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Zweck und Ziel des Auslandsaufenthalts:

Es gilt allgemein als bewiesen, dass Polar Stratosphdrische Wolken (PSC) mit dem
Ozonabbau in der unteren Stratosphire, dem sogenannten Ozonloch, in einem
ursichlichen Zusammenhang stehen.'? PSC bestehen hauptsichlich aus fliissigen und
festen Mischungen von Salpetersdure, Schwefelsdure und Wasser. Diese lassen sich in
drei Gruppen unterteilen entsprechend ihrer chemischen Zusammensetzung und ihres
Aggregatzustandes. Eine detailierte Beschreibung findet man bei Seinfeld und Pandis,’
Zondlo et al.,* und Tolbert und Toon.” PSC's werden im allgemeinen mit Satelliten und
Sonden beobachtet, dabei werden optische Streutechniken genutzt. Im mittleren infrarot
Bereich werden die chemische Zusammensetzung, die Aerosolphase und die
GroBBenverteilung gemessen. Die Interpretation der gemessenen Spektren erfordert
aufwendige Wiederfindungsalgorithmen auf Grundlage der Mie-Theorie, dabei ist der
komplexe Brechungsindex der entscheidende Parameter; N(v) = =n(v) + ik(V).

Es existieren verschiedene Datensétze von komplexen Brechungsindices, sowohl fiir das
bindre System HNO;/H,O als auch fiir H,SO4/H,0. Allerdings konnten Wagner et al.
kiirzlich zeigen®, daB diese Datensitze entsprechende Modell-Experimente in der
Acrosolkammer AIDA, Karlsruhe nicht erkldren konnen. Dabei wurde ersichtlich, daf3
besonders fiir das bindire HNO3;/H,O und das terndre HNOs/H,SO4/H,O System die
Datensitze unvollstindig sind.

Diese Liicke zu schlieBen hat der Antragsteller bei dem Forschungsaufenthalt in Oslo,
Norwegen unternommen. Der Gastgeber verfiigt iiber entsprechende Ausstattung und
Erfahrung.’

Resultate / Forschungsergebnisse:

Spiegelnde Reflexionsspektren in senkrechtem Einfall wurden mit einem Perkin-Elmer
2000 FTIR Spektrometer mit DTGS Detektor in der Region 6700-400 cm™ gemessen.
Fiir den Ferninfrarot-Bereich wurde ein Bruker IFS HR120 mit DTGS und He-gekiihltem
Bolometer verwendet. Der MeBstrahl wurde in beiden Féllen so umgelenkt, daf3 die Probe
in einem horizontalen Probentrager vermessen werden konnte. Um Reflexionen von der
Grenzfliche Probe/Probentriger zu vermeiden, wurde eine Probentiefe von 25 mm
gewidhlt. Die Reflexionsspektren wurden als Verhédltnis zweier FEinkanalspektren
errechnet - Probenspektrum gegen Hintergrundspektrum. Das erste ist der Strahlungsflufl
von der Probenoberflidche. Das letzere ist das Spektrum eines hochpolierten Goldspiegels,
dessen Reflektivitdt iiber den gesamten IR Bereich nahe bei eins liegt. Der komplexe



Brechnungsindex wurde mithilfe der Kramers-Kronig Transformation aus den
Reflexionsspektren errechnet und zwar fiir den gesamten Spektralbereich (6500-60 cm™).
Der Probentriager war temperaturreguliert durch einen Strom aus kaltem Stickstoff.
Dadurch lieBen sich Temperaturen bis zum Gefrierpunkt der Mischungen realisieren
(min. 185 K). Die Genauigkeit der Temperaturkontrolle lag bei £0.5 K.

Fiir die Bestimmung des Dissoziationsgrades von HNOj bei tiefen Temperaturen wurde
ein Ramanspektrometer DILOR RTI30 eingesetzt, das die 514.5 nm Linie des Argon-
Ionen-Lasers verwendet. Gemessen wurde in 90° Anregung. Die nominale Aufldsung lag
bei 3.5 cm™. Die Probe befand sich in einer Kapillare, die in einem Kaltgasstrom gekiihlt
wurde.

Fir die Messungen wurden drei bindire HNOs3;/H,O Mischungen und fiinf ternire
H,S0O4/HNO3/H,0 Proben ausgewdhlt (siche Abb. 1). Die Konzentrationen stimmen mit
den Aerosolkonzentrationen von Wagner et al’ iiberein. Abbildung 2 zeigt die
Variationen von Absortions- und Brechungsindex fiir die drei Mischungen bei
Raumtemperatur. Fiir zwei dieser Mischungen wurden auch die Verdnderungen mit der
Temperatur gemessen (siche Abb. 3). In Abbildung 4 wurden unsere Daten mit
Literaturspektren® verglichen. Man erkennt einige Abweichungen, die verschiedene
Ursachen habe: a) Geringe Temperaturunterschiede, die aber gemél unserer eigenen
Ergebnisse nur einen geringen Einflul haben sollten. b) Die Unterschiede im Bereich
1100-750 cm™ lassen sich durch eine Kiirzung in der Kramers-Kronig Transformation
erkliren, die durch Myhre et al.” beschrieben wurde. c¢) Die Unterschiede im
Brechungsindex lassen sich nur schwer erkldren. Man kann aber feststellen, dafl unsere
Daten mit den Modellrechnungen von Krieger et al.” iibereinstimmen.

Absorptions- und Brechnungsindex der terndren Mischungen sind in Abbildung 5 bei
212 K dargestellt. Abbildung 6 gibt die Zuordnung fiir die Banden in diesem Bereich
wider. Man erkennt, da3 neben den undissozierten Sduren vor allem die Ionen HSOy,
SO42', NO; und H;O" einen wichtigen Einfluf} auf das Spektrum haben. Um die Spektren
in Temperaturabhidngigkeit zu verstehen, ist es essentiell die genaue Lage des
Dissoziationsgleichgewichtes als Funktion der Temperatur zu kennen. Entsprechende
Experimente wurden Raman-spektroskopisch durchgefiihrt und zeigen, dal die bisher
bekannten Dissoziationskonstanten,10 die sich linear mit der Temperatur dndern, um fast
eine GroBenordnung zu grol bestimmt wurden. Da in den Modellrechnungen die
Aerosolspektren als Linearkombinationen ihrer Einzelkomponenten angenommen
werden, konnen sich hierdurch groBe Fehlinterpretationen in den Feldexperimenten
ergeben.

Geplante zukiinftige Aktivititen:

Es wurde eine gemeinsame Publikation an J. Phys. Chem. B libersendet. In diesem paper
werden die Infrarotspektren diskutiert und durch Raman Messungen des
Dissoziationsgleichgewichtes ergénzt. Zu den Ramanspektren der Salpetersédurehydrate
ist eine weitere Veroffentlichung in Phys. Chem. Chem. Phys. in Vorbereitung.
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Abb. 1. Zusammensetzung der biniren HNO;/H,O (O) und terndren H,SO,/HNO;/H,0 (A)
Mischungen, die untersucht wurden.
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Abb. 2. Brechungs- und Absorptionsindex bei Raumtemperatur von bindren Mischungen
30, 54 und 64 wt% HNO;/H,0.
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Abb. 3. Variation des Absorptionsindex fiir 30 wt% und 54 wt% HNO3;/H,O Mischungen
in Abhangigkeit von der Temperatur.
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Abb. 4. Vergleich unserer optischen Konstanten mit Daten von Norman et al.®, Oben: 54 wt%
HNO;/H,0; unten: 64 wt% HNO;/H,O.
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Abb. 5. Brechungs- und Absorptionsindex bei 213 K fiir alle terndren Mischungen im
gesamten Wellenldngenbereich.
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Abb. 6. Absorptionsindex der terndren Mischung 21 wt% H,SO4, 23 wt% HNOs;, 56 wt%
H,0 bei Raumtemperatur mit der Zuordnung der Banden zur molekularen Spezies.
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Abb. 7. Absorptionsindex der terndren Mischung 28 wt% H,SO4, 14 wt% HNOs;, 58 wt%
H,O0 bei 8 verschiedenen Temperaturen zwischen 298-183 K.
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Abb. 8. Ramanspektren von 54 wt% HNO3/H,O bei 4 verschiedenen Temperaturen.
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Abb. 9. Ramanspektren von 14 wt% H,;SO4 46 wt% HNO; 40 wt% H,O bei 5
verschiedenen Temperaturen.
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