Physics, 1:73-78, 2001b.

S. C. Colbeck. Grain Clusters in wet Snow. Journal of Colloid and Interface Science, 72
(3):371-384, 1979. ISSN 0021-9797.

M. Compoint, C. Toubin, S. Picaud, P. N. M. Hoang, and C. Girardet. Geometry and
dynamics of formic and acetic acids adsorbed on ice. Chemical Physics Letters, 365:
1-7, 2002.

J. M. Comstock, T. P. Ackerman, and D. D. Turner. Evidence of high ice supersaturation
in cirrus clouds using ARM Raman lidar measurements. Geophysical Research Letters,
31(11):L11106, 2004. ISSN 0094-8276.

J. M. Comstock, R.-F. Lin, D. O’C. Starr, and P. Yang. Understanding ice supersaturation,
particle growth, and number concentration in cirrus clouds. Journal of Geophysical
Research - Atmospheres, 113(D23):D23211, 2008.

D77 148



Literaturverzeichnis

M. H. Conklin, A. Sigg, A. Neftel, and R. C. Bales. Atmosphere-Snow Transfer-Function
for HoO4 - Microphysical Considerations. Journal of Geophysical Research - Atmos-
pheres, 98(D10):18367-18376, 1993.

J. N. Crowley, M. Ammann, R. A. Cox, R. G. Hynes M. E. Jenkin, A. Mellouki, M. J.
Rossi, J. Troe, and T. J. Wallington. Evaluated kinetic and photochemical data
for atmospheric chemistry: Volume V - heterogeneous reactions on solid substrates.
Atmospheric Chemistry and Physics Disscussions, 10:5233-5564, 2010.

L. A. Currie. Nomenclature and evaluation of analytical methods including detection
and quantification capabilities. Pure and Applied Chemistry, 67:1699-1723, 1995.

C. Czeslik, H. Seemann, and R. Winter. Basiswissen Physikalische Chemie. Vieweg +
Teubner, Wiesbaden, 4. edition, 2010.

J. G. Dash, A. W. Rempel, and J. S. Wettlaufer. The physics of premelted ice and its
geophysical consequences. Review of Modern Physics, 78(3):695-741, 2006.

J. P. Devlin, N. Uras, J. Sadlej, and V. Buch. Discrete stages in the solvation and
ionization of hydrogen chloride adsorbed on ice particles. Nature, 417:269-271, 2002.

K. Diehl and S. Wurzler. Air parcel model simulations of a convective cloud: Bacteria

acting as immersion ice nuclei. Atmospheric Environment, 44(36):4622-4628, 2010.

K. Diehl, S. K. Mitra, and H. R. Pruppacher. A laboratory study of the uptake of HNOj3
and HCI vapor by snow crystals and ice spheres at temperatures between 0 and -40°C.
Atmospheric Environment, 29(9):975-981, 1995.

F. Domine and C. Rauzy. Influence of the ice growth rate on the incorporation of gaseous
HCL. Atmospheric Chemistry and Physics, 4:2513-2519, 2004.

F. Domine and L. Rey-Hanot. Adsorption isotherms of acetone on ice between 193 and
213 K. Geophysical Research Letters, pages 20—4, 2002.

F. Domine and E. Thibert. Mechanism of incorporation of trace gases in ice grown from
the gas phase. Geophysical Research Letters, 23(24):3627-3630, DEC 1 1996. ISSN
0094-8276.

F. Domine and I. Xueref. Evaluation of Depth Profiling Using Laser Resonant Desorption
as a Method To Measure Diffusion Coefficients in Ice. Analytical Chemistry, 73:
4348-4353, 2001.

D77 149



Literaturverzeichnis

F. Domine, E. Thibert, E. Silvente, M. Legrand, and J. L. Jaffrezo. Determining
past atmoshperic HCI mixing ratioa from ice core analyses. Journal of Atmospheric
Chemistry, 21(2):165-186, 1995.

D. R. Dowling and L. F. Radke. A Summary of the Physical Properties of Cirrus Clouds.
Journal of Applied Meteorology, 29(9):970-978, 1990.

J. C. Farman, B. G. Gardiner, and J. D. Shanklin. Large losses of total ozone in Antarctica
reveal seasonal Cl0O,/NO, interaction. Nature, 315(6016):207-210, 1985.

B. J. Finlayson-Pitts and J. N. Pitts. Chemistry of the Upper and Lower Atmosphere.
Academic Press, San Diego, 2000.

WG Finnegan and RL Pitter. Ion-induced charge separations in growing single ice
crystals: Effects on growth and interaction processes. Journal of Colloid and Interface
Science, 189(2):322-327, 1997.

B. Fliickiger, L. Chaix, and M. J. Rossi. Properties of the HC1/Ice, HBr/Ice, and HoO/Ice
Interface at Stratospheric Temperatures (200 K) and Its Importance for Atmospheric
Heterogeneous Reactions. Journal of Physical Chemistry A, 104:11739-11750, 2000.

N. H. Fletcher. The chemical physics of ice. Cambridge University Press, 1970.

B. Fluckiger, A. Thielmann, L. Gutzwiller, and M. J. Rossi. Real time kinetics and
thermochemistry of the uptake of HCl, HBr and HI on water ice in the temperature
range 190 to 210 K. Berichte der Bunsen-Gesellschaft - Physical Chemistry Chemical
Physics, 102(7):915-928, 1998.

W. T. Foley and P. A. Giguere. Hydrogen Peroxide and its Analogues II. Canadian
Journal of Chemistry, 29(2):123-132, 1951.

R. H. Fowler and E. A. Guggenheim. Statistical thermodynamics. Cambridge University
Press, Cambridge, 1952.

E. Fries, E. Starokozhev, W. Haunold, W. Jaeschke, S. K. Mitra, S. Borrmann, and
M. U. Schmidt. Laboratory studies on the uptake of aromatic hydrocarbons by ice

crystals during vapor depositional crystal growth. Atmospheric Environment, 41(29):
61566166, 2007.

R. S. Gao, P. J. Popp, D. W. Fahey, T. P. Marcy, R. L. Herman, E. M. Weinstock,
D. G. Baumgardner, T. J. Garrett, K. H. Rosenlof, T. L. Thompson, P. T. Bui, B. A.
Ridley, S. C. Wofsy, O. B. Toon, M. A. Tolbert, B. Kércher, T. Peter, P. K. Hudson,

D77 150



Literaturverzeichnis

A. J. Weinheimer, and A. J. Heymsfield. Evidence that nitric acid increases relative
humidity in low-temperature cirrus clouds. Science, 303(5657):516-520, 2004.

I. V. Gensch, H. Bunz, D. G. Baumgardner, L. E. Christensen, D. W. Fahey, R. L.
Herman, P.J. Popp, J. B. Smith, R.F. Troy, C. R. Webster, E. M. Weinstock, J. C.
Wilson, T. Peter, and M. Kramer. Supersaturations, microphysics and nitric acid
partitioning in a cold cirrus cloud observed during CR-AVE 2006: an observation-

modelling intercomparison study. Environmenal Research Letters, 3:035003, 2008.

B. J. Gertner and J. T. Hynes. Molecular Dynamics Simulation of Hydrochloric Acid
Ionization at the Surface of Stratospheric Ice. Science, 271:1563-1566, 1996.

B. J. Gertner and J. T. Hynes. Model molecular dynamics simulation of hydrochloric
acid ionization at the surface of stratospheric ice. Faraday Discussions, 110:301-322,
1998.

A. Gettelman, X. Liu, S. J. Ghan, H. Morrison, S. Park, A. J. Conley, S. A. Klein,
J. Boyle, D. L. Mitchell, and J. L. F. Li. Global simulations of ice nucleation and ice
supersaturation with an improved cloud scheme in the Community Atmosphere Model.
Journal of Geophysical Research - Atmospheres, 115, 2010. doi: 10.1029/2009JD013797.

C. Girardet and C. Toubin. Molecular atmospheric pollutant adsorption on ice: a
theoretical survey. Surface Science Reports, 44:159-238, 2001.

T. E. Graedel and W. C. Keene. Tropospheric Budget of reactive Chlorine. Global
Biogeochemical Cycles, 9(1):47-77, 1995.

D. Grosjean. Liquid chromatography analysis of chloride and nitrate with negative
ultraviolet detection: aubient levels and relative abundance of inorganic and organic

acids in Southern California. Environmental Science and Technology, 24:77-81, 1990.

E. Grosjean, D. Grosjean, R. Gunawardena, and R. A. Rasmussen. Ambient Concen-
trations of Ethanol and Methyl tert-Butyl Ether in Porto Alegre, Brazil, March 1996
April 1997. Environment Science Technology, 32:736-742, 1998.

M. Hallquist, J. C. Wenger, U. Baltensperger, Y. Rudich, D. Simpson, M. Claeys,
J. Dommen, N. M. Donahue, C. George, A. H. Goldstein, J. F. Hamilton, H. Herrmann,
T. Hoffmann, Y. linuma, M. Jang, M. E. Jenkin, J. L. Jimenez, A. Kiendler-Scharr,
W. Maenhaut, G. McFiggans, Th. F. Mentel, A. Monod, A. S. H. Prévot, J. H. Seinfeld,
J. D. Surratt, R. Szmigielski, and J. Wildt. The formation, properties and impact of
secondary organic aerosol: current and emerging issues. Atmospheric Chemistry and
Physics, 9(14):5155-5236, 20009.

D77 151



Literaturverzeichnis

D. R. Hanson and A. R. Ravishankara. Investigation of the reactive and nonreactive
processes involving CLONQO, and HCI on water and nitric-acid doped ice. Journal of
Physical Chemistry, 96(6):2682-2691, 1992.

W. R. Hartmann, M. Santana, M. Hermoso, M. O. Andreae, and E. Sanhueza. Diurnal
Cycles of Formic and Acetic Acids in the Northern Part of the Guayana Shield,
Venezuela. Journal of Atmospheric Chemistry, 13:63-72, 1991.

D. R. Haynes, N. J. Tro, and S. M. George. Condensation and Evaporation of H,O on
Ice Surfaces. The Journal of Physical Chemistry, 96(21):8502-8509, 1992.

W. M. Haynes and D. R. Lide, editors. CRC' Handbook of Chemistry and Physics, volume
Internet Version 2011. CRC Press, 91 edition, 2011.

P. v. Hessberg. Trace gases on ice: A laboratory study of HCOOH, CH3COOH and HNO;
uptake on ice. PhD thesis, University of Copenhagen, 2006.

P. v. Hessberg, N. Pouvesle, A. K. Winkler, G. Schuster, and J. N. Crowley. Interaction
of formic and acetic acid with ice surfaces between 187 and 227 K. Investigation of

single species- and competitive adsorption. Physical Chemistry Chemical Physics, 10:
23452355, 2008.

I. Hoog, S. K. Mitra, K. Diehl, and S. Borrmann. Laboratory studies about the interaction
of ammonia with ice crystals at temperatures between 0 and -20 degrees C. Journal of
Atmospheric Chemistry, 57(1):73-84, 2007.

O. Horie, P. Neeb, S. Limbach, and G. K. Moortgat. Formation of Formic Acid and
Organic Peroxides in the Ozonolysis of Ethene with Added Water Vapour. Geophysical
Research Letters, 21(14):1523-1526, 1994.

C. J. Howard. Kinetic Measurements Using Flow Tubes. The Journal of Physical
Chemistry, 83(1):3-9, 1979.

L. G. Huey, D. R. Hanson, and C. J. Howard. Reactions of SF; AND I~ with Atmospheric
Trace Gases. Journal of Physical Chemistry, 99(14):5001-5008, 1995.

W. A. Huffman and J. R. Snider. Ice-oxyhydrocarbon interactions in the troposphere.
Journal of Geophysical Research, 109:D01302, 2004.

T. Huthwelker. Ezperimente und Modellierung der Spurengasaufnahme in Eis. PhD
thesis, Universitat Bonn, 1999.

D77 152



Literaturverzeichnis

T. Huthwelker, D. Lamb, M. Baker, B. Swanson, and T. Peter. Uptake of SOy by
Polycrystalline Water Ice. Journal of Colloid and Interface Science, 238:147-159, 2001.

T. Huthwelker, M. E. Malmstrom, F. Helleis, G. K. Moortgat, and T. Peter. Kinetics of
HCI Uptake on Ice at 190 and 203 K: Implications for the Microphysics of the Uptake
Process. Journal of Physical Chemistry A, 108:6302-6318, 2004.

T. Huthwelker, M. Ammann, and T. Peter. The Uptake of Acidic Gases on Ice. Chemical
Reviews, 106:1375-1444, 2006.

R. G. Hynes, M. A. Fernandez, and R. A. Cox. Uptake of HNO3 on water-ice and
coadsorption of HNO3 and HCI in the temperature range 210-235 K. Journal of
Geophysical Research, 107:18-1 — 18-11, 2001.

H.-W. Jacobi, T. Annor, and E. Quansah. Investigation of the photochemical decompo-
sition of nitrate, hydrogen peroxide, and formaldehyde in artificial snow. Journal of
Photochemistry and Photobiology A, 179:330-338, 2006.

P. Jedlovszky, L. Partay, P. N. M. Hoang, S. Picaud, P. von Hessberg, and J. N. Crowley.
Determination of the Adsorption Isotherm of Methanol on the Surface of Ice. An
Experimental and Grand Canonical Monte Carlo Simulation Study. Journal of the
American Chemical Society, 128:15300-15309, 2006.

P. Jedlovszky, G. Hantal, K. Neurdhr, S. Picaud amd P. N. M. Hoang, P. von Hessberg,
and J. N. Crowley. Adsorption Isotherm of Formic Acid on the Surface of Ice, as Seen

from Experiments and Grand Canonical Monte Carlo Simulation. Journal of Physical
Chemistry C, 112:8976-8987, 2008.

K. Kawamura, L.-L. Ng, and I. R.Kaplan. Determination of Organic Acids (Cy-Cy)
in the Atmosphere, Motor Exhausts and Engine Oils. Environmental Science and
Technology, 19:1082-1086, 1985.

W. C. Keene and J. D Galloway, J. N. and. Holden jr. Measurement of Weak Organic
Acidity in Precipitation From Remote Areas of the World. Journal of Geophysical
Research, 88(C9):5122-5130, 1983.

C. Kemball and E. K. Rideal. The Adsorption of Vapours on Mercury: 1. Non-Polar
Substances. Proceedings of the Royal Society of London Series A - Mathematical and
Physical Sciences, 187:53-73, 1946.

M. Kerbrat, S. Le Calve, and P. Mirabel. Uptake Measurements of Ethanol on Ice
Surfaces and on Supercooled Aqueous Solutions Doped with Nitric Acid between 213
and 243 K. Journal of Physical Chemistry A, 111:925-931, 2007.

D77 153



Literaturverzeichnis

M. Kerbrat, T. Huthwelker, T. Bartels-Rausch, H. W. Gaeggeler, and M. Ammann.
Co-adsorption of acetic acid and nitrous acid on ice. Physical Chemistry Chemical
Physics, 12(26):7194-7202, 2010.

L. F. Keyser and M.-T. Leu. Surface Areas and Porosities of Ices Used to Simulate
Stratospheric Clouds. Journal of Colloid and Interface Science, 155(1):137-145, 1993.

P. Khare, N. Kumar, K. M. Kumar, and S. S. Srivastava. Atmospheric formic and acetic
acids: An overview. Reviews of Geophysics, 37(2):227-248, 1999.

H. A. Khwaja. Atmospheric concentrations of carboxylic acids and related compounds
at a semiurban site. Atmospheric Environment, 29(1):127-139, 1995.

C. E. Kolb, J. T. Jayne, D. R. Worsnop, and P. Davidovits. Solubility data requirements
and new experimental methods in atmospheric aerosol research. Pure and Applied
Chemistry, 69(5):959-968, 1997.

T. Koop, B. P. Luo, A. Tsias, and T. Peter. Water activity as the determinant for

homogeneous ice nucleation in aqueous solutions. Nature, 406(6796):611-614, 2000.

B. Karcher. Supersaturation, dehydration, and denitrification in Arctic cirrus. Atmos-
pheric Chemistry and Physics, 5:1757-1772, 2005.

B. Kércher and M. M. Basko. Trapping of trace gases in growing ice crystals. Journal of
Geophysical Research, 109:D22204, 2004.

B. Kércher and C. Voigt. Formation of nitric acid/water ice particles in cirrus clouds.
Geophysical Research Letters, 33:L08806, 2006.

B. Karcher, J. P. D. Abbatt, R. A. Cox, P. J. Popp, and C. Voigt. Trapping of trace gases
by growing ice surfaces including surface-saturated adsorption. Journal of Geophysical
Research, 114:D13306, 2009.

M. Kramer, C. Schiller, A. Afchine, R. Bauer, I. Gensch, A. Mangold, S. Schlicht, N. Spel-
ten, N. Sitnikov, S. Borrmann, M. de Reus, and P. Spichtinger. Ice supersaturations
and cirrus cloud crystal numbers. Atmospheric Chemistry and Physics, 9:3505-3522,
2009.

G. J. Kroes. Surface melting of the (0001) face of the TIP4P ice. Surface Science, 275
(3):365-382, 1992.

I. Langmuir. The Adsorption of Gases on Plane Surfaces of Glass, Mica and Platinum.
Journal of the American Chemical Society, 40:1361-1403, 1918.

D77 154



Literaturverzeichnis

M. Lee and B. G. Heikes D. W. O’Sullivan. Hydrogen peroxide and organic hydroperoxide
in the troposphere: a review. Atmospheric Environment, 34:3475-3494, 2000.

S.-H. Lee, D. C. Leard, R. Zhang, L. T. Molina, and M. J. Molina. The HCI4+CIONO,

reaction rate on various water ice surfaces. Chemical Physics Letters, 315:7-11, 1999.

S.-H. Lee, J. C. Wilson, D. Baumgardner, R. .. Herman, E. M. Weinstock, B. J. LaFleur,
G. Kok, B. Anderson, P. Lawson, B. Baker, A. Strawa, J. V. Pittman, J. M. Reeves,
and T. P. Bui. New particle formation observed in the tropical /subtropical cirrus
clouds. Journal of Geophysical Research, 109(D20):7 pp., 2004.

G. Legreid, J. B. Loeoev, J. Staehelin, C. Hueglin, M. Hill, B. Buchmann, A. S. H.
Prevot, and S. Reimann. Oxygenated volatile organic compounds (OVOCs) at an
urban background site in Zurich (Europe): Seasonal variation and source allocation.
Atmospheric Environment, 41(38):8409-8423, 2007. ISSN 1352-2310.

M.-T. Leu. Heterogeneous reactions of NoO5 with HyO and HCI on ice surfaces: Impli-
cations for Antarctic ozone depletion. Geophysical Research Letters, 15(8):851-854,
1988.

Y. Q. Li, P. Davidovits, Q. Shi, J. T. Jayne, C. E. Kolb, and D. R. Worsnop. Mass
and thermal accommodation coefficients of HyO(g) on liquid water as a function of
temperature. Journal of Physical Chemistry A, 105(47):10627-10634, 2001.

Y. Long, N. Chaumerliac, L. Deguillaume, M. Leriche, and F. Champeau. Effect of mixed-
phase cloud on the chemical budget of trace gases: A modeling approach. Atmospheric
Research, 97:540-554, 2010.

E. R. Lovejoy and R. R. Wilson. Kinetic Studies of Negative Ion Reactions in a Quadrupole
Ion Trap: Absolute Rate Coefficients and Ion Energies. Journal of Physical Chemistry
A, 102:2309-2315, 1998.

N. Magee, A. M. Moyle, and D. Lamb. Experimental determination of the deposition
coefficient of small cirrus-like ice crystals near -50 degrees C. Geophysical Research
Letters, 33(17), 2006.

V. Marécal, M. Pirre, E. D. Riviere N. Pouvesle, J. N. Crowley, S. R. Freitas, and
K. M. Longo. Modelling the reversible uptake of chemical species in the gas phase by
ice particles formed in a convective cloud. Atmospheric Chemistry and Physics, 10:
4977-5000, 2010.

D77 155



Literaturverzeichnis

A. McCulloch. Fluorocarbons in the global environment: a review of the important
interactions with atmospheric chemistry and physics. Journal of Flourine Chemistry,
123(1):21-29, 2003.

A. D. McNaught and A. Wilkinson. ITUPAC Compendium of Chemical Terminology.
IUPAC, 1997.

V. F. McNeill. Studies of Heterogeneous Ice Chemistry Relevant to the Atmosphere. PhD
thesis, Massachusetts Institute of Technology, 2005.

V. F. McNeill, T. Loerting, F. M. Geiger, B. L. Trout, and M. J. Molina. Hydrogen
chloride-induced surface disordering on ice. PNAS, 103(25):9422-9427, 2006.

V. F. McNeill, F. M. Geiger, T. Loerting, B. L. Trout, L. T. Molina, and M. J. Molina.
Interaction of Hydrogen Chloride with Ice Surfaces: The Effects of Grain Size, Surface
Roughness, and Surface Disorder. Journal of Physical Chemistry A, 111:6274-6284,
2007.

B. M. Messer, D. E. Stielstra, C. D. Cappa, K. W. Scholtens, and M. J. Elrod. Compu-
tational and experimental studies of chemical ionization mass spectrometric detection

techniques for atmospherically relevant peroxides. International Journal of Mass
Spectrometry, 197:219-235, 2000.

D.B. Millet, A.H. Goldstein, J.D. Allan, T.S. Bates, H. Boudries, K.N. Bower, H. Coe,
Y. Ma, M. McKay, P.K. Quinn, A. Sullivan, R.J. Weber, and D.R. Worsnop. Volatile
organic compound measurements at Trinidad Head, California, during ITCT 2K2:

analysis of sources, atmospheric composition, and aerosol residence times. Journal of
Geophysical Research, 109(D23):16 pp., 2004.

S. K. Mitra, S. Barth, and H. R. Pruppacher. A laboratory study on the scavenging
of SOy by snow crystals. Atmospheric Environment Part A - General Topics, 24(9):
2307-2312, 1990. ISSN 0004-6981.

ALTA™ Series True Digital Mass Flow Meter/Controller with Analog I/O MKS Types
180A, 185A, 1480A and 1485A. MKS Instruments, Inc., A edition, 03 2005.

M. J. Molina, T.-L. Tso, L. T. Molina, and F. C.-Y. Wang. Anarctic Stratospheric
Chemistry of Chlorine Nitrate, Hydrogen-Chloride and Ice - Release of Active Chlorine.
Science, 238(4831):1253-1257, 1987.

J. C. Mossinger, R. G. Hynes, and R. A. Cox. Interaction of HOBr and HCI on ice surfaces
in the temperature range 205-227 K. Journal of Geophysical Research - Atmospheres,
107(D24), 2002.

D77 156



Literaturverzeichnis

R. Mulvaney, E. W. Wolff, and K. Oates. Sulfuric acid at grain boundaries in Antarctic
ice. Nature, 331(6153):247-249, 1988.

H. Nada and Y. Furukawa. Anisotropy in structural transitions between basal and
prismatic faces of ice studied by molecular dynamics simulation. Surface Science, 446
(1-2):1-16, 2000.

V. Naik, A. M. Fiore, L. W. Horowitz, H. B. Singh, C. Wiedinmyer, A. Guenthera nd J.
A. de Gouw, D. B. Millet, P. D. Goldan, W. C. Kuster, and A. Goldstein. Observational

constraints on the global atmospheric budget of ethanol. Atmospheric Chemistry and
Physics, 10:5361-5370, 2010.

P. Neeb, O. Horie, and G. K. Moortgat. The ethene-ozone reaction in the gas phase.
Journal of Physical Chemistry A, 102(34):6778-6785, 1998.

S. A. Penkett, B. M. R. Jones, K. A. Brice, and A. E. J. Eggleton. The importance of
atmospheric ozone and hydrogen peroxide in oxidising sulphur dioxide in cloud and
rainwater. Atmospheric Environment, 13(1):123-137, 1979.

T. Peter, C. Marcolli, P. Spichtinger, T. Corti, M. B. Bakera, and T. Koop. When Dry
Air Is Too Humid. Science, 314:1399-1402, 2006.

M. Petitjean, Ph. Mirabel, and S. Le Calve. Uptake Measurements of Acetaldehyde on
Solid Ice Surfaces and on Solid/Liquid Supercooled Mixtures Doped with HNOj3 in the
Temperature Range 203-253 K. Journal of Physical Chemistry A, 113(17):5091-5098,
2009.

V. F. Petrenko and R. W. Whitworth. Physics of Ice. Oxford Scholarship Online, 2010.

N. Peybernes, S. Le Calve, P. Mirabel, S. Picaud, and P. N. M. Hoang. Experimental
and Theoretical Adsorption Study of Ethanol on Ice Surfaces. Journal of Physical
Chemistry B, 108:17425-17432, 2004a.

N. Peybernes, C. Marchand, S. Le Calve, , and Ph. Mirabel. Adsorption studies of
acetone and 2,3-butanedione on ice surface between 193 and 223 K. Physical Chemistry
Chemical Physics, 6:1277-1284, 2004b.

U. Platt and G. Honninger. The role of halogen species in the troposphere. Chemo-
sphere, 52(2):325-338, 2003. 2nd International Conference on Naturally Produced
Organohalogens, Heidelberg, Deutschland, Sep. 30-Okt. 03, 2001.

D77 157



Literaturverzeichnis

U. Platt and G. K. Moortgat. Heterogeneous and homogeneous chemistry of reactive
halogen compounds in the lower troposphere - The papers were presented at the XXIII
General Assembly of the European Geophysical Society in Nice, France, 20-24 April
1998. Journal of Atmospheric Chemistry, 34(1):1-8, 1999. XXIII General Assembly of
the European-Geophysical-Society, Nizza, Frankreich, April 20-24, 1998.

P. J. Popp, R. S. Gao, T. P. Marcy, D. W. Fahey, P. K. Hudson, T. L. Thompson,
B. Kércher, B. A. Ridley, A. J. Weinheimer, D. J. Knapp, D. D. Montzka, D. Baum-
gardner, T. J. Garrett, E. M. Weinstock, J. B. Smith, D. S. Sayres, J. V. Pittman,
S. Dhaniyala, T. P. Bui, and M. J. Mahoney. Nitric acid uptake on subtropical cirrus
cloud particles. Journal of Geophysical Research - Atmospheres, 109(D6), 2004.

P. J. Popp, T. P. Marcy, L. A. Watts, R. S. Gao, D. W. Fahey, E. M. Weinstock,
J. B. Smith, R. L. Herman, R. F. Troy, C. R. Webster, L. E. Christensen, D. G.
Baumgardner, C. Voigt, B. Kéarcher, J. C. Wilson, M. J. Mahoney, E. J. Jensen, and
T. P. Bui. Condensed-phase nitric acid in a tropical subvisible cirrus cloud. Geophysical
Research Letters, 34(24), 2007.

N. Pouvesle, M. Kippenberger, G. Schuster, and J. N. Crowley. The interaction of HyO4
with ice surfaces between 203 and 233 K. Physical Chemistry Chemical Physics, 12:
15544-15550, 2010.

L. B. Partay, P. Jedlovszky, P. N. M. Hoang, S. Picaud, and M. Mezeic. Free-Energy
Profile of Small Solute Molecules at the Free Surfaces of Water and Ice, as Determined
by Cavity Insertion Widom Calculations. Journal of Physical Chemistry C| 111:
9407-9416, 2007.

H. R. Pruppacher and J. D. Klett. Microphysics of Clouds and Precipitation. Kluwer
Academic Publishers, Dordrecht, Niederlande, 2nd edition, 1997.

U. Péschl, Y. Rudich, and M. Ammann. Kinetic model framework for aerosol and cloud
surface chemistry and gas-particle interactions - Part 1: General equations, parameters,
and terminology. Atmospheric Chemistry and Physics, 7:5989-6023, 2007.

M. A. Quinlan, C. M. Reihs, D. M. Golden, and M. A. Tolbert. Heterogeneous Reactions
on Model Polar Stratospheric Cloud Surfaces: Reaction of NoOgs on Ice and Nitric Acid
Trihydrate. Journal of Physical Chemistry, 94(8):3255-3260, 1990.

E. Riedel. Anorganische Chemie. de Gruyter, Berlin, 5 edition, 2002.

D. Riemer, W. Pos, P. Milne, C. Farmer, R. Zika, E. Apel, K. Olszyna, T. Kliendienst,

W. Lonneman, S. Bertman, P. Shepson, and T. Starn. Observations of nonmethane

D77 158



Literaturverzeichnis

hydrocarbons and oxygenated volatile organic compounds at a rural site in the sou-
theastern United States. Journal of Geophysical Research - Atmospheres, 103(D21):
2811128128, 1998.

J. F. Roberts, R. van Egmond, and O. R. Price. Toxicity of haloacetic acids to freshwater
algae. FEcotoxicology and Environmental Safety, 73(1):56-61, 2010.

R. R. Rogers and M. K. Yau. A short course in cloud physics. International series in
natural philosophy ; 113. Pergamon Press, Oxford, 3. edition, 1989.

G. Santachiara, F. Prodi, and F. Vivarelli. Scavenging of SO, and HCI during growth
and ice crystals by vapor diffusion. Atmospheric Environments, 29(9):983-987, 1995.

G. Santachiara, F. Prodi, R. Udisti, and A. Prodi. Scavenging of SO, and NH3 during
growth of ice. Atmospheric Research, 48(Sp. Iss. S1):209-217, 1998. 12th International
Conference on Clouds and Precipitation, Ziirich, Sschweiz, August 19-23, 1996.

J. H. Seinfeld and S. N. Pandis. Atmospheric Chemistry and Physics. John Wiley and
Sons, 2™ edition, 2006.

W. R. Simpson, R. von Glasow, K. Riedel, P. Anderson, P. Ariya, J. Bottenheim,
J. Burrows, L. J. Carpenter, Frieff, M. E. Goodsite, D. Heard, M. Hutterli, H.-W.
Jacobi, L. Kaleschke, B. Neff, J. Plane, U. Platt, A. Richter, H. Roscoe, R. Sander,
P. Shepson, J. Sodeau, A. Steffen, T. Wagner, and E. Wolff. Halogens and their
role in polar boundary-layer ozone depletion. Atmospheric Chemistry and Physics, T:
4375-4418, 2007.

H. B. Singh, L. J. Salas, vR. B. Chatfield, E. Czech, A. Fried, J. Walega, M. J. Evans,
B. D. Field, D. J. Jacob, D. Blake, B. Heikes, R. Talbot, G. Sachse, J. H. Crawford,
M. A. Avery, S. Sandholm, , and H. Fuelberg. Analysis of the atmospheric distribution,

sources, and sinks of oxygenated volatile organic chemicals based on measurements
over the Pacific during TRACE-P. Journal of Geophysical Research, 109:D15507, 2004.

J. R. Snider and G. A. Dawson. Tropospheric light alcohols, carbonyls and acetonitrile
- concentrations in Southwestern United-States and Henry Law data. Journal of
Geophysical Research - Atmospheres, 90(ND2):3797-3805, 1985.

O. Sokolov and J. P. D. Abbatt. Competitive adsorption of atmospheric trace gases
onto ice at 228 K: HNO3/HCI, 1-Butanol/Acetic acid and 1-Butanol/HCl. Geophysical
Research Letters, 29(17):1851, 2002a.

D77 159



Literaturverzeichnis

O. Sokolov and J. P. D. Abbatt. Adsorption to Ice of n-Alcohols (Ethanol to 1-Hexanol),
Acetic Acid, and Hexanal. Journal of Physical Chemistry A, 106:775-782, 2002b.

S. Solomon, R. R. Garcia, Rowland F. S., and D. J. Wuebbles. On the Depletion of
Antarctic Ozone. Nature, 321(6072):755-758, 1986.

M. Svanberg, J. B. C. Pettersson, and K. Bolton. Coupled QM /MM Molecular Dynamics
Simulations of HCI Interacting with Ice Surfaces and Water Clusters Evidence of Rapid
Ionization. Journal of Physical Chemistry A, 104:5787-5798, 2000.

A. Symington, R. A. Cox, and M. A. Fernandez. Uptake of organic acids on ice surfaces:
Evidence for surface modification and hydrate formation. Zeitschrift fir Physikalische

Chemie - International Journal of Research in Physical Chemistry and Chemical
Physics, 224(7-8):1219-1245, 2010a.

A. M. Symington. Heterogeneous Interactions of Oxygenated Organics and Hydrogen
Peroxide with Ice at Temperatures of the Upper Troposphere. PhD thesis, University of
Cambridge, 2010b.

R. B. Symonds, W. I. Rose, and M. H. Reed. Contribution of Cl-bearing and F-bearing
gases to the atmosphere by volcanos. Nature, 334(6181):415-418, 1988.

N. Takenaka, A. Ueda, T. Daimon, H. Bandow, T. Dohmaru, and Y. Maeda. Acceleration
mechanism of chemical reaction by freezing: The reaction of nitrous acid with dissolved
oxygen. Journal of Physical Chemistry, 100(32):13874-13884, 1996.

R. W. Talbot, B. W. Mosher, B. G. Heikes, D. J. Jacob, J. W. Munger, B. C. Daube,
W. C. Keene, J. R. Maben, and R. S. Artz. Carboxylic acids in the rural continen-
tal atmosphere over the eastern United States during the Shenandoah Cloud and
Photochemistry Experiment. Journal of Geophysical Research, 100(D5):9335-9343,
100.

R. W. Talbot, K. M. Beecher, R. C. Harriss, and W. R. Cofer III. Atmospheric Geo-
chemistry of Formic and Acetic Acids at a Mid-Latitude Temperate Site. Journal of
Geophysical Research, 93(D2):1638-1652, 1988.

P. J. Temple and O. C. Taylor. World-wide ambient measurements of peroxyacetyl nitrate
(PAN) and implications for plant injury. Atmospheric Environment, 17(8):1583-1587,
1983.

E. Thibert and F. Domine. Thermodynamics and Kinetics of the Solid Solution of HCI
in Ice. Journal of Physical Chemistry B, 101:3554-3565, 1997.

D77 160



Literaturverzeichnis

C. Toubin, P. N. M. Hoang, S. Picaud, and C. Girardet. Time study of pollutants at the
surface of ice at 200 K. Chemical Physics Letters, 329:331-335, 2000.

M. Ullerstam and J. P. D. Abbatt. Burial of gas-phase HNOj3 by growing ice surfaces
under tropospheric conditions. Physical Chemistry Chemical Physics, 7:73596-3600,
2005.

G. L. Vaghjiani and A. R. Ravishankara. Absorption Cross Sections of CH3OOH |, H,O,,
and Dy04y Vapors Between 210 and 365 nm at 297 K. Journal of Geophysical Research,
94(D3):3487-3492, 1989.

B. Vierkorn-Rudolph, K. Bachmann, B. Schwarz, and F. X. Meixner. Vertical profiles of
hydrogen chloride in the troposphere. Journal of Atmospheric Chemistry, 2(1):47-63,
1984. ISSN 0167-7764.

C. Voigt, B. Kaercher, H. Schlager, C. Schiller, M. Kraemer, M. de Reus, H. Voessing,
S. Borrmann, and V. Mitev. In-situ observations and modeling of small nitric acid-
containing ice crystals. Atmospheric Chemistry and Physics, 7(12):3373-3383, 2007.

P. Warneck. Chemistry of the Natural Atmosphere. Academic Press, San Diego, 2™
edition, 2000.

R. P. Wayne. Chemistry of Atmospheres. Oxford University Press, 3" edition, 2000.
G. Wedler. Lehrbuch der physikalischen Chemie. Wiley-VCH, Weinheim, 4. edition, 1997.

J. S. Wettlaufer. Ice surfaces: macroscopic effects of microscopic structure. Philosophical
Transactions: Mathematical, Physical and Engineering Sciences, 357(1763):3403-3425,
1999.

A. Wiacek and T. Peter. On the availability of uncoated mineral dust ice nuclei in cold
cloud regions. Geophysical Research Letters, 36(17):L17801 (5 pp.), 2009.

Wikipedia, 12.02.2011. URL http://en.wikipedia.org/wiki/File:CirrusField-color. jpg.

P. W. Wilson and A. D. J. Haymet. Workman-Reynolds freezing potential measurements
between ice and dilute salt solutions for single ice crystal faces. Journal of Physical
Chemistry B, 112(37):11750-11755, 2008.

A. K. Winkler. Laboruntersuchungen zur Wechselwirkung atmosphdrischer Spurengase
mit Eisoberflichen. PhD thesis, Johannes Gutenberg Universitat Mainz, 2004.

D77 161



Literaturverzeichnis

A. K. Winkler, N. S. Holmes, and J. N. Crowley. Interaction of methanol, acetone and
formaldehyde with ice surfaces between 198 and 223 K. Physical Chemistry Chemical
Physics, 4:5270-5275, 2002.

E. W. Wolff, R. Mulvaney, and K. Oates. Diffusion and location of hydrochloric-acid
in ice - implications for polar stratospheric clouds and ozone depletion. Geophysical
Research Letters, 16(6):487-490, 1989.

E. J. Workman and S. E. Reynolds. Electrical Phenomena Occurring during the Freezing of
Dilute Aqueous Solutions and Their Possible Relationship to Thunderstorm Electricity.
Physical Review, 78(3):254-259, 1950.

C. E. Wujcik, D. Zehavi, and J. N. Seiber. Trifluoroacetic acid levels in 1994-1996
fog, rain, snow and surface waters from California and Nevada. Chemosphere, 36(6):
1233-1245, 1998.

I[. Xueref and F. Dominé. FTIR spectroscopic studies of the simultaneous condensation
of HCl and H,O at 190K - Atmospheric applications. Atmospheric Chemistry and
Physics, 3:1779-1789, 2003.

Y. L. Zhang, X. Q. Lee, and F. Cao. Chemical characteristics and sources of organic acids
in precipitation at a semi-urban site in Southwest China. Atmospheric Environment,
45:413-419, 2011.

M. A. Zondlo, S. B. Barone, and M. A. Tolbert. Condensed-phase products in heteroge-
neous reactions: NyOs, CIONO,, and HNOj3 reacting on ice films at 185 K. Journal of
Physical Chemistry A, 102(29):5735-5748, 1998.

D77 162



Danksagung

in der elektronischen Version aus Datenschutzgriinden entfernt






Lebenslauf

in der elektronischen Version aus Datenschutzgriinden entfernt









