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Zusammenfassung

Polare Stratosph�arenwolken (PSCs) spielen eine entscheidende Rolle bei der che-

mischen Chloraktivierung und anschlie�enden Ozonzerst�orung in der polaren

Stratosph�are. Trotzdem sind ihre Bildungsmechanismen bisher gro�enteils un-

verstanden. Insbesondere die Entstehung kristalliner Wolkenteilchen aus �ussigen

Aerosoltr�opfchen ist bisher noch nicht gekl�art. Die vorliegende Arbeit besch�aftigt

sich deshalb vorwiegend mit der Kinetik von �ussig/fest-Phasenumwandlungen.

Es wird gezeigt, da� die homogenen Nukleationsraten in L�osungen mit ei-

ner Zusammensetzung, die stratosph�arischen Aerosoltr�opfchen im thermodyna-

mischen Gleichgewicht entsprechen, zu gering sind, um ein Gefrieren stratosph�ari-

sche Aerosole oberhalb des Frostpunkts von Eis zu bewirken. Dazu wurden gro�-

volumige Gefrierexperimente mit entsprechenden bin�aren und tern�aren L�osungen

von H2SO4, HNO3 und H2O bei polaren Temperaturen (etwa 190 K) durch-

gef�uhrt. F�ur die �Ubertragung der hierbei bestimmten Raten auf stratosph�arische

Aerosoltr�opfchen wird gezeigt, da� es sich bei dem Gefrieren dieser L�osungen um

einen stochastischen Proze� handelt. Dies erlaubt die Anwendung der Poisson-

Statistik und damit die Bestimmung von oberen Kon�denzgrenzen der Nuklea-

tionsraten aus gro�volumigen Experimenten, selbst wenn nur wenige oder keine

Gefrierereignisse beobachtet wurden. Dabei geschieht die Auswertung der expe-

rimentellen Daten vor dem Hintergrund, da� die Kristallisationsgeschwindigkeit

der festen Phasen in diesen L�osungen als ausreichend schnell beobachtet wurde

und eine Existenz von Gl�asern ausgeschlossen werden kann.

Nach den vorliegenden Untersuchungen, bei denen auch das heterogene Ge-

frieren auf stratosph�arisch relevanten Kernen ber�ucksichtigt wird, verbleiben mo-

mentan zwei Wege zur Bildung fester PSC-Teilchen aus �ussigen Aerosolen: Er-

stens eine heterogene Nukleation der S�aurehydrate auf Eis, welches unterhalb des

Frostpunkts gefriert, und zweitens eine homogene Nukleation in nahezu bin�aren

HNO3/H2O-Tr�opfchen au�erhalb des stratosph�arischen Gleichgewichts, wie sie in

starken Temperaturschwankungen auftreten k�onnen.

Anhand thermodynamischer �Uberlegungen wird au�erdem ein neuer Bildungs-

mechanismus f�ur �ussige PSCs vorgeschlagen, bei dem sich gefrorene Schwefel-

s�aureteilchen beim Abk�uhlen knapp oberhalb des Frostpunkts in tern�are HNO3/

H2SO4/H2O-Tr�opfchen umwandeln.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit wird schlie�lich ein aktualisiertes
�Ubersichtsschema der Bildungsmechanismen von PSCs pr�asentiert und dessen

Anwendung in chemischen Modellen und Strategien zur Kl�arung der noch o�enen

Fragen diskutiert.



Abstract

Polar stratospheric clouds (PSCs) play an essential role in chemical chlorine acti-

vation and subsequent ozone depletion in the polar stratosphere. However, their

composition and formation mechanisms are not yet completely understood. In

particular the mechanisms by which liquid aerosol droplets crystallize remain un-

solved. On this account, the present work is mainly concerned with the kinetics

of liquid to solid phase transitions.

It is shown that homogeneous nucleation rates in solutions with compositions

representing stratospheric aerosol droplets under thermodynamic equilibrium are

too low to induce freezing of stratospheric aerosols above the ice frost point.

This is based on bulk phase freezing experiments with binary (single acid) and

ternary solutions of H2SO4, HNO3, and H2O which have been performed at polar

stratospheric temperatures (approximately 190 K). It is shown that freezing of

these solutions is a stochastic process, thus allowing the use of Poisson statistics

to calculate upper bounds for the nucleation rates with a high level of con�dence,

even when the number of observed freezing events is small or zero. In this way,

results from bulk phase experiments can be applied to small aerosol droplets. The

evaluation of the experimental data was carried out in the light of the fact that

crystallization rates of solid phases in these solutions is observed to be su�ciently

fast and that the existence of glasses can be excluded.

The investigations, including also heterogeneous freezing on stratospherically

relevant nuclei, leave open two pathways for the formation of solid PSC particles

from liquid aerosols: Firstly, heterogeneous nucleation of the acidic hydrates on

ice precipitating below the frost point, and secondly, homogeneous nucleation

from almost binary HNO3/H2O droplets with non-equilibrium compositions due

to strong temperature uctuations.

Based on thermodynamic considerations, a new formation mechanism of liquid

PSCs is suggested in which frozen sulfuric acid particles transform into ternary

H2SO4/HNO3/H2O droplets upon cooling to temperatures a few Kelvin above

the frost point.

Finally, based on the �ndings of this work, an overview of formation mecha-

nisms of PSCs is presented, and its application in chemical models as well as

strategies to solve remaining open questions are discussed.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Stratosph�arische Chemie des Ozons

Die Evolution der Erdatmosph�are in ihrer heutigen Form begann vor etwa 3.8 Mil-

liarden Jahren mit der F�ahigkeit einiger Bakterien mittels Photosynthese mole-

kularen Sauersto� (O2) zu produzieren. Allerdings erreichte die Sauersto�konzen-

tration ihren heutigen Wert von 21 Vol% erst vor ungef�ahr 350 Millionen Jahren

[Graedel und Crutzen, 1994]. Mit der Entwicklung von atmosph�arischem O2 konn-

te sich durch Absorption von Sonnenstrahlung in der Stratosph�are (Reaktionen

1.1 und 1.2) ein weiteres Gas ausbilden, das Ozon (O3). Durch die Anreicherung

von O2 und O3 wurde die Erdober�ache zunehmend vor der biologisch sch�adli-

chen ultravioletten (UV) Sonnenstrahlung gesch�utzt und erm�oglichte dadurch

das Entstehen h�oherer Lebensformen auf dem Land. Ozon ist mit einem maxi-

malen Anteil von 10 ppmv (d. h. 10 Ozonmolek�ule pro 1Millionen Luftmolek�ule)

nur ein Spurenbestandteil in der Atmosph�are, wobei die h�ochsten Konzentratio-

nen in einer H�ohe von 15{25 km auftreten. Seine Verteilung wird bestimmt durch

das Wechselspiel von atmosph�arischer Dynamik und chemischen Bildungs- und

Abbaureaktionen, wie sie erstmals von Chapman [1930] formuliert wurden:

O2 + h� ! 2 O � � 242 nm ; (1.1)

O +O2 +M ! O3 +M ; (1.2)

O3 + h� ! O+O2 � ' 200� 310 nm ; (1.3)

O + O3 ! 2 O2 : (1.4)

Dabei sind (1.1) und (1.3) Photolyse-Reaktionen mit Photonenenergie h� (und

Wellenl�ange � = c=�) und M ist ein beliebiger dritter Sto�partner (z. B. N2 oder

O2), der f�ur die gleichzeitige Erhaltung von Energie und Impuls in einer Rekom-

binationsreaktion wie (1.2) ben�otigt wird. Erst in den siebziger Jahren wurde

klar, da� es zus�atzlich zu den Reaktionen (1.3) und (1.4) weitere Ozonabbau-

mechanismen geben mu�te, da die beobachteten Ozonkonzentrationen geringer

waren, als man sie nach der Chapman-Chemie erwartete. Die Erkl�arung hierf�ur

1



2 Kapitel 1. Einleitung

sind Reaktionszyklen, bei denen freie Radikale die Umwandlung von O3 nach O2

katalysieren. Ein in der mittleren Stratosph�are wichtiger nat�urlicher Zerst�orungs-

zyklus basiert auf Reaktionen mit NOx-Radikalen
1 [Crutzen, 1970]:

NO+ O3 ! NO2 +O2 (1.5a)

NO2 +O ! NO+O2 (1.5b)

O3 + h� ! O+O2 (1.5c)

Netto : 2 O3 + h� ! 3 O2 :

Die beteiligten Stickoxide werden zum Beispiel durch Oxidation von Lachgas

(N2O) gebildet, das haupts�achlich aus mikrobiologischen Prozessen im Erdboden

stammt. Ein zweiter sehr wichtiger Abbauzyklus beruht auf Reaktionen mit ClOx-

Radikalen1 [Molina und Rowland, 1974]:

Cl + O3 ! ClO + O2 (1.6a)

ClO + O ! Cl + O2 (1.6b)

O3 + h� ! O+O2 (1.6c)

Netto : 2 O3 + h� ! 3 O2 :

Die wichtigste nat�urliche Quelle der Chlorradikale ist Methylchlorid (CH3Cl),

das in erster Linie durch Meeresalgen produziert wird. Eine nat�urliche Beschr�an-

kung der Wirksamkeit der Zyklen (1.5) und (1.6) stellen Reaktionen dar, die

verschiedene Katalysatoren miteinander oder mit anderen Gasen reagieren lassen:

ClO + NO2 +M ! ClONO2 +M ; (1.7)

HO+ NO2 +M ! HNO3 +M ; (1.8)

Cl + CH4 ! HCl + CH3 : (1.9)

Die Spezies ClONO2, HNO3 und HCl nehmen nicht an ozonzerst�orenden Reak-

tionszyklen teil und werden deshalb auch \Reservoirgase" genannt.

Bereits Molina und Rowland [1974] wiesen darauf hin, da� die Emission von

Fluorchlorkohlenwassersto�en (FCKWs) zu einem starken Anstieg des strato-

sph�arischen Chlorgehaltes und damit zu einem verst�arkten Ozonabbau f�uhren

k�onnten. FCKWs sind chemisch sehr stabile Gase, die erst ab einer H�ohe von 20{

25 km durch energiereiche UV-Strahlung aufgebrochen werden und dabei Chlor-

atome freisetzen. Der nat�urliche Chlorgehalt der Stratosph�are von etwa 0.6 ppbv

ist mittlerweile durch die Emission von FCKWs auf ungef�ahr 3 ppbv angestiegen

[WMO, 1995]. Trotz der fr�uhen Warnungen war die Entdeckung des Ozonlochs

durch Farman et al. [1985] jedoch absolut unerwartet. Die Gr�unde hierf�ur sollen

im folgenden Kapitel n�aher erl�autert werden.

1 Als NOx de�niert man die Stickoxide NO, NO2, N2O5 und NO3, und als ClOx werden die

Radikale Cl und ClO sowie das Gas Cl2O2 bezeichnet.



1.2. Polare Ozonchemie 3

1.2 Polare Ozonchemie

Die Ver�o�entlichung von Farman et al. [1985] �uber drastisch abnehmende Werte

der Ozons�aule im antarktischen Fr�uhjahr erregte gro�es Aufsehen. Diese Aussage

basierte auf einer langj�ahrigen Me�reihe �uber der britischen Me�station Halley

Bay (76 �S�ud), die in Abb. 1.1 durch neuere Werte erg�anzt wurde.
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Abbildung 1.1. Langj�ahrige Me�reihe der Monatsmittelwerte der Ozon-

s�aule in Dobson-Einheiten2 (DU) �uber Halley Bay in der Antarktis (76 �S�ud)

im Oktober [nach Farman et al., 1985]. Die vertikalen Striche geben die

Streuung der Daten an. Neuere Messungen bis zum Jahr 1994 sind als Qua-

drate dargestellt [Jones und Shanklin, 1995].

Diese Messungen wurden durch Satellitendaten best�atigt, die zeigen, da� sich

der Ozonverlust �uber den gesamten antarktischen Kontinent erstreckt [Stolarski

et al., 1986]. Ballongetragene Messungen ergaben, da� die niedrigen Ozons�aulen

vorwiegend durch Verluste in der Schicht zwischen 15 und 20 km hervorgerufen

werden [Hofmann et al., 1987]. Dies war insofern unerwartet, als man mit einer

signi�kanten Ozonzerst�orung durch die katalytischen Zyklen (1.5) und (1.6) erst

ab H�ohen oberhalb von 30 km rechnete [Wuebbles et al., 1983], weil nur dort Sau-

ersto� in atomarer Form in ausreichenden Mengen vorhanden ist. Eine zumindest

teilweise Erkl�arung dieses Problems gaben Molina und Molina [1987] mit dem

sogenannten ClO-Dimer-Zyklus, der auch in geringen H�ohen und bevorzugt bei

tiefen Temperaturen abl�auft:

2 100 DU entsprechen einer S�aulenh�ohe von 1 mm bei Standarddruck und -temperatur.
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Cl + O3 ! ClO + O2 (2�) (1.10a)

ClO + ClO +M ! ClOOCl +M (1.10b)

ClOOCl + h� ! ClOO + Cl (1.10c)

ClOO +M ! Cl + O2 +M (1.10d)

Netto : 2 O3 + h� ! 3 O2 :

Die direkteste Best�atigung f�ur einen derartigen chemischen Abbaumechanismus

waren Flugzeugmessungen im antarktischen Polarwirbel im September 1987, die

eine deutliche Antikorrelation von ClO und O3 zeigen [Anderson et al., 1991],

siehe Abb. 1.2.
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Abbildung 1.2. Flugzeugmessungen von ClO und O3 in der antarktischen

Stratosph�are in einer H�ohe von etwa 18.5 km [nach Anderson et al., 1991].

Der starke Anstieg von ClO zeigt den Rand der Polarwirbels an.

Trotzdem blieb o�en, wie man die hohen ClO-Konzentrationen erkl�aren sollte,

da man das Chlor haupts�achlich in den Reservoiren HCl und ClONO2 vermutete.

Solomon et al. [1986] schlugen vor, da� hierf�ur heterogene chemische Reaktionen

auf den Ober�achen von Teilchen in polaren Stratosph�arenwolken (engl. polar

stratospheric clouds, PSCs) verantwortlich sein k�onnten:

ClONO2 +HCl ! Cl2 +HNO3 ; (1.11)

ClONO2 +H2O ! HOCl + HNO3 ; (1.12)
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sowie ebenfalls [Crutzen et al., 1992; Prather, 1992]:

HOCl + HCl ! Cl2 +H2O : (1.13)

Das gebildete Cl2 wird anschlie�end leicht photolysiert und setzt dabei die che-

misch aktiven Chlorradikale frei

Cl2 + h� ! 2 Cl � � 450 nm; (1.14)

weshalb man die Reaktionen (1.11{1.14) auch als Chloraktivierung bezeichnet.

Zus�atzlich werden die NOx-Gase in Form von HNO3 in den PSCs gebunden, was

eine R�uckf�uhrung von ClOx in die Reservoire nach Reaktion (1.7) verhindert

[Crutzen und Arnold, 1986].

Tats�achlich zeigen Messungen, da� die maximale Ozonzerst�orung gerade in

den H�ohen auftritt, wo die Beobachtungsh�au�gkeit von PSCs am gr�o�ten ist

(siehe Abb. 1.3). Deren Auftreten ist wiederum mit den Gebieten niedriger Tem-

peraturen im Polarwirbel korreliert.
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Abbildung 1.3. Vertikalpro�le f�ur Ozon (links) und PSC-Beobachtungs-

h�au�gkeit (rechts). Links: Ozonpro�le vor (17.{26. August) und nach

der Ozonzerst�orung (12. Oktober) f�ur das Jahr 1993 [nach WMO, 1995].

Rechts: Mit Satellitenmessungen von 1978{1989 bestimmte PSC-Beobach-

tungsh�au�gkeit (durchgezogene Linie) und mittlere Temperaturen (gepunk-

tete Linie) im antarktischen Polarwirbel, jeweils f�ur Mitte August [Poole

und Pitts, 1994]. Unterhalb von 14 km sind keine Daten vorhanden.
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In der Zwischenzeit haben zahlreiche experimentelle Untersuchungen nachgewie-

sen, da� heterogene Reaktionen wie etwa (1.11{1.13) sehr schnell auf im La-

bor nachgeahmten PSC-Ober�achen ablaufen [Hanson et al., 1994; DeMore et

al., 1994; Ravishankara und Hanson, 1996]. Ebenfalls zeigen Rechnungen, da�

HCl und ClONO2 in Anwesenheit von PSCs innerhalb weniger Stunden aktiviert

werden, w�ahrend reine Gasphasenreaktionen hierf�ur Wochen ben�otigen [Peter,

1995]. Somit kann die antarktische Ozonzerst�orung unter Einbeziehung heteroge-

ner Reationen auf PSCs zumindest qualitativ erkl�art werden. Trotzdem sind f�ur

ein quantitatives Verst�andnis der polaren stratosph�arischen Chemie detaillierte

Informationen �uber Bildungsmechanismen, Aggregatzustand und Zusammenset-

zung von PSCs unverzichtbar [Tolbert, 1994]. Im n�achsten Kapitel soll deshalb

der aktuelle Kenntnisstand auf diesem Gebiet zusammengefa�t werden.

1.3 Polare Stratosph�arenwolken (PSCs)

Berichte �uber das Auftreten von PSCs reichen zur�uck bis ins 19. Jahrhundert.

Die wahrscheinlich erste gesicherte Beobachtung einer sogenannten Perlmutter-

wolke erfolgte bereits am 10. M�arz 1870 in Schweden [Stanford und Davis, 1974].

Aufgrund nur gelegentlicher Beobachtungen galten PSCs allerdings lange als me-

teorologische Rarit�at. Erst McCormick et al. [1982] zeigten mit Hilfe von Satel-

litenmessungen, da� PSCs in der Arktis und insbesondere in der Antarktis in

den jeweiligen polaren Wintern viel h�au�ger und verbreiteter sind als bis dahin

angenommen. Steele et al. [1983] schlugen daraufhin einen Mechanismus f�ur die

Entstehung von PSCs vor, bei dem sich Eisteilchen unterhalb des Frostpunkts3

auf dem gefrorenen H2SO4-Hintergrundaerosol bilden. Hamill et al. [1986] zeigten

jedoch, da� Eisteilchen eine h�ohere als die beobachtete optische Dichte besitzen

und zudem, da� PSCs auch oberhalb des Frostpunkts detektiert wurden. Crutzen

und Arnold [1986] und Toon et al. [1986] schlugen unabh�angig voneinander vor,

da� diese Wolken aus festen Mischungen von HNO3 und H2O bestehen k�onnten,

m�oglicherweise in der Form von Salpeters�auretrihydrat (HNO3�3H2O; engl. nitric

acid trihydrate, NAT). Dies wurde durch Dampfdruckmessungen von Hanson

und Mauersberger [1988] gest�utzt, die zeigen, da� NAT unter stratosph�arischen

Bedingungen4 die stabile Phase im bin�aren HNO3/H2O-System ist (siehe Abb.

1.4). Dabei liegt die NAT-S�attigungstemperatur (schwarzes Quadrat) etwa 5{7 K

oberhalb des Frostpunkts (graue Raute).

Auch Flugzeuggetragene Messungen legen nahe, da� die Bildung von PSCs eng

mit einer HNO3-Kondensation verkn�upft ist [Fahey et al., 1989]. Au�erdem wur-

3 Als Frostpunkt de�niert man die Temperatur, bei der der H2O-Dampfdruck �uber Eis dem

herrschenden H2O-Partialdruck entspricht (etwa 188 K bei einer H�ohe von 20 km).
4 Die Partialdr�ucke betragen in 20 km H�ohe ungef�ahr 2.5�10�4 mb f�ur H2O und 5�10�7 mb

f�ur HNO3.
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Abbildung 1.4. Das bin�are HNO3/H2O-Dampfdruckdiagramm [nach

Hanson und Mauersberger, 1988]. Unter typischen stratosph�arischen Bedin-

gungen ist NAT die stabile Phase (schwarzes Quadrat) und die NAT-S�at-

tigungstemperatur liegt bei etwa 196 K, der Frostpunkt ungef�ahr 5{7 K

darunter (graue Raute). Kreuze mit Linien: HNO3- und H2O-Dampfdruck-

Isothermen f�ur NAT (PHNO3
� (PH2O)

3 = f(T )). O�ene Kreise mit Linien:

Eis/NAT- und NAT/Monohydrat-Koexistenzgeraden. Gestrichelte Linien:

Koexistenzkurven der jeweiligen festen Phase mit der Fl�ussigkeit.

den mit Hilfe von Lidar-Messungen5 zwei Stufen in der Entwicklung von PSCs

beobachtet: ein begrenztes Wachstum von PSC-Teilchen etwa 2{6 K oberhalb

des Frostpunkts und die Bildung von gr�o�eren kristallinen Teilchen unterhalb

des Frostpunkts [Poole und McCormick, 1988a; Poole und McCormick, 1988b].

Daraus entwickelte sich das sogenannte 3-Stufen-Konzept f�ur die Bildung von

PSCs:

1. Bei Temperaturen unterhalb von etwa 210 K gefriert das H2SO4/H2O-Hin-

tergrundaerosol in der Form von Schwefels�auretetrahydrat (H2SO4�4H2O;

engl. sulfuric acid tetrahydrate, SAT) und fungiert danach als Kondensa-

tionskeim.

5 Bei der Lidar-Technik werden kurze polarisierte Laserpulse ausgesendet. Die Intensit�at und

die Depolarisation des detektierten r�uckgestreuten Lichtes h�angen haupts�achlich von Anzahl,

Gr�o�e, Form und Brechungsindex der Aerosolteilchen bei der ausgestrahlten Wellenl�ange ab

(weniger von der Streuung durch Luftmolek�ule).
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2. Bei etwa 196 K bildet sich NAT durch heterogene bimolekulare Nukleation

und nachfolgende Kondensation von H2O und HNO3 auf den gr�o�ten SAT-

Keimen (Typ-I-PSCs).

3. Unterhalb des Frostpunkts von ungef�ahr 188 K kondensiert Eis nach he-

terogener unimolekularer Nukleation auf den gr�o�ten vorhandenen NAT-

Teilchen (Typ-II-PSCs).

In dieser Form sind PSCs auch heute noch in den meisten chemischen Model-

len zur Beschreibung der stratosph�arischen Chemie parametisiert. Das 3-Stufen-

Konzept beruht jedoch auf der Annahme, da� sich die kristallinen Phasen SAT,

NAT und Eis auch tats�achlich bilden, wenn ihre jeweilige thermodynamische

Gleichgewichtstemperatur unterschritten wird, und zwar SAT aus der Fl�ussigkeit

und NAT und Eis resublimativ, also direkt aus der Gasphase. Da die drei be-

schriebenen Phasenumwandlungen jedoch einen Nukleationsproze� erfordern, ist

diese Bedingung nicht notwendigerweise erf�ullt. Erste Hinweise hierf�ur lieferten

ugzeuggetragene Aerosolmessungen [Dye et al., 1992]. Diese zeigten, da� das

H2SO4/H2O-Hintergrundaerosol wahrscheinlich bis etwa 193 K �ussig bleibt und

erst dann die Bildung von PSCs einsetzt. Laboruntersuchungen an d�unnen Filmen

[Middlebrook et al., 1993] und theoretische Rechnungen mittels klassischer Nu-

kleationstheorie [Luo et al., 1994] best�atigen die Tendenz von H2SO4/H2O-L�osun-

gen, stark zu unterk�uhlen ohne zu kristallisieren. In der Folge wiesen Dampf-

druckmessungen von Zhang et al. [1993] auf eine gute L�oslichkeit von HNO3

in H2SO4/H2O-Mischungen unterhalb von etwa 196 K hin. Hierauf gest�utzt so-

wie auf gro�volumige Gefrierexperimente entsprechender tern�arer HNO3/H2SO4/

H2O-Mischungen gelangtenMolina et al. [1993] zu der Vermutung, da� sich PSCs

wie folgt bilden w�urden: das stratosph�arische Hintergrundaerosol bleibt �ussig

und nimmt bei sinkenden Temperaturen solange HNO3 und H2O auf, bis bei

etwa 192{193 K der HNO3-Anteil in den Tr�opfchen das Gefrieren von NAT aus

der Fl�ussigkeit bewirkt. Weitere Arbeiten kamen aufgrund von Gefrierexperimen-

ten mit d�unnen Filmen [Iraci et al., 1994] und gro�volumigen Proben [Beyer et

al., 1994; Beyer, 1994; Song, 1994] zu �ahnlichen Schl�ussen. In der Folge wurden

zur Beschreibung der L�oslichkeit von HNO3 in �ussigen H2SO4/H2O-L�osungen

semiempirische thermodynamische Modelle entwickelt, die auf einer Vielzahl von

Messungen �uber einen weiten Temperatur- und Zusammensetzungsbereich basie-

ren [Carslaw et al., 1994; Carslaw et al., 1995; Luo et al., 1995; Tabazadeh et

al., 1994a; Tabazadeh et al., 1994b]. Carslaw et al. [1994] konnten mit Hilfe eines

solchen Modells, das die Berechnung der Komposition �ussiger Aerosole unter

stratosph�arischen Bedingungen bis zu Temperaturen von 185 K erlaubt, In-situ-

Messungen des Aerosolvolumens von Dye et al. [1992] erkl�aren. In Abb. 1.5 zeigen

die Datenpunkte das gemessene Aerosolvolumen als Funktion der Temperatur.

Weder eine angenommene NAT-Nukleation ohne Unterk�uhlung bei 196 K (gestri-

chelte Kurve) noch die alleinige Aufnahme von H2O durch �ussige H2SO4/H2O-

Tropfen (gepunktete Kurve) k�onnen den starken Volumenanstieg bei etwa 191 K
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Abbildung 1.5. In-situ-Messungen des Gesamtaerosolvolumens als Funk-

tion der Temperatur. Die Punkte sind die Me�daten von Bord des ER-2-

Aufkl�arungsugzeugs am 24.01.1989 in einer H�ohe von etwa 20 km �uber der

Arktis [Dye et al., 1992]. Die beiden Pfeile geben die NAT-S�attigungstempe-

ratur und den Frostpunkt unter den herrschenden Bedingungen an (5 ppmv

H2O und 10 ppbv HNO3 bei einem Druck von 55 mb und 0.53 ppbv H2SO4

im Hintergrundaerosol). Gestrichelte Kurve: Aerosolvolumen f�ur eine ange-

nommene NAT-Nukleation ohne �Ubers�attigung. Gepunktete Kurve: Aero-

solvolumen f�ur �ussige bin�are H2SO4/H2O-Tr�opfchen. Dicke durchgezogene

Kurve: Aersolvolumen f�ur tern�are HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen mit Hilfe

des Fl�ussigphasenmodells von Carslaw et al. [1994] berechnet (d�unne Kur-

ven f�ur 5 bzw. 15 ppbv HNO3). Nach Carslaw et al. [1994].

erkl�aren. Ber�ucksichtigt man jedoch zus�atzlich die Aufnahme von HNO3 durch

�ussige Aerosolteilchen (dicke durchgezogene Kurve) so ergibt sich eine sehr gu-

te �Ubereinstimmung der Modellvorhersage mit den Me�daten. Hieraus folgerten

Carslaw et al. [1994], da� die Aerosole m�oglicherweise bis zum Frostpunkt �ussig

bleiben. �Ahnliche Rechnungen durch Drdla et al. [1994] und Tabazadeh et al.

[1994a] f�uhrten zu derselben Vermutung. Die experimentelle Best�atigung dieser

Hypothese gelang Koop et al. [1995] mit Hilfe kalorimetrischer Messungen an

entsprechenden tern�aren L�osungen. Ihre Untersuchungen zeigten, da� die homo-

genen Nukleationsraten kristalliner Phasen in diesen L�osungen vernachl�assigbar

klein sind. Erst etwa 1 K unter dem stratosph�arischen Frostpunkt setzte die Nu-

kleation von Eis ein, die ein m�ogliches Gefrieren von NAT und SAT zur Folge

haben kann. Der Vorschlag von �ussigen PSCs deckt sich mit der Beobachtung

und Interpretation von zwei Klassen von Typ-I-Teilchen: asph�arische (Typ-Ia)
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Abbildung 1.6. Darstellung von derzeit diskutierten PSC-Bildungsme-

chanismen. Einige der eingetragenen �Uberg�ange sind durch die hier vorlie-

gende Arbeit widerlegt worden, andere kommen hinzu. Das vollst�andige,

revidierte Bild �ndet sich in Abb. 6.1 in Kapitel 6.

und sph�arische oder nahezu sph�arische (Typ-Ib) [Browell et al., 1990; Toon et

al., 1990]. Heute herrscht so gut wie Einigkeit dar�uber, da� es sich bei Typ-Ia

um kristalline Teilchen, wahrscheinlich NAT, handelt und bei Typ-Ib um �ussige

HNO3/ H2SO4/H2O-Tr�opfchen. Daraus hat sich das in Abb. 1.6 skizzierte Sche-

ma f�ur die Entstehung von PSCs entwickelt. Auf der rechten Seite ist das bereits

erw�ahnte 3-Stufen-Konzept gezeigt. Es beruht auf der Annahme des als SAT

gefrorenen Hintergrundaerosols und zeigt die anschlie�ende Bildung von NAT

(Typ-Ia) und Eis (Typ-II). Auf der linken Seite geht man von einem �ussigen

H2SO4/H2O-Aerosol aus, welches beim Abk�uhlen tern�are HNO3/H2SO4/H2O-

Tr�opfchen (Typ-Ib) bildet. Bei Temperaturen unter dem Frostpunkt bildet sich

Eis durch homogene Nukleation aus der Fl�ussigkeit, was eine heterogene Nuklea-

tion von NAT und SAT zur Folge haben k�onnte. Zus�atzlich zu den in Abb. 1.6

dargestellten gibt es eine Reihe weiterer vorgeschlagener Phasen und Mechanis-

men, auf die sp�ater in dieser Arbeit eingegangen wird.

Obwohl sich unsere Kenntnisse �uber die m�oglichen Phasen und Zusammen-

setzungen von PSC-Teilchen in den letzten Jahren enorm verbessert haben, sind

Informationen �uber die Kinetik der einzelnen Phasenumwandlungen �au�erst be-

grenzt. Raten f�ur die Bildung kristalliner Phasen sowohl aus der Fl�ussigkeit als

auch aus der Gasphase sind bis jetzt weitgehend unbekannt und beruhen dann

auf meist ungenauen theoretischen Absch�atzungen. In der Antarktis mag dies

von untergeordneter Bedeutung sein, da dort die Temperaturen fast den gesam-

ten Winter unter den Frostpunkt sinken k�onnen (siehe Abb. 1.7). Die Chlorakti-
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Abbildung 1.7. Vergleich der stratosph�arischen Minimaltemperaturen

von Antarktis und Arktis bei einer H�ohe von 50 mb [nach WMO, 1995]. Die

grauen Fl�achen geben den Bereich der Minimaltemperaturen f�ur die Jahre

1978 bis 1992 an, die durchgezogenen Kurven deren Mittelwerte �uber diesen

Zeitraum. Die d�unnen Linien zeigen die f�ur diese H�ohe typischen Werte der

NAT-S�attigungstemperatur (NAT) und des Frostpunkts (Eis) an.

vierung auf den entstehenden Eisteilchen ist extrem schnell und f�uhrt dement-

sprechend zur Ausbildung des antarktischen Ozonlochs. Im Gegensatz dazu wird

der Frostpunkt in der Arktis nur selten unterschritten und auch Temperatu-

ren unterhalb der NAT-S�attigungstemperatur sind nicht sehr h�au�g anzutre�en

(Abb. 1.7). Deshalb sind gerade hier Informationen �uber die Raten der einzel-

nen Phasenumwandlungen vonn�oten. Dies gilt insbesondere dann, wenn man das

m�ogliche Entstehen und das Ausma� eines arktischen Ozonlochs mit all seinen

Konsequenzen f�ur die dichtbesiedelten Gebiete Europas und Nordamerikas sicher

prognostizieren will.

1.4 Zielsetzung der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, mit Hilfe theoretischer und experimen-

teller Untersuchungen ein detaillierteres Verst�andnis f�ur die Bildungmechanis-

men von PSCs zu gewinnen. Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf �ussig/fest-

Phasenumwandlungen, also der Bildung kristalliner PSC-Teilchen aus �ussigen

Aerosoltr�opfchen. Hierzu werden in Kapitel 2 die theoretischen Grundlagen ab-

geleitet, die eine Bestimmung von Nukleationsraten durch sinnvolle Auswertung

von Gefrierexperimenten erm�oglicht. Dies erlaubt dann eine �Ubertragung der ge-

messenen Raten auf Aerosoltr�opfchen. Die in Frage kommenden �ussigen und

festen Phasen des H2SO4/HNO3/H2O-Systems werden in Kapitel 3 vorgestellt

und ihre stratosph�arische Relevanz diskutiert und bewertet. In Kapitel 4 wird

die G�ultigkeit der in Kapitel 2 aufgestellten �Uberlegungen mit Hilfe von eigenen
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und in der Literatur vorhandenen Gefrierexperimenten aufgezeigt. Es werden eine

Reihe von Experimenten an bin�aren und tern�aren H2SO4/HNO3/H2O-L�osungen

pr�asentiert, deren Konzentrationen als stellvertretend f�ur stratosph�arische Aero-

soltr�opfchen angesehen werden. Aufgrund thermodynamischer �Uberlegungen und

Vergleiche mit publizierten experimentellen Daten wird in Kapitel 5 ein neuer

Bildungsmechanismus von Typ-I-PSCs vorgeschlagen. Schlie�lich wird in Kapitel

6 aufbauend auf den in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnissen zusammen mit

aktuellen publizierten Messungen und Rechnungen ein neues Schema f�ur die Bil-

dungsmechanismen von PSCs aufgestellt und diskutiert sowie Vorschl�age f�ur die

Kl�arung der noch o�enen Fragen unterbreitet.



Kapitel 2

Statistik des Nukleationsprozesses

2.1 Einleitung

Die Kenntnis der Phasenumwandlungskinetik und das Gefrierverhalten �ussiger

L�osungen unter stratosph�arischen Bedingungen ist f�ur das Verst�andnis der PSC-

Bildung unumg�anglich. In Arbeiten, die sich mit der Gefrierwahrscheinlichkeit

relevanter L�osungen besch�aftigt haben, wird allerdings wiederholt darauf hinge-

wiesen, da� eine quantitative Auswertung und Anwendung der Ergebnisse we-

gen des zuf�alligen Charakters des Nukleationsprozesses nur bedingt m�oglich ist

[Molina et al., 1993; Middlebrook et al., 1993; Beyer et al., 1994; Zhang et al.,

1995]. Im folgenden Kapitel wird hingegen gezeigt, da� die Nukleation als sto-

chastischer Proze� mit Hilfe der Poisson-Statistik beschrieben werden kann. Es

wird dargelegt, da� dies die Bestimmung von Nukleationsraten durch eine ent-

sprechende Auswertung von Gefrierexperimenten m�oglich macht. Auf eventuell

vorhandene, experimentell bedingte Einschr�ankungen bei der Auswertung wird

in Abschnitt 2.4 hingewiesen. Schlie�lich soll in den Abschnitten 2.5 und 2.6 der

Einu� der Kristallisationsgeschwindigkeit auf Nukleationsmessungen diskutiert

werden. Besonderes Augenmerk wird dabei den in dieser Arbeit vorwiegend inter-

essierenden L�osungen bin�arer und tern�arer Mischungen von H2SO4, HNO3 und

H2O geschenkt.

2.2 Poisson-Statistik

Die Nukleation ist ein stochastischer Proze�, �ahnlich dem radioaktiven Zerfall.

Dies bedeutet, da� die Bildung eines kritischen Keims (also eines erfolgreichen

Nukleationsereignisses) nicht von der Anzahl der vorausgegangenen Nukleations-

versuche abh�angt. Ebenfalls werden die einzelnen Nukleationsereignisse als un-

abh�angig voneinander angenommen. Nun betrachtet man ein Ensemble von m

Molek�ulen, von denen jedes mit einer Wahrscheinlichkeit p innerhalb eines Zeit-

intervals t zum Zentrum eines kritischen Keims werden kann. Dann ist die Wahr-

13
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scheinlichkeit, k Nukleationsereignisse zu beobachten, durch die Binomialvertei-

lung gegeben:

Pk(m) =
m!

k!(m� k)!
p
k(1� p)m�k : (2.1)

In einer Probe mit einem Volumen von 1 cm3 betr�agt m ungef�ahr 1022 und selbst

in einem Tr�opfchen von 1 �m Durchmesser ist m noch etwa 1010. F�ur gro�e m

(also m � 1) und eine kleine molekulare Nukleationswahrscheinlichkeit p (also

p � 1) kann Gleichung (2.1) mit Hilfe der Stirlingschen Formel zur Poisson-

Verteilung vereinfacht werden (siehe Anhang A.1):

Pk(m) '

(mp)k

k!
e
�mp

: (2.2)

Ist die Nukleationswahrscheinlichkeit p eines einzelnen Molek�uls gen�ugend klein

(p � 1), w�achst sie linear mit der Zeit (p / t). Dann kann man eine Rate

! � mp=t de�nieren, die die Nukleationsrate der gesamten Probe darstellt (in

s�1), wobei t die Zeit (in s) und p=t die Nukleationsrate eines einzelnen Molek�uls

der Probe ist. Hieraus erh�alt man die Grundgleichung der Poisson-Verteilung f�ur

die Nukleation

Pk(t) =
(!t)k

k!
e
�!t

: (2.3)

Die Funktion Pk(t) ist somit die Wahrscheinlichkeit, genau k Nukleationsereig-

nisse innerhalb des Zeitintervalls [0,t] zu beobachten. F�ur den Fall k = 0, das

hei�t es tritt keine Nukleation auf, gilt dementsprechend

P0(t) = e
�!t

: (2.4)

Gleichung (2.4) ist die von Reaktionen erster Ordnung (wie zum Beispiel dem

radioaktiven Zerfall) her bekannte Exponentialfunktion. Unter P0(t) kann man

die Wahrscheinlichkeit verstehen, da� eine Probe nach einer Zeit t noch �ussig

ist, da noch kein Nukleationsereignis stattgefunden hat.

F�ur die Anwendung der Poisson-Statistik auf den Gefrierproze� mu� man

jedoch beachten, da� die gesamte Probe nach dem ersten Nukleationsereignis

normalerweise vollst�andig kristallisiert und damit die Messung gestoppt werden

mu�. Um trotzdem statistische Informationen zu erhalten, mu� das Experiment

mehrmals wiederholt werden (wobei die Zeit f�ur jeden Versuch auf 0 zur�uck-

gestellt wird) oder aber mehrere identische Proben gleichzeitig benutzt werden.

Wir betrachten im folgenden eine Anzahl ntot gleicher Proben, wie beispielsweise
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Reagenzgl�aser oder Aerosoltr�opfchen, die aus gen�ugend Molek�ulen bestehen, da�

Gleichung (2.2) gilt. Dann ist die Wahrscheinlichkeit, da� nliq Proben zur Zeit t

noch �ussig sind, gegeben durch

P0(t) = e
�!t

'

nliq(t)

ntot
: (2.5)

Somit sollte die Anzahl der �ussigen Proben exponentiell mit der Zeit abnehmen.

Die N�aherung in Gleichung (2.5) gilt bereits f�ur eine relativ kleine Probenanzahl

ntot (
>
� 5), wird mit steigender Probenanzahl aber immer exakter. Die Steilheit

der exponentiellen Kurve wird durch die Gefrierrate ! bestimmt.

Die Wahrscheinlichkeit, genau k Nukleationsereignisse innerhalb eines be-

stimmten Zeitintervalls zu beobachten, ist durch die anderen Poisson-Verteilungen

Pk(t) gegeben, welche sich n�aherungsweise bestimmen lassen nach

Pk(t) =
(!t)k

k!
e
�!t

'

nliq(t)

ntotk!

�
ln
n

ntot

nliq(t)

o�k
: (2.6)

Zur experimentellen Bestimmung von Nukleationsraten kann die Poisson-

Statistik wie folgt benutzt werden: Wenn in einem Experiment nfr Proben nach

den jeweiligen Gefrierzeiten tfr;i (i = 0:::nfr) nukleieren und nliq Proben f�ur Zei-

ten tliq;i (i = 0:::nliq) �ussig bleiben, ist die Gesamtbeobachtungszeit durch

ttot =

nliqX
i=0

tliq;i +

nfrX
i=0

tfr;i (2.7)

gegeben. Die Gefrierrate ! erh�alt man mit Hilfe von

nfr =

1X
k=0

kPk(ttot) =

1X
k=1

k
(!ttot)

k

k!
e
�!ttot = !ttot

1X
k=1

(!ttot)
k�1

(k � 1)!
e
�!ttot

= !ttot

1X
k0=0

(!ttot)
k
0

(k0)!
e
�!ttot = !ttot

1X
k0=0

Pk0(ttot) = !ttot ; (2.8)

wobei k0 = k � 1 und die Normierung
P

1

k0=0 Pk0(ttot) = 1 ausgenutzt wurde.

Folglich gilt:

! =
nfr

ttot
: (2.9)
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Die Gefrierrate ! kann nach Gleichung (2.9) f�ur beliebige experimentelle Bedin-

gungen bestimmt werden. Ist nfr der Erwartungswert f�ur die Anzahl der Ge-

frierereignisse, liefert Gleichung (2.9) den wahrscheinlichsten Wert f�ur !. Aller-

dings ist die Wahrscheinlichkeit, da� genau nfr Gefrierereignisse innerhalb von

ttot statt�nden, auch f�ur gr�o�ere und kleinere Werte von ! gr�o�er als Null. Daraus

kann eine statistische Unsicherheit f�ur ! abgeleitet werden, jeweils bei gegebener

Anzahl von beobachteten Ereignissen und einem bestimmten Kon�denzniveau

x. Die untere Kon�denzgrenze !low wird dabei so de�niert, da� weniger als nfr
Gefrierereignisse mit einer Wahrscheinlichkeit x auftreten w�urden, wenn !low die

wahre Gefrierrate w�are [Regener, 1951; Brandt, 1992]:

x =

nfr�1X
k=0

Pk(ttot) = e
�!lowttot

nfr�1X
k=0

(!lowttot)
k

k!
: (2.10a)

Entsprechend gilt f�ur die obere Kon�denzgrenze !up

x =

1X
k=nfr+1

Pk(ttot) = 1� e
�!upttot

nfrX
k=0

(!upttot)
k

k!
: (2.10b)

Dabei ist x das Kon�denzniveau, also die Wahrscheinlichkeit, da� in Gleichung

(2.10a) !low < ! und in Gleichung (2.10b) ! < !up ist. Man beachte, da� die

Wahrscheinlichkeit daf�ur, da� !low < ! < !up, durch p = 1 � 2(1� x) gegeben

ist. Selbst wenn kein einziges Nukleationsereignis eintritt (nfr = 0), kann mit

Gleichung (2.10b) eine obere Kon�denzgrenze f�ur ! erhalten werden:

!up =
1

ttot
ln
� 1

1� x

�
: (2.11)

Typische Werte der oberen und unteren Kon�denzgrenzen f�ur verschiedene

Zahlen von Gefrierereignissen sind in Tabelle A.1 in Anhang A.1 f�ur ein Kon�-

denzniveau von x = 0:999 aufgelistet.

F�ur gro�e Zahlen von Gefrierereignissen (nfr
>
�100), wie dies zum Beispiel

in Aerosolexperimenten vorkommt, wird die Berechnung der Gleichungen (2.10a)

und (2.10b) schwierig. Dies kann jedoch dadurch umgangen werden, da� in diesen

F�allen die Binomialfunktion aus Gleichung (2.1) durch die Normalfunktion ersetzt

werden kann (siehe Anhang A.2)

Pk(m) '

1

�(2�)1=2
exp

�
�

(k�mp)2

2�2

�
; (2.12)
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wobei �2 = mp(1� p) ist. Solange der Erwartungswert nfr = mp� m ist, kann

� durch �2 ' nfr angen�ahert werden. Damit sind dann die Kon�denzgrenzen von

! gegeben durch:

!low =
1

ttot

�
nfr �

h
1 + (2nfr)

1=2 erf�1(2x� 1)
i�

; (2.13a)

!up =
1

ttot

�
nfr +

h
1 + (2nfr)

1=2 erf�1(2x� 1)
i�

: (2.13b)

Hierbei ist erf�1 die inverse Fehlerfunktion. Einige Werte von erf�1 sind in Tabelle

A.3 in Anhang A.2 f�ur ausgew�ahlte Kon�denzniveaus angegeben. Eine typische

Anwendung f�ur die mit der Normalverteilung bestimmten Kon�denzgrenzen sind

Aerosolexperimente. Darauf soll in Anhang A.2 gesondert eingegangen werden.

2.3 Ratenkoe�zienten f�ur die Nukleation

Im folgenden sollen die grundlegenden physikalischen Gr�o�en, die aus der gemes-

senen Rate ! (in s�1) erhalten werden k�onnen, n�aher betrachtet werden. In einer

einzigen Probe gibt es oftmals verschiedene konkurrierende Nukleationsprozesse.

So kann eine Probe in Bezug auf mehrere feste Phasen unterk�uhlt sein, es k�onnen

sowohl homogene als auch heterogene Nukleation m�oglich sein, oder es gibt so-

gar mehrere denkbare heterogene Prozesse, etwa wenn die Probe mit Substraten

mit verschiedenen Ober�acheneigenschaften in Kontakt steht. Da diese Prozesse

unabh�angig voneinander sind, ist die Gesamtwahrscheinlichkeit daf�ur, da� keine

Nukleation eintritt, durch das Produkt der Wahrscheinlichkeiten, da� keiner der

Einzelprozesse eine Nukleation ausl�ost, gegeben:

P0;tot(t) = P0;1(t) � P0;2(t) � ::: � P0;n(t) : (2.14)

Durch Einsetzen von Gleichung (2.4) erh�alt man

P0;tot(t) = e
�!tott = e

�!1t
� e

�!2t
� ::: � e

�!nt (2.15)

= e
�(!1+!2+:::+!n)t ; (2.16)

womit sich f�ur !tot ergibt:

!tot = !1 + !2 + :::+ !n : (2.17)
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So ist beispielsweise die experimentell bestimmte Rate ! einer Probe des Volu-

mens V , die in Kontakt mit zwei Substraten mit den Ober�achen A1 und A2

steht und nur in Bezug auf eine feste Phase unterk�uhlt ist, gegeben durch:

! = !hom + !het;1 + !het;2 (2.18)

= JV + j1A1 + j2A2 : (2.19)

Dabei sind J = J(T; c) (in cm�3s�1) und ji = ji(T; c) (in cm�2s�1) die tempe-

ratur- und konzentrationsabh�angigen Ratenkoe�zienten f�ur homogene und he-

terogene Nukleation. Oft ist es jedoch schwierig die einzelnen Prozesse experi-

mentell zu unterscheiden. Au�erdem ist einer der Ratenkoe�zienten meist viel

gr�o�er als die anderen und ist damit haupts�achlich f�ur den Wert der Gesamtrate

verantwortlich. Dennoch ist die beobachtete Gefrierrate ! eine obere Grenze f�ur

jeden der einzelnen Ratenkoe�zienten.

Bis hierher wurde angenommen, da� die experimentellen Bedingungen wie

Temperatur und Konzentration konstant sind (also ! zeitunabh�angig ist). Da

P0 in Gleichung (2.4) die folgende Di�erentialgleichung erf�ullt [Pruppacher und

Klett, 1978]:

dP0

dt
(t) = �!P0(t) ; (2.20)

kann man P0 f�ur zeitabh�angige Parameter auch schreiben als

nliq(t)

ntot
' P0(t) = exp

0
@�

tZ
0

!(T (t); c(t))dt

1
A : (2.21)

Mit Gleichung (2.21) kann die Gefrierrate ! f�ur einen weiten Bereich von Pa-

rametern prinzipiell bestimmt werden. Allerdings ben�otigt man zur L�osung des

Integrals viele Messungen, so da� es normalerweise einfacher ist, eine Probe auf

die gew�unschte Temperatur zu bringen, und diese dann konstant zu halten. Dabei

beginnt die Me�zeit, wenn die Probe die Temperatur erreicht hat (und nicht zu

Beginn des K�uhlvorgangs).

2.4 Statistisch inhomogene Ensembles

Der in Abschnitt 2.2 abgeleitete Formalismus beruht auf der Annahme, da� alle

Proben den gleichen Nukleationsmechanismen ausgesetzt sind. Diese Bedingung
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ist erf�ullt, wenn alle die gleiche Temperatur, Volumina und Konzentrationen be-

sitzen und den gleichen Verunreinigungen und heterogenen Ober�achen ausge-

setzt sind. In einem realen Experiment ist dies allerdings nicht immer der Fall.

Verschiedene Reagenzgl�aser k�onnen sich bez�uglich heterogener Nukleation ganz

unterschiedlich verhalten, so zum Beispiel durch aktive Stellen an einem Kratzer

in der Glasober�ache. Im weiteren wird gezeigt, da� sich das Vorhandensein ver-

schiedener Nukleationsprozesse darin �au�ert, da� ein Teil der Proben viel schnel-

ler als der Rest gefriert. F�ur eine theoretische Beschreibung kann angenommen

werden, da� alle Proben einem langsamen Nukleationsproze� mit einer Rate !slow

unterliegen, zus�atzlich aber in einem Teil � der Proben ein zweiter Proze� mit ei-

ner Rate !2 vorhanden ist, der in diesen zu einer Gesamtrate von !fast = !slow+!2
f�uhrt. Damit kann die Nukleationswahrscheinlichkeit aller Proben, P0(t), als die

mit � gewichtete Summe der beiden Exponentialterme ausgedr�uckt werden:

P0(t) = � e
�!fastt + (1� �) e�!slowt : (2.22)

Der zus�atzliche Nukleationsproze� ist ein experimenteller Artefakt, der beispiels-

weise durch den Gebrauch unterschiedlicher Probengl�aser zustandekommen kann.

Benutzt man die Poisson-Statistik ohne Ber�ucksichtigung dieses m�oglichen Arte-

fakts, so �ubersch�atzt man die oberen Grenzen der einzelnen Ratenkoe�zienten

f�ur homogene und heterogene Nukleation, weil die obere Grenze inkorrekterweise

nicht allein durch !slow bestimmt wird, sondern durch

!tot =
nfr;fast + nfr;slow

ttot
=

� ln(�e�!fastttot + (1� �)e�!slowttot)

ttot
: (2.23)

Ist eine Trennung der beiden Untergruppen m�oglich, erh�alt man

!fast =
nfr;fast

tfast
!slow =

nfr;slow

tslow
; (2.24)

wobei tfast und tslow entsprechend Gleichung (2.7) de�niert sind (die Summen

aber nur die entweder zu dem schnellen oder zu dem langsamen Proze� geh�oren-

den Proben umfassen). Gleichung (2.23) ergibt !tot = !fast, wenn der zus�atzliche

Proze� in allen Proben vorhanden ist (� = 1), und !tot = !slow ohne jegli-

chen experimentellen Artefakt (� = 0). Nat�urlich mu� es sich bei dem zus�atzli-

chen Proze� um einen heterogenen Nukleationsproze� handeln, da die homogene

Nukleation in allen Proben m�oglich ist. Soweit durchf�uhrbar, sollte die Auswer-

tung von Gefrierexperimenten mittels der Gleichungen (2.22) und (2.24) erfolgen,

und nicht mit der durchschnittbildenden Prozedur in Gleichung (2.23). Beispiele

hierf�ur werden im Abschnitt 4.3 in Abb. 4.4 und 4.5 gezeigt.
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2.5 Nukleation und Kristallisation

Nukleationsmessungen werden dadurch erschwert, da� die Nukleation eines Kri-

stallkeims nicht notwendigerweise zu einem raschen Gefrieren der gesamten Probe

f�uhrt. Kalorimetrische Gefrierexperimente beruhen auf der Detektion der freiwer-

denden latenten W�arme als Zeichen f�ur die Bildung einer stabileren Phase. Bei

einer Nukleation bildet sich zun�achst jedoch nur ein stabiler Keim, der selbst nach

weiterem Anwachsen noch so klein ist, da� die dabei freigesetzte latente W�arme

nicht detektiert werden kann. Erst wenn der Keim so weit gewachsen ist, da� sich

die Temperatur der gesamten Probe erh�oht, wird ein Gefrieren und damit eine

Nukleation me�bar. Die experimentell bestimmte Gefrierzeit tfr setzt sich also

aus der Nukleationszeit tnuc und der Zeit, die der Keim zum Anwachsen auf eine

me�bare Gr�o�e ben�otigt, tcryst, zusammen:

tfr = tnuc + tcryst : (2.25)

Die Kristallisationszeit tcryst h�angt von der St�ochiometrie des wachsenden Kri-

stalls sowie von Konzentration, Unterk�uhlung und Viskosit�at der �ussigen L�osung

unter den jeweiligen experimentellen Bedingungen ab. So ist etwa das Kristall-

wachstum von Schwefels�auretetrahydrat (SAT) aus einer L�osung der St�ochio-

metrie H2SO4:H2O = 1:4 (57.6 Gew%) sehr schnell. Dagegen ist es in einer

1:6.5-L�osung (45.6 Gew%) trotz deren geringerer Viskosit�at viel langsamer. Das

Kristallwachstum von Schwefels�aurehemihexahydrat (H2SO4�6.5H2O; SAH) aus

einer 1:6.5-L�osung ist wiederum sehr schnell (siehe Abb. 2.1).

Normalerweise wird die Wachstumsgeschwindigkeit mit gr�o�er werdender Kon-

zentrationsdi�erenz zwischen L�osung und Kristall immer kleiner. Das liegt dar-

an, da� der geschwindigkeitsbestimmende Parameter in einer L�osung mit idealer

St�ochiometrie nur die W�armedi�usion und die Orientierung der in den Kristall

einzubauenden Molek�ule sind. In einer L�osung mit abweichender St�ochiometrie

mu� jedoch zus�atzlich Sto�di�usion den notwendigen Transport von Molek�ulen

zum beziehungsweise vom wachsenden Kristall weg gew�ahrleisten.

Weiterhin spielt auch die Unterk�uhlung, die den eigentlichen Antrieb der Kri-

stallisation darstellt, eine nicht unwichtige Rolle. In Abb. 2.1 ist die 1:4-L�osung

bei 191 K in Bezug auf SAT um etwa 53 K unterk�uhlt, w�ahrend SAH in der

1:6.5-L�osung nur um 25 K unterk�uhlt ist, so da� das Kristallwachstum von SAT

dementsprechend schneller ist.

Ber�ucksichtigt man also die Kristallisationsgeschwindigkeit, wird aus Glei-

chung (2.9) f�ur den Fall, da� alle Proben gefrieren (also ttot =
Pnfr

i
tfr;i):

!nuc =
nfrP

i
tobs;i � nfrtcryst

=

�
1

!obs

�

1

!cryst

�
�1

: (2.26)

Hierbei ist !nuc die statistisch gemittelte Nukleationsrate (!nuc = JV bei ho-

mogener und !nuc = jA bei heterogener Nukleation), !obs ist die beobachtete
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Abbildung 2.1. Kristallisationsgeschwindigkeit von SAT und SAH aus

H2SO4/H2O-L�osungen verschiedener Konzentration. SAT und SAH kri-

stallisieren aus einer L�osung der jeweiligen St�ochiometrie (1:4 bzw. 1:6.5)

sehr schnell, SAT aus einer 1:6.5-L�osung langsamer. Das Gefrieren der

Hydrate wurde jeweils durch Impfen ausgel�ost.

Gefrierrate mit tobs;i = tnuc;i + tcryst und !cryst = t
�1
cryst ist die inverse Kristallisa-

tionszeit, die von der Emp�ndlichkeit des jeweiligen Experiments f�ur die Detek-

tion des Keims abh�angt. Ist !cryst viel kleiner als !nuc, ist es nicht m�oglich, die

Nukleationsrate experimentell zu messen. Denn in diesem Fall wird der Gefrier-

proze� vollst�andig durch das Wachstumsverhalten des Kristalls bestimmt, �uber

das meist nicht gen�ugend Information vorliegt, um verl�a�liche Werte f�ur J zu

erhalten. So m�ussen dann anstelle eines einfachen kalorimetrischen Experiments

(siehe Abb. 4.1) emp�ndlichere Detektionsmethoden wie die Di�erentialkalorime-

trie (DSC) oder die Lichtstreuung eingesetzt werden, um das Verh�altnis tcryst=tnuc
zu verkleinern.

Wie im weiteren gezeigt wird, ist dies f�ur das hier untersuchte H2SO4/HNO3/

H2O-System jedoch nicht notwendig, da tnuc unter stratosph�arischen Bedingun-

gen meist viel gr�o�er ist als tcryst. Der Grund hierf�ur ist in der extrem geringen

Gefrierneigung von Schwefels�aurel�osungen zu suchen, die bei Temperaturen un-

terhalb von etwa 160 K notorische Glasbildner sind. Die Nukleationsraten k�onnen

deshalb im vorliegenden Fall sogar mit gro�volumigen Experimenten bestimmt

werden, da f�ur den Grenzfall tcryst � tnuc die statistisch gemittelte Gefrierrate

zur Nukleationsrate wird und Gleichung (2.26) sich auf !nuc = !obs reduziert.

Somit k�onnen die experimentell bestimmten Nukleationsraten direkt auf strato-

sph�arische Aerosole �ubertragen werden.
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Abbildung 2.2 zeigt qualitativ die Temperaturabh�angigkeit von !nuc und !cryst

f�ur eine L�osung mit gegebener Konzentration. Die Kristallisationsgeschwindigkeit

!cryst h�angt davon ab, wie schnell die Fl�ussigkeitsmolek�ule in den Kristall einge-

baut werden k�onnen. In L�osungen, die von der St�ochiometrie des Kristalls abwei-

chen, spielt aber die Sto�di�usion die entscheidende Rolle. Direkt �uber dem wach-

senden Kristall weist die Fl�ussigkeit ann�ahernd die Konzentration einer L�osung

auf der Koexistenzkurve mit der ausfallenden festen Phase auf. Dieser Konzen-

trationsgradient mu� w�ahrend des Wachstums di�usiv �uberwunden werden. Da

er unterhalb von Tm immer gr�o�er wird, werden die Di�usion und damit auch

!cryst zun�achst gr�o�er. Bei tieferen Temperaturen steigt jedoch die Viskosit�at der

L�osung stark an und f�uhrt deshalb zu einer Limitierung durch den immer kleiner

werdenden Di�usionskoe�zienten. Folglich werden die Di�usion und !cryst dann

mit sinkenden Temperaturen wieder kleiner.

Im Gegensatz zu !cryst ben�otigt die Nukleationsrate !nuc ein bestimmtes Ma�

an Unterk�uhlung, bevor ausreichende Werte erreicht werden. Wegen ihrer stark

nichtlinearen Temperaturabh�angigkeit steigt !nuc dann aber rasch an, bis auch

sie mit gr�o�er werdender Viskosit�at der Fl�ussigkeit wieder sinkt. Unterhalb des

Glaspunkts Tg ist die Viskosit�at so gro�, da� sowohl !nuc als auch !cryst ver-

nachl�assigbar klein sind. Das System verbleibt dann in einem amorphen Zustand,

unabh�angig davon, ob w�ahrend des Abk�uhlvorgangs stabile Keime entstanden

sind oder nicht. Wurden stabile Keime gebildet, tritt eine Kristallisation innerhalb

experimentell zug�anglicher Zeitskalen nur ein, wenn die Probe auf eine Tempera-

tur oberhalb von Tcrit erw�armt wird, bei der die Kristallisationsgeschwindigkeit

einen kritischen Wert !crit �uberschreitet.

In Abb. 2.2 k�onnen entlang der Temperaturachse drei Bereiche de�niert wer-

den. In Bereich 2 liegen !nuc und !cryst beide oberhalb des Schwellenwertes !crit,

was eine wahrscheinliche Nukleation und ein angemessenes Kristallwachstum be-

deutet. In Bereich 1 besitzt !cryst zwar eine f�ur die Kristallisation ausreichende

Gr�o�e, aber !nuc ist zu klein um ein Gefrieren auszul�osen. Schlie�lich ist !nuc in

Bereich 3 f�ur ein m�ogliches Entstehen eines stabilen Keims gro� genug, welcher je-

doch wegen der zu kleinen Kristallisationsgeschwindigkeit !cryst nicht signi�kant

wachsen kann. Hier kann ein �ussiger Zustand folglich lange erhalten bleiben,

und eine me�bare Kristallisation setzt erst beim Aufw�armen auf Temperaturen

oberhalb von Tcrit ein.

Eine entscheidende Frage ist nat�urlich, in welche dieser Bereiche �ussige Aero-

sole bei polaren stratosph�arischen Temperaturen einzuordnen sind. Im folgenden

Abschnitt wird gezeigt, da� die momentan vorhandenen Labormessungen darauf

hindeuten, da� stratosph�arische Aerosole meist zu Bereich 1 und manchmal zu

Bereich 2 z�ahlen. Dagegen wird Bereich 3 o�ensichtlich nur bei Temperaturen

weit unterhalb stratosph�arischer Bedingungen angenommen. In allen bislang im

Labor untersuchten F�allen wurde !cryst als gro� genug beobachtet, w�ahrend !nuc

der limitierende Faktor f�ur ein m�ogliches Gefrieren ist.
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Abbildung 2.2. Qualitative Darstellung der Temperaturabh�angigkeit der

Kristallisationsrate !cryst und der Nukleationsrate !nuc einer L�osung ge-

gebener Konzentration. Tm ist der Schmelzpunkt, Tg der Glaspunkt und

Tcrit die Temperatur, bei der !cryst den Schwellenwert !crit �uberschreitet.

In Bereich 1 ist !cryst > !crit > !nuc, in Bereich 2 gilt !cryst > !crit und

gleichzeitig !nuc > !crit, und schlie�lich !cryst < !crit < !nuc in Bereich 3.

2.6 Kristalliner und amorpher Zustand

Tabazadeh et al. [1995] haben vorgeschlagen, da� amorphe Aerosole unter strato-

sph�arischen Bedingungen existieren k�onnen und nicht kristallisieren, obwohl eine

Nukleation bei tiefen Temperaturen bereits stattgefunden hat. Solche Aerosole

w�urden zu Bereich 3 in Abb. 2.2 geh�oren und folglich nur nach Aufw�armung ge-

frieren, wenn n�amlich !cryst bei ansteigenden Temperaturen gr�o�er als !crit wird.

Tabazadeh et al. [1995] st�utzen ihre Hypothese auf Laborexperimente von Iraci et

al. [1994], die beim Aufw�armen von H2SO4 und H2O enthaltenden Filmen stets

ein Gefrieren beobachteten. Allerdings war zuvor beim Abk�uhlen dieser Filme

NAT ausgefroren, so da� die Filme beim Aufw�armen andere Konzentrationen



24 Kapitel 2. Statistik des Nukleationsprozesses

als w�ahrend des Abk�uhlens annahmen und zus�atzlich eine heterogene Nukleation

von SAT oder SAH auf der vorhandenen NAT-Ober�ache m�oglich war. Feldexpe-

rimente scheinen die These von Tabazadeh et al. [1995] zu unterst�utzen [Larsen

et al., 1996].

Jedoch wird im weiteren dargelegt, da� ein amorpher Zustand unter strato-

sph�arischen Bedingungen als unwahrscheinlich eingestuft werden mu�. Dazu wird

gezeigt, da� das Kristallwachstum bei stratosph�arischen Temperaturen schnell

genug f�ur ein rasches, komplettes Ausfrieren nach erfolgter Nukleation ist.

H2SO4/H2O-L�osungen Es ist bereits lange bekannt, da� H2SO4/H2O-L�osun-

gen leicht unterk�uhlt werden k�onnen und bei tiefen Temperaturen Gl�aser bilden

[Vuillard, 1954; Kanno und Itoi, 1984; Ji, 1994]. Die von diesen Autoren kalori-

metrisch bestimmten Glaspunkte des bin�aren Systems sind in Abb. 2.3, innerhalb

des H2SO4/H2O-Phasendiagramms, als Sterne dargestellt.

Ebenfalls sind zwei H2O-Aufnahmekurven gezeigt, die die Konzentration von

H2SO4/H2O-Aerosoltr�opfchen als Funktion der Temperatur angeben (f�ur typische

H2O-Partialdr�ucke, 5 ppmv H2O bei einem Druck von 50 und 100 mb). Die ge-

messenen Glaspunkte liegen stets etwa 30 K unterhalb der H2O-Aufnahmekurven,

was eine Existenz von Gl�asern in der Stratosph�are verbietet. Dies schlie�t jedoch

einen hochviskosen �ussigen Zustand nicht aus, bei dem das Kristallwachstum

unter diesen Bedingungen extrem langsam ist (Bereich 3 in Abb. 2.2), und auch

nicht einen amorphen glazialen Zustand mit hoher Viskosit�at [Ha et al., 1996],

der weder �ussig noch kristallin ist (Polyamorphismus).

Man kann annehmen, da� das Kristallwachstum am Glaspunkt vernachl�assig-

bar ist. K�uhlt man also eine L�osung so schnell auf Temperaturen unterhalb von

Tg, da� ein Gefrieren vermieden werden kann, wird diese nicht kristallisieren,

auch wenn stabile Keime gebildet wurden. Wird dann langsam aufgew�armt, ist

es m�oglich, die Temperatur Tcrit zu bestimmen, bei der das Kristallwachstum

schnell genug f�ur ein vollst�andiges Ausfrieren der Probe ist. In Abb. 2.3 lie-

gen die gemessenen Temperaturen Tcrit (o�ene Symbole) bei den verschiedenen

Konzentrationen aber immer unterhalb der H2O-Aufnahmekurven, obwohl die

Aufw�armgeschwindigkeiten teilweise bis zu 10 K min�1 betrugen. Demnach soll-

ten stratosph�arische Aerosoltr�opfchen mit ihrem viel kleineren Volumen noch

schneller kristallisieren, wenn sie bei diesen Temperaturen nukleieren. Auch ein

amorpher glazialer Zustand mu� in dem hier untersuchten H2SO4/H2O-System

bei stratosph�arischen Temperaturen als unwahrscheinlich gelten, da sich diese

Phase in den Experimenten von Ha et al. [1996] erst unterhalb von Tcrit bildete.

Ebenfalls konnten 3 cm3 einer 40 Gew%igen H2SO4/H2O-L�osung bis auf 186 K

abgek�uhlt und dann langsam innerhalb von 6 Stunden auf 220 K erw�armt werden,

ohne da� dabei ein Gefrieren einsetzte. Wie in Abschnitt 4.4 gezeigt wird, kann ei-

ne L�osung gleicher Konzentration durch ein Impfen mit Eis bei 188.5 K zu einem

sofortigen sehr schnellen Kristallisieren gebracht werden (vergleiche Abb. 4.8).
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Damit best�atigen auch diese beiden Experimente, da� zwar nur eine geringe Nu-

kleationsneigung, aber eine in jedem Fall ausreichende Kristallisationsgeschwin-

digkeit vorliegt. Die Experimente von Iraci et al. [1994], die ein Gefrieren von

H2SO4/H2O-Filmen beim Aufw�armen zeigen, k�onnen auch damit erkl�art werden,

da� sich die SAT-�Ubers�attigung wegen der Konzentrations�anderung des Films

mit steigender Temperatur erh�oht und deshalb eine heterogene Nukleation von

SAT auf dem bereits ausgefrorenen NAT eintritt (welches beim Abk�uhlen noch

nicht vorhanden war).

Somit mu� auch ein amorpher Zustand von H2SO4/H2O-Aerosolen unter stra-

tosph�arischen Bedingungen als �au�erst unwahrscheinlich eingestuft werden.
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Abbildung 2.3. Das bin�are H2SO4/H2O-Phasendiagramm zusammen mit den Glas-

punkten Tg (�) und den Mindesttemperaturen f�ur eine schnelle Kristallisation Tcrit
(o�ene Symbole). Die beiden durchgezogenen Linien geben die Konzentrationen stra-

tosph�arischer Aerosole an (f�ur 5 ppmv H2O bei 50 und 100 mb), wobei ihre gepunktet

gezeichneten Verl�angerungen nur bei einer vulkanisch erh�ohten Aerosolmenge relevant

sind, da sich die Aerosole bei Hintergrundsbedingungen in tern�are HNO3/H2SO4/H2O-

Tr�opfchen umwandeln. Die Glaspunkte (�) wurden aus Vuillard [1954], Kanno und Itoi

[1984] und Ji [1994] entnommen. 2: Tcrit nach Beyer [1994], Aufheizrate � 2 K min�1.

4: Tcrit nach Ji [1994], Aufheizrate 10 K min�1. �: Tcrit nach Zhang [1993], Aufheiz-

rate 4 K min�1. 3: Tcrit innerhalb dieser Arbeit bestimmt, Aufheizrate 2 K min�1.
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HNO3/H2O-L�osungen Das Gleiche gilt f�ur das bin�are HNO3/H2O-System.

Das betre�ende Phasendiagramm ist zusammen mit den entsprechenden Glas-

punkten (Sterne) und Tcrit-Werten (o�ene Symbole) in Abb. 2.4 dargestellt. In

diesem Fall wurden die Tcrit-Temperaturen nicht nur mit kalorimetrischen Mes-

sungen gro�volumiger Proben, sondern auch mit Aerosolexperimenten [Barton

et al., 1993] und dem Gefrierverhalten d�unner Filme [Tolbert et al., 1992] be-

stimmt. Die zwei gepunkteten Linien sind die H2O-Aufnahmekurven f�ur bin�are

HNO3/H2O-Aerosole, wobei nur der durchgezogene Teil den Bereich stratosph�a-

risch relevanter Konzentrationen und Temperaturen angibt.

Auch hier ist das Kristallwachstum unter stratosph�arischen Bedingungen of-

fensichtlich gro� genug, um zu einem Gefrieren der Aerosole zu f�uhren, sobald ein

stabiler Keim durch Nukleation gebildet wird.
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Abbildung 2.4. Das bin�are HNO3/H2O-Phasendiagramm zusammen mit den

Glaspunkten Tg (�) und den Mindesttemperaturen f�ur eine schnelle Kristallisati-

on Tcrit (o�ene Symbole). Die beiden Linien stellen die H2O-Aufnahmekurven im

bin�aren HNO3/H2O-System dar (f�ur 5 ppmv H2O bei 50 und 100 mb ohne An-

wesenheit von H2SO4), wobei nur der durchgezogene Teil von stratosph�arischer

Relevanz ist. Die Glaspunkte (�) wurden aus Satoh und Kanno [1982] und Ji

[1994] entnommen. 3: Tcrit nach Ji [1994], Aufheizrate 3 K min�1. 4: Tcrit nach

Satoh und Kanno [1982], Aufheizrate nicht bekannt. 2: Tcrit nach Barton et al.

[1993], aus Aerosolexperimenten, Aufheizrate nicht bekannt. �: Tcrit nach Tolbert

et al. [1992] aus Experimenten an d�unnen Filmen, Aufheizrate nicht bekannt.
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H2SO4/HNO3/H2O-L�osungen In der Literatur sind nur wenige Messungen

von Glaspunkten und Tcrit-Werten von tern�aren H2SO4/HNO3/H2O-L�osungen

bekannt. Diese sind mit einigen in dieser Arbeit bestimmten Temperaturen in Ta-

belle 2.1 zusammengefa�t. Wiederum liegen Tg und Tcrit unterhalb stratosph�ari-

scher Temperaturen.

Tabelle 2.1. Tg und Tcrit bei tern�aren

H2SO4/HNO3/H2O -L�osungen.

H2SO4 HNO3 Tg Tcrit Zitat

[Gew%] [Gew%] [K] [K]

25.9 21.2 154 163 �

152 160 �

14.0 33.1 150 156 �

151 156 �

7.5 39.5 147 157 �

150 158 �

3.9 41.2 152 156 �

152 156 �

2.5 36.3 145 165 �

145 164 �

43.6 3.5 ng 176 y

39.2 6.0 ng 179 y

38.7 8.6 ng 185 y

22.1 25.1 ng 188 y

9.2 33.0 ng 173 y

7.6 39.5 ng 180 y

53.0 2.3 157 182 z

53.0 5.0 158 186 z

42.4 2.8 151 184 z

Tg: Glastemperatur. Tcrit: Mindesttemperatur

f�ur ein schnelles Kristallwachstum. ng: nicht ge-

messen. Zitate; �: diese Arbeit; y: Beyer [1994];

z: R. Zhang und M.J. Molina, pers�onliche Mit-

teilung, 1995.

Zus�atzlich hierzu wurden eine Reihe von Experimenten durchgef�uhrt, in denen

tern�are L�osungen bei tiefen Temperaturen geimpft wurden (z. B. mit NAT oder

Eis). Nahezu alle Versuche zeigten selbst bei Temperaturen von bis zu 185 K

ein signi�kantes Gefriersignal innerhalb von 1{2 Minuten, was ebenfalls auf eine

ausreichende Kristallisationsgeschwindigkeit bei stratosph�arischen Temperaturen

hinweist.
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Zusammenfassung Bin�are H2SO4/H2O als auch die meisten tern�aren H2SO4/

HNO3/H2O-L�osungen k�onnen viele Minuten bis einige Stunden ohne zu Gefrieren

unterk�uhlt werden, kristallisieren aber nach einem Impfen sehr schnell aus. Alle

in diesem und den folgenden Kapiteln beschriebenen Experimente lassen darauf

schlie�en, da� die Nukleationsrate !nuc und nicht die Kristallisationsrate !cryst

der limitierende Faktor f�ur ein Gefrieren ist.

Es kann also davon ausgegangen werden, da� !nuc viel kleiner als !cryst ist,

weshalb sich Gleichung (2.26) zu

!nuc '

nfrP
i
tobs;i

= !obs (2.27)

vereinfachen l�a�t. Damit k�onnen obere Grenzen f�ur die Ratenkoe�zienten der

Nukleation direkt aus gro�volumigen Experimenten gewonnen werden. Diese Ra-

tenkoe�zienten lassen sich dann auf Aerosoltr�opfchen �ubertragen und erm�ogli-

chen, die Gefrierwahrscheinlichkeit und die entsprechenden Gefrierzeiten �ussiger

stratosph�arischer Aerosole zumindest abzusch�atzen.



Kapitel 3

Kondensierte Phasen von

stratosph�arischer Relevanz

3.1 Einleitung

Wie in Abschnitt 1.3 bereits dargestellt wurde, bestehen PSC-Teilchen abgesehen

von Eis in der Hauptsache aus kondensierten �ussigen oder festen Mischungen

von H2SO4, HNO3 und H2O. In den folgenden Abschnitten sollen die hierf�ur in

Frage kommenden Phasen beschrieben und entsprechend ihrer stratosph�arischen

Relevanz bewertet werden.

3.2 H2SO4 in kondensierter Phase

Bereits Junge et al. [1961] beobachteten in ungef�ahr 15{25 km H�ohe in der Strato-

sph�are eine Aerosolschicht, die haupts�achlich aus hygroskopischen, sulfathaltigen

Tr�opfchen besteht. Von Rosen [1971] wurde erstmals die Zusammensetzung der

Aerosolteilchen in mittleren Breiten als �ussige H2SO4 mit einer Konzentration

von etwa 75 Gew% bestimmt, was heute allgemein akzeptiert ist. Die nat�urliche

Quelle der H2SO4 ist in vulkanisch ruhigen Zeiten in der Hauptsache das Gas

COS, das in der Troposph�are chemisch inert ist und erst in der Stratosph�are zu

CO und S photolysiert wird [Crutzen, 1976]. Die entstehenden Schwefelatome

werden sehr schnell �uber SO2 zu H2SO4 oxidiert und nukleieren dann mit H2O zu

Aerosolteilchen. Eine weitere Quelle f�ur H2SO4 sind starke Vulkanausbr�uche wie

beispielsweise des El Chich�on 1982 und des Pinatubo 1991. Die dabei direkt bis in

die Stratosph�are gelangenden Mengen von SO2 k�onnen die Aerosolmenge in der

Stratosph�are um Gr�o�enordnungen erh�ohen [Hofmann et al., 1987; McCormick

et al., 1995].

29
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Die Fl�ussigphase

Thermodynamische Daten �ussiger H2SO4/H2O-Mischungen sind �uber den ge-

samten Konzentrationsbereich und f�ur Temperaturen von 15{300 K bekannt [Gi-

auque et al., 1960]. Hierauf basierend wiesen Steele und Hamill [1981] als erste

darauf hin, da� die Konzentration �ussiger H2SO4/H2O-Aerosole von Tempe-

ratur und H2O-Partialdruck abh�angt. Die H2SO4 wird dabei wegen ihres nur

geringen Dampfdrucks von etwa 10�15{10�20 mb als nicht�uchtig betrachtet.

Die Wasseraufnahme des Aerosols mit sinkender Temperatur ist in Abb. 2.3 f�ur

PH2O = 2:5�10�4 mb und 5�10�4 mb durch monoton fallende Kurven dargestellt.

Die Rechnungen von Steele und Hamill [1981] werden von neueren Fl�ussigpha-

senmodellen best�atigt [Tabazadeh et al., 1994b; Carslaw et al., 1995; Luo et al.,

1995; Clegg und Brimblecombe, 1995] und experimentell unterst�utzt [Middlebrook

et al., 1993; Zhang et al., 1993].

Feste Phasen

Im H2SO4/H2O-Phasendiagramm gibt es neben den beiden reinen kristallinen

Phasen Eis und H2SO4 ein Vielzahl kristalliner Hydrate [Gable et al., 1950]. Von

den meisten sind die IR-Spektren und H2O-Dampfdr�ucke [Zhang et al., 1993]

sowie thermodynamische Daten [Giauque et al., 1960] ausf�uhrlich beschrieben.

Da �ussige H2SO4/H2O-Aerosole unter stratosph�arischen Bedingungen st�andig

metastabil bez�uglich mindestens eines dieser Hydrate sind, sollen sie im folgenden

einzeln diskutiert werden.

H2SO4 Wegen der im Vergleich zu H2SO4 hohen stratosph�arischen H2O-Kon-

zentration kann kristalline H2SO4 dort selbst bei hohen Temperaturen nicht vor-

kommen.

H2SO4�1H2O Bei Temperaturen von 220{250 K, wie sie in mittleren und nie-

deren Breiten in der Stratosph�are vorkommen, ist das Monohydrat (SAM) die

thermodynamisch stabile Phase. Zhang et al. [1995] beobachteten in Flow-tube

Experimenten ein Gefrieren von H2SO4/H2O-Filmen unter diesen Bedingungen

und wiesen auf die chemischen Konsequenzen der SAM-Bildung durch auf der

Kristallober�ache schnell ablaufende heterogene Reaktionen hin. Wie in der hier

vorliegenden Arbeit gezeigt wird, ist die Bildung von SAM unter stratosph�ari-

schen Bedingungen allerdings sehr unwahrscheinlich.

H2SO4�2H2O Das Dihydrat (SAD) ist unter stratosph�arischen Bedingungen

nur in einem engen Temperaturbereich von etwa 215{220 K stabil. Seine Kri-

stallisation wird nur selten detektiert, und wird dann meist durch Impfprozesse

ausgel�ost [H�ulsmann und Biltz, 1934]. Selbst die peritektische Umwandlung von
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SAM zu SAD und Fl�ussigkeit wird im Labor nicht beobachtet, da die SAD-

Nukleation ausbleibt [Zhang et al., 1995]. Die stratosph�arische Relevanz mu�

daher als �au�erst gering eingestuft werden.

H2SO4�3H2O Dasselbe gilt f�ur das Trihydrat (SATr). Es ist unter stratosph�ari-

schen Bedingungen nur bei etwa 210{215 K stabil. SATr kristallisiert noch seltener

als SAD, und wurden deshalb auch erst sp�at entdeckt [Gable et al., 1950]. Auch

die peritektische Umwandlung zu SATr, n�amlich die des Tetrahydrats (SAT) zu

SATr und Fl�ussigkeit unterbleibt, da die SATr-Nukleation nicht auftritt [Middle-

brook et al., 1993]. Die stratosph�arische Relevanz von SATr mu� folglich ebenfalls

als vernachl�assigbar betrachtet werden.

H2SO4�4H2O Das Tetrahydrat (SAT) ist im bin�aren H2SO4/H2O-Phasendia-

gramm das unter stratosph�arischen Bedingungen wichtigste Hydrat der Schwe-

fels�aure. Es ist unterhalb etwa 210 K bis knapp oberhalb des Frostpunkts die

stabile Phase und ist unterhalb des Frostpunkts metastabil (siehe Abb. 2.3).

SAT besitzt eine tetragonale Kristallstruktur [Kj�allmann und Olovsson, 1972]

und ist das am leichtesten zu kristallisierende Hydrat des H2SO4/H2O-Systems,

auch wenn seine absolute Nukleationswahrscheinlichkeit als eher klein betrachtet

wird [Molina et al., 1993; Beyer et al., 1994; Song, 1994]. Theoretische Rechnun-

gen deuten auf extrem kleine Ratenkoe�zienten hin [Luo et al., 1994]. Mit der

hier vorliegenden Arbeit werden die ersten experimentell bestimmten Nukleati-

onsraten von SAT aus der Fl�ussigkeit publiziert. Insgesamt besitzt SAT wegen

seines weiten Stabilit�atsbereiches eine stratosph�arisch hohe Relevanz.

H2SO4�6.5H2O Das Hemihexahydrat (SAH) ist nur in einen engen Tempera-

turbereich oberhalb des Frostpunktes stabil und bis etwa 200 K metastabil. SAH

besitzt eine monokline Kristallstruktur [Mootz und Merschenz-Quack, 1987] und

seine Kristallisation wird in Experimenten weit seltener beobachtet als die von

SAT [Molina et al., 1993; diese Arbeit, siehe Abschnitt 4.4]. Die stratosph�arische

Relevanz von SAH, besonders im Zusammenhang mit der Bildung von PSCs, kann

zur Zeit schlecht eingesch�atzt werden. Es k�onnte in der N�ahe des Frostpunkts als

metastabiles Zwischenprodukt entstehen, das sich bei h�oheren Temperaturen pe-

ritektisch in SAT umwandelt.

H2SO4�8H2O Das Oktahydrat (SAO) ist die einzige bekannte kristalline Pha-

se im H2SO4/H2O-System, die nur metastabil auftritt. Deshalb sind die �uber

SAO vorliegenden Information gering und teilweise widerspr�uchlich. So konnten

[Hornung et al., 1956] trotz zahlreicher Versuche kein reines SAO erhalten, da

stets auch SAT entstand. Im Gegensatz dazu gelang es Mootz und Merschenz-

Quack [1987] die tetragonale Kristallstruktur von SAO aus einem mit einem
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Zonenschmelzverfahren erzeugten Einkristall zu bestimmen, sie konnten aber die

Umwandlungstemperatur oder den Stabilit�atsbereich von SAO nicht angeben.

Die vorgeschlagenen eutektischen Temperaturen von Eis/SAO und die peri-

tektischen Temperaturen f�ur den �Ubergang SAO zu SAT und Fl�ussigkeit liegen

alle zwischen 200.2 und 201.0 K [Hornung et al., 1956; Ji et al., 1995] und damit

sehr nahe bei dem von Gable et al. [1950] beobachteten SAT/Eis-Eutektikum bei

200.1 K. Bis jetzt gibt es in diesem Bereich des Phasendiagramms keine eindeutige

Identi�zierung der einzelnen Phasengrenzen.

Die Bedeutung von SAO kann momentan nur eingeschr�ankt beurteilt werden.

Sie ist wegen des nur kleinen metastabilen Bereichs aber als geringer als die von

SAT einzustufen.

Amorphe Festk�orper Es wurde von Tabazadeh et al. [1995] vorgeschlagen,

da� bin�are H2SO4/H2O-Aerosole bei polaren stratosph�arischen Temperaturen

( <
� 194 K) als glasartige amorphe Festk�orper vorliegen. Wie jedoch in Abschnitt

2.6 gezeigt wurde, kann der Glaszustand von H2SO4/H2O-L�osungen bei diesen

Temperaturen ausgeschlossen werden und auch ein amorpher glasartiger Zustand

mu� als �au�erst unwahrscheinlich gelten.

3.3 HNO3 in kondensierter Phase

HNO3 kommt in der unteren Stratosph�are mit einem Mischungsverh�altnis von

etwa 7{13 ppbv vor. Dabei sind die vorwiegenden Quellen die letztendlich aus

N2O entstehenden NOx-Gase, die zum Beispiel nach

NO2 + OH + M ! HNO3 + M (3.1)

Salpeters�aure-Molek�ule bilden. Wie bereits in Abschnitt 1.3 beschrieben wurde,

bestehen Typ-I PSC-Partikel zu einem wesentlichen Anteil aus HNO3. Im folgen-

den sollen deshalb die bekannten �ussigen und festen Phasen, in denen HNO3

vorkommen kann, und deren stratosph�arische Relevanz diskutiert werden.

Die Fl�ussigphase

Rein bin�are �ussige HNO3/H2O-Aerosole sind in der Stratosph�are nicht m�oglich,

da sie durch Aufnahme von HNO3 und H2O aus dem H2SO4-Hintergrundaerosol

hervorgehen m�u�ten, also stets H2SO4 anwesend ist. Ist das Hintergrundaero-

sol �ussig, steigt bei tieferen Temperaturen die L�oslichkeit der HNO3 und bil-

det deshalb tern�are Aerosole (siehe Abschnitt 4.6.1). Ist es fest, k�onnen bin�are

HNO3/H2O-L�osungen nicht mit H2SO4-Hydraten koexistieren, wie aus dem ter-

n�aren Phasendiagramm hervorgeht (siehe Kapitel 5). Unter besonderen Bedin-

gungen kann es jedoch zur Bildung quasibin�arer HNO3/H2O-Tr�opfchen kommen,
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in denen die H2SO4 nur noch als Spur vorliegt und die HNO3-Konzentration bis

zu 53 Gew% erreichen kann (siehe Abschnitt 4.6.2).

Feste Phasen

HNO3 Pure HNO3 kann wegen der im Vergleich zu H2O geringen HNO3-

Konzentration in der Stratosph�are weder kristallin noch als �ussige Phase exi-

stieren.

HNO3�0.25H2O Potier und Potier [1956] beobachteten in Schmelzpunktsmes-

sungen ein Tetartohydrat1 (NATe), welches aufgrund seines hohen HNO3-Gehalts

jedoch nicht von stratosph�arischer Relevanz ist.

HNO3�1H2O Das Monohydrat (NAM) wurde ebenfalls in Schmelzpunktsmes-

sungen beobachtet [Pickering, 1893; K�uster und Kremann, 1904; Ji und Petit,

1993] und besitzt eine orthorhombische Kristallstruktur [Delaplane et al., 1975].

Die Dampfdruckmessungen von Hanson und Mauersberger [1988] undWorsnop et

al. [1993] zeigen jedoch, da� die HNO3-Dampfdr�ucke �uber NAM mehrere Gr�o�en-

ordnungen �uber den stratosph�arischen Partialdr�ucken liegen, was die Existenz von

NAM in der Stratosph�are ausschlie�t (vergleiche Abb. 1.4).

HNO3�2H2O Das Dihydrat (NAD) ist mit Hilfe der FTIR-Spektroskopie erst-

mals beobachtet worden [Tolbert und Middlebrook, 1990; Ritzhaupt und Devlin,

1991; Koehler et al., 1992] und die Dampfdr�ucke [Worsnop et al., 1993] sowie die

Schmelzpunkte [Ji und Petit, 1993] sind bekannt. Dabei widersprechen sich die

Werte der maximalen Stabilit�atstemperatur aus Dampfdruckmessungen (212 K)

und Schmelzpunkten (232.7 K) stark.2 Dies scheint auf eine systematische Abwei-

chung der gemessenen Dampfdr�ucke von Worsnop et al. [1993] bei Temperaturen

oberhalb von etwa 200 K zur�uckzuf�uhren zu sein, siehe Anhang C.1. Bei pola-

ren stratosph�arischen Bedingungen ist NAD metastabil bez�uglich des Trihydrats

(NAT). Dennoch wurde von Worsnop et al. [1993] Nukleation und Wachstum

von NAD beobachtet und aufgrund der Ostwaldschen Phasenregel als kinetisch

beg�unstigt gegen�uber dem stabilen NAT eingesch�atzt. Jedoch sollten wegen der

genannten Widerspr�uchlichkeiten detaillierte Messungen zu diesem Hydrat wie-

derholt werden.

1 t�etarton, griech.: Viertel
2 Unterhalb der maximalen Stabilit�atstemperatur ist NAD sowohl bez�uglich der Fl�ussigkeit

als auch bez�uglich der Hydrate NAM und NAT stabil. Die metastabilen Maximaltemperaturen

von NAD nur bez�uglich der Fl�ussigkeit liegen in beiden Datens�atzen etwas h�oher, siehe Abb.

C.1 in Anhang C.1.
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HNO3�3H2O Dampfdruckmessungen von Hanson und Mauersberger [1988] zei-

gen, da� das Trihydrat (NAT) unter stratosph�arischen Bedingungen die thermo-

dynamisch stabile Phase im HNO3/H2O-Phasendiagramm oberhalb des Frost-

punkts ist (siehe auch Abb. 1.4). Ihre Daten stimmen exakt mit der beobachte-

ten Schmelzpunktskurve �uberein [Pickering, 1893; K�uster und Kremann, 1904]

und auch Worsnop et al. [1993] fanden NAT als stabile Phase, auch wenn ihre

Dampfdr�ucke bei h�oheren Temperaturen von denen von Hanson und Mauers-

berger [1988] abweichen, siehe Anhang C.1. Sowohl kristallographische Daten

[Taesler et al., 1975] als auch spektroskopische Informationen [Tolbert und Midd-

lebrook, 1990; Ritzhaupt und Devlin, 1991; Koehler et al., 1992] sind f�ur NAT

vorhanden, und es werden zwei verschiedene Kristallformen berichtet, die �- und

die �-Form [Tolbert et al., 1992]. NAT ist die in den Gefrierexperimenten in-

nerhalb der vorliegenden Arbeit und in Messungen der heterogenen Nukleation

und Kondensation von gasf�ormiger HNO3 und H2O am h�au�gsten beobachtete

kristalline Phase.

HNO3�5H2O Marti und Mauersberger [1994] haben auf die m�ogliche Existenz

eines Pentahydrats (NAP) hingewiesen. In ihren Experimenten wurden H2O-

und HNO3-D�ampfe unter stratosph�arischen Bedingungen auf etwa 192{193 K ab-

gek�uhlt. Die dabei entstandenen Kondensate zeigten oft ein molares Verh�altnis

von 1:5, woraus sie die Bildung von NAP folgerten. Tabazadeh et al. [1994a] wiesen

darauf hin, da� unter diesen Bedingungen auch �ussige HNO3/H2O-Kondensate

entstanden sein k�onnten. In den Experimenten lagen bei weiteren Messungen je-

doch 3 von 4 Punkten auf einer 1:5 Dampfdruck-Isothermen, wobei sich bei Zuga-

be von HNO3 oder H2O stets spontan NAT bildete [K. Mauersberger, pers�onliche

Mitteilung, 1995]. Eine weitere experimentelle Erh�artung, zum Beispiel spektro-

skopisch, sowie eine Einsch�atzung der Bedeutung von NAP sind zur Zeit aller-

dings noch o�en.

HNO3�10H2O Worsnop et al. [1993] berichten �uber ein bei Dampfdruckmes-

sungen erhaltenes h�oheres Hydrat, f�ur dessen Komposition sie ein Dekahydrat

vorschlagen. In Anhang C.2 wird jedoch gezeigt, da� der postulierte Stabilit�atsbe-

reich dieses Hydrats auf einer Dateninterpretation beruht, die thermodynamisch

inkonsistent ist. Mit den in Anhang C.2 vorgebrachten Ergebnissen und Erl�aute-

rungen verbleiben keinerlei Hinweise auf ein h�oheres Hydrat wie von Worsnop et

al. [1993] vorgeschlagen, weshalb dieses im folgenden nicht mehr ber�ucksichtigt

wird.

HNO3�16H2O Pickering [1893] beobachtete einen leichten Knick in der Eis/

Fl�ussigkeits-Koexistenzkurve bei etwa 18 Gew%, weshalb er ein Hexadekahydrat

f�ur m�oglich hielt. Es gibt bis heute jedoch keinerlei weitere Hinweise auf dieses

Hydrat.
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H�ohere Hydrate �Uber andere h�ohere Hydrate liegen, soweit bekannt, keine

Informationen vor.

Amorphe Festk�orper Tabazadeh und Toon [1995] haben eine dritte Sorte von

Typ-I-PSCs vorgeschlagen (Typ-Ic). Diese sollen aus amorphen festen HNO3/

H2O-L�osungen bestehen, die sich auf gefrorenen SAT-Teilchen bilden k�onnen.

Die Dampfdr�ucke dieser L�osungen wurden dabei aus In-situ-Beobachtungen ab-

geleitet und m�ussen deshalb als vorl�au�g betrachtet werden. Auch liegt zur Zeit

kein experimenteller Beweis daf�ur vor, da� solche amorphen festen L�osungen

tats�achlich existieren. Die in dieser Arbeit aufgef�uhrten Daten von Glaspunk-

ten und Kristallisationspunkten deuten nicht auf ein Auftreten solcher Phasen

hin.

3.4 Tern�are kondensierte Phasen

In Abschnitt 1.3 wurde bereits darauf hingewiesen, da� Typ-Ib-PSCs wahrschein-

lich aus tern�aren HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen bestehen. Au�erdem wurde in

der Literatur �uber die m�ogliche Existenz zweier HNO3 und H2SO4 enthalten-

der, kristalliner Phasen berichtet. In diesem Abschnitt sollen diese Mischphasen

beschrieben und bez�uglich ihrer stratosph�arischen Bedeutung bewertet werden.

Die Fl�ussigphase

Die Zusammensetzung und Dampfdr�ucke tern�arer HNO3/H2SO4/H2O-L�osungen

unter stratosph�arischen Bedingungen lassen sich mit verschiedenen Fl�ussigpha-

senmodellen in sehr guter gegenseitiger �Ubereinstimmung beschreiben [Tabazadeh

et al., 1994b; Carslaw et al., 1995; Luo et al., 1995]. Diese sagen voraus, da�

sich aus den bin�aren H2SO4/H2O-Tr�opfchen bei Temperaturen unterhalb etwa

193 K tern�are HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen mit H2SO4-Konzentrationen unter

5 Gew% bilden (siehe auch Abb. 4.10). Der Grund hierf�ur ist die stark ansteigende

HNO3- und H2O-L�oslichkeit bei tiefen Temperaturen. L�osungen dieser Zusam-

mensetzung werden f�ur die Bildung von Typ-Ib-PSCs verantwortlich gemacht.

Au�erdem haben Meilinger et al. [1995] darauf hingewiesen, da� unter bestimm-

ten Bedingungen in der Stratosph�are tern�are HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen mit

nur Spuren von H2SO4 vorkommen k�onnen und dies zu einer Bildung von Typ-I-

PSCs f�uhren k�onnte. Tern�are HNO3/H2SO4/H2O-L�osungen besitzen demzufolge

eine hohe stratosph�arische Relevanz.

Feste Phasen

Experimentelle Informationen �uber das tern�are H2SO4/HNO3/H2O-Phasendia-

gramm sind bislang begrenzt [Carpenter und Lehrman, 1925]. Koop et al. [1995]
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haben die oben beschriebenen Fl�ussigphasenmodelle benutzt, um das tern�are

Phasendiagramm zu berechnen, und konnten mit kalorimetrischen Messungen ei-

ne gute �Ubereinstimmung der experimentellen mit den vorhergesagten Schmelz-

punkten beobachten. Die Modelle erlauben aber nur die Koexistenzgrenzen von

Phasen vorherzusagen, f�ur die bereits thermodynamische Daten wie Dampfdr�ucke

oder Schmelzpunktskurven im bin�aren System experimentell bestimmt wurden.

Eine Vorhersage neuer Phasen wie etwa des im folgenden auch diskutierten Misch-

hydrats HNO3�H2SO4�5H2O, ist mit ihnen allerdings nicht m�oglich.

HNO3�5H2SO4 Es gibt Berichte �uber die Existenz einer solchen Verbindung

mit einem Schmelzpunkt von 275.5 K [Holmes, 1920]. Wegen der im Vergleich

zu HNO3 und H2SO4 um einige Gr�o�enordnungen h�oheren H2O-Konzentration in

der Stratosph�are besitzt eine solche Phase jedoch keine stratosph�arische Relevanz.

HNO3�H2SO4�5H2O Fox et al. [1995] haben ein metastabiles gemischtes Pen-

tahydrat postuliert. Sie beziehen sich dabei auf Dampfdruckmessungen von HNO3

und H2O �uber der kondensierten Phase. Da jedoch der H2SO4-Dampfdruck nicht

bestimmt werden konnte, sind sie auf Messungen von Gemischen des postulier-

ten HNO3�H2SO4�5H2O in Koexistenz mit Hydraten desselben molaren H2SO4-

Anteils (z. B. H2SO4�4H2O, H2SO4�3H2O, ...) angewiesen, wodurch ein nur in-

direkter Beweis f�ur die Existenz geliefert wird. Die stratosph�arische Bedeutung

einer solchen metastabilen Phase l�a�t sich zur Zeit nicht beurteilen.



Kapitel 4

Gefrierexperimente

4.1 Experimenteller Aufbau

Der in dieser Arbeit verwendete Versuchsaufbau besteht aus einem einfachen

kalorimetrischen Experiment und ist in Abb. 4.1 schematisch dargestellt.
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Abbildung 4.1. Experimenteller Aufbau.

Die Probe be�ndet sich in einem Reagenzglas mit einem Innendurchmesser von

9 mm und einer Wandst�arke von etwa 1.5 mm. Am oberen Ende kann dieses mit

einem Schraubdeckel verschlossen werden. An der Glasau�enseite ist ein kleiner

Widerstandstemperatursensor mit einer Masse von nur 3.5 mg angebracht. Das

Probenglas be�ndet sich in einem mit �ussigem Ethanol gef�ullten K�uhlbad eines

Tieftemperaturkryostaten, der ein Abk�uhlen der Probe bis herunter zu 183 K

erlaubt. Alternativ kann das Probenglas in ein zweites Glas eingebracht werden,

das mit einem etwa 1 cm dicken Isolierschaum gef�ullt ist. Dadurch lassen sich klei-

nere K�uhl- und Aufheizraten erreichen sowie eine bessere Temperaturstabilit�at

37
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und eine thermische Separation der Probe vom K�uhlbad. Dies ist besonders bei

der Bestimmung der Eutektika und Schmelzpunkte beim Aufheizen von Vorteil.

Es k�onnen zwei Proben gleichzeitig vermessen werden. Die Temperatursensoren

haben bei Raumtemperatur einen Widerstand von ungef�ahr 70 
 und sind �uber

einen parallelen Schaltkreis an jeweils ein Picoamperemeter angeschlossen. Die

durch einen Sensor und den Schaltkreis ie�ende Stromst�arke betr�agt etwa 10 �A

und besitzt eine Stabilit�at von besser als 0.05 %. Die Amperemeter sind �uber eine

IEEE-Karte mit einem PC verbunden, dessen Me�-Software eine Datenaufnahme

mit einer Frequenz von 0.5 Hz erlaubt. Die Sensoren wurden in einem Tempera-

turbereich von 177.8 K (Schmelzpunkt von Aceton) bis 273.15 K (Schmelzpunkt

von Wasser) kalibriert. F�ur die Bestimmung von Glaspunkten wurde ebenfalls

der Siedepunkt von �ussigem Sticksto� (77.35 K) miteinbezogen. Die relative

Temperaturgenauigkeit der Sensoren und der Elektronik ist besser als � 0.1 K,

die absolute Genauigkeit betr�agt � 0.7 K f�ur Temperaturen oberhalb von 175 K

und etwa � 2 K darunter.

Die Probenvolumina betrugen typischerweise 0.5{4 cm3. Geht man von Me�-

zeiten zwischen 100 s als unterste sinnvoll au�osbare Zeit und 10 h als obere

praktikable Grenze aus, ergibt sich mit den �Uberlegungen aus Abschnitt 2.2 der

Bereich der mit diesem Experiment bestimmbaren homogenen Nukleationsraten.

Die untere homogene Nukleationsrate Jmin ist folglich: Jmin = 1/(4 cm3
� 10

h) ' 10�5 cm�3s�1, und dementsprechend die obere homogene Rate Jmax =

1/(0.5 cm3
� 100 s) ' 10�2 cm�3s�1. Liegt die Nukleationsrate f�ur das unter-

suchte System innerhalb dieser Grenzen, l�a�t sich die Rate direkt bestimmen. Ist

sie gr�o�er als Jmax kann keine weitere Aussage �uber ihren Wert gemacht werden,

ist sie kleiner als Jmin, so kann mit Gleichung (2.10b) zumindest eine obere Rate

abgesch�atzt werden.

4.2 Vorteile und Nachteile gro�volumiger Expe-

rimente

Informationen �uber die Gefrierwahrscheinlichkeit von Aerosolen werden nur sel-

ten durch die Bestimmung von Gefrierraten mit Hilfe gro�volumiger Experimente

ermittelt. Das liegt daran, da� in diesen Experimenten ein Gefrieren normaler-

weise nicht sehr weit unterhalb der S�attigungstemperatur geschieht, da durch

die Anwesenheit von Staubk�ornern und die W�ande des Probengef�a�es eine he-

terogene Nukleation viel fr�uher ausgel�ost wird, als eine homogene Nukleation in

einem Aerosoltr�opfchen einsetzen w�urde [Tang et al., 1995]. So kann beispiels-

weise reines Wasser in gro�volumigen Experimenten nur wenige Kelvin unter den

Schmelzpunkt von Eis unterk�uhlt werden, w�ahrend H2O-Aerosoltr�opfchen selbst

bei Unterk�uhlungen bis etwa 40 K noch �ussig bleiben [Pruppacher und Klett,

1978]. Bei einem raschen Gefrieren in einem gro�volumigen Experiment lassen
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sich deshalb kaum Aussagen �uber das Gefrierverhalten der gleichen L�osung in

Aerosolen bei h�oheren �Ubers�attigungen beziehungsweise tieferen Temperaturen

tre�en. Wenn andererseits selbst mit gro�volumigen Experimenten die innerhalb

der untersuchten Fragestellung interessierenden �Ubers�attigungen und Tempera-

turen erreicht werden, ohne da� es zu einer Nukleation kommt, werden Aerosole

unter den gleichen Bedingungen auch nicht gefrieren. Gerade hier liegt n�amlich

der entscheidende Vorteil gro�volumiger Experimente: Tritt keine Nukleation

auf, k�onnen viel kleinere Ratenkoe�zienten f�ur homogene Nukleation auf einem

sehr hohen Kon�denzniveau angegeben werden, als dies mit Aerosolexperimenten

m�oglich w�are.1 Die im weiteren geschilderten Experimente zeigen genau diesen

Fall: Bin�are H2SO4/H2O und die meisten tern�aren HNO3/H2SO4/H2O-L�osungen

k�onnen bis auf stratosph�arische Temperaturen abgek�uhlt werden, ohne zu ge-

frieren, so da� eine Nukleation von Aerosoltr�opfchen unter gleichen Bedingungen

nahezu ausgeschlossen ist. In den F�allen, wo es bereits oberhalb stratosph�arischer

Temperaturen zu einem Gefrieren kommt, kann nur �uber ein m�ogliches Gefrieren

von Aerosolen bei tieferen Temperaturen und die dabei entstehenden Kristalle

spekuliert werden, weshalb dann Aerosolexperimente angeraten sind.

Ein oftmals vorgebrachtes Argument gegen den Gebrauch von gro�volumi-

gen Experimenten ist, da� die Probe anderen HNO3- und H2O-Partialdr�ucken

ausgesetzt sei als Aerosoltr�opfchen in der Stratosph�are. Dies ist jedoch nicht der

Fall, da sich �uber der L�osung bei vorgegebener Konzentration und Temperatur

die zugeh�origen HNO3- und H2O-Dampfr�ucke einstellen. Dies geschieht mit ge-

nau derselben Gasphasenzusammensetzung wie in der Stratosph�are.2 Nur der

Gesamtdruck ist ein anderer, wobei aber unter erniedrigten Dr�ucken keine Ab-

weichungen von bei Normaldruck bestimmten Phasenumwandlungen zu erwarten

sind, und in Aerosolexperimenten mit p < 10 mb auch nicht festgestellt werden

konnten [Tang und Munkelwitz, 1993].

Ein weiteres oft ge�au�ertes Argument gegen den Gebrauch gro�volumiger Ge-

frierexperimente ist, da� in diesen meist die stabilen Phasen kristallisieren und

deshalb keine Aussagen �uber ein Entstehen oder Nichtentstehen von metastabilen

Phasen in Aerosolen gemacht werden k�onnten. Es gibt aber keinen prinzipiellen

Grund gegen das m�ogliche Entstehen eines metastabilen Kristalls in einem gro�en

Fl�ussigkeitsvolumen, auch wenn in der Tat die Isolierung eines metastabilen Kri-

1 Dies soll exemplarisch durch den Vergleich zweier angenommener Messungen von einem

Tr�opfchen von 5 �m Radius und einem gro�volumigen Gefrierexperiment mit 1 cm3 Volu-

men gezeigt werden. In beiden Experimenten soll unter ansonsten identischen Bedingungen

innerhalb von 1 h kein Gefrieren festgestellt worden sein. Dann ergibt sich mit Hilfe von Glei-

chung (2.11) als obere Grenze f�ur die homogene Nukleationsrate auf einem Kon�denzniveau

von 0.999 aus dem Aerosolexperiment Jaer

up
= 3:7 � 106 cm�3s�1. Dagegen erh�alt man aus

dem gro�volumigen Experiment eine viel niedrigere und deshalb realistischere obere Rate von

Jbulk

up
= 1:9 � 10�3 cm�3s�1. In jedem Fall ist J < Jup.

2 Dies gilt auch f�ur die von Meilinger et al. [1995] beschriebenen Nichtgleichgewichts-

zust�ande, wie in Abschnitt 4.6.2 gezeigt wird.
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stalls hierbei nicht einfach ist. Das h�angt damit zusammen, da� oft parallel zum

metastabilen auch der stabile Kristall nukleiert, weshalb sich die metastabile Pha-

se dann zugunsten des stabilen Kristalls umwandeln mu�. Trotzdem gibt es F�alle,

wo auch mit dem hier benutzten Versuchsaufbau metastabile Kristalle (wie z. B.

NAD oder SAH) beobachtet werden konnten. Dies ist auch nicht verwunderlich,

da auch das Gefrieren eines metastabilen Kristalls eine Phasenumwandlung er-

ster Ordnung ist und die einhergehende Freisetzung latenter W�arme somit direkt

detektiert werden kann. Wird in einem gro�volumigen Experiment aber keinerlei

Phasenumwandlung beobachtet, wie in den meisten hier beschriebenen Versu-

chen, kann folglich sowohl die Nukleation des stabilen Kristalls als auch die der

metastabilen Kristalle ausgeschlossen werden.

Abschlie�end kann man also sagen, da� der entscheidende Vorteil gro�volu-

miger Gefrierexperimente darin liegt, da� beim Ausbleiben einer Nukleation die

obere Grenze des Ratenkoe�zienten f�ur homogene Nukleation von stabilen und

metastabilen Kristallen kleiner und damit genauer bestimmt ist als in Aerosol-

experimenten. Dagegen kann im Falle der schnellen Nukleation beziehungswei-

se dem Gefrieren bereits bei h�oheren Temperaturen als angestrebt nur auf ein

m�ogliches Gefrieren von Aerosolen hingewiesen werden, welches dann aber erst

in Aerosolexperimenten bewiesen oder widerlegt werden kann.

4.3 Experimentelle Bestimmung von Nukleations-

raten

In diesem Abschnitt soll die in den Abschnitten 2.2 und 2.4 beschriebene Statistik

auf gro�volumige Gefrierexperimente angewendet werden. Es wird gezeigt, da�

sich Nukleation tats�achlich entsprechend der Poisson-Statistik verh�alt, welche

deshalb f�ur die Auswertung solcher Experimente herangezogen werden kann.

Statistisch homogene Ensembles Abbildung 4.2 zeigt das Ergebnis von

Gefrierexperimenten einer 53.8 Gew%igen HNO3/H2O-L�osung (entspricht der

St�ochiometrie von 1:3 f�ur NAT) mit einem Volumen von 3 cm3 bei einer Tempe-

ratur von 226 K. Die Wahrscheinlichkeit einer Probe, nach einer bestimmten Zeit

noch �ussig zu sein, P0(t), ist als Funktion der Zeit dargestellt, wobei die einzel-

nen Punkte mit Hilfe von Gleichung (2.5) als nliq(t)=ntot eingezeichnet wurden.

Trotz der nur geringen Anzahl von Datenpunkten ist der exponentielle Verlauf

klar zu erkennen, ganz wie man es f�ur einen stochastischen Proze� erwartet. Dabei

ist die durchgezogene Linie kein exponentieller Fit, sondern die nach Gleichung

(2.9) mit der Poisson-Statistik berechnete Rate. Der Ratenkoe�zient ! betr�agt

4:1� 10�3 s�1. Nimmt man an, da� die homogene Nukleation der schnellste Ein-

zelproze� ist, ergibt sich eine homogene Nukleationsrate J = 1:4� 10�3 cm�3s�1.

Die oberen und unteren Kon�denzgrenzen f�ur J auf einem Kon�denzniveau von

0.999 sind 3:1�10�3 cm�3s�1 und 4:6�10�4 cm�3s�1. Diese wurden mit den Glei-
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Abbildung 4.2. Gemessene Gefrierzeiten von NAT aus einer 1:3

HNO3/H2O-L�osung (53.8 Gew%) bei 226 K. Das Probenvolumen betrug

3 cm3. Die durchgezogene Kurve ist die mit der Poisson-Statistik berechne-

te Rate, die gestrichelten Kurven die jeweilige obere und untere Grenze des

Ratenkoe�zienten auf einem Kon�denzniveau von 0.999.

chungen (2.10a) und (2.10b) berechnet und in Abb. 4.2 als gestrichelte Kurven

eingezeichnet. Es sei darauf hingewiesen, da� die homogene Nukleationsrate zwar

mit einer Wahrscheinlichkeit von 0.999 kleiner als die obere Kon�denzgrenze ist,

jedoch kleiner als die untere Kon�denzgrenze sein kann, wenn die beobachteten

Gefrierereignisse durch einen heterogenen Nukleationsproze� ausgel�ost wurden.

In Abb. 4.3a sind die von Beyer [1994] gemessenen Gefrierzeiten einer tern�aren

L�osung aus 21.5 Gew% H2SO4 und 20.0 Gew% HNO3 dargestellt. Diese Daten

zeigen eine gute �Ubereinstimmung mit der Vorhersage eines exponentiellen Ver-

laufs �uber mehrere Gr�o�enordnungen. Die durchgezogene Kurve wurde wiederum

mit Hilfe der Poisson-Statistik berechnet. Abbildung 4.3b zeigt P1(t) als Funkti-

on der Zeit f�ur den gleichen Datensatz. Dabei wurde P1(t) nach Gleichung (2.6)

bestimmt. Wieder zeigt sich eine ausreichende �Ubereinstimmung zwischen Expe-

riment und Poisson-Statistik.

Das hier dargestellte exponentielle Gefrierverhalten ist jedoch nicht auf gro�-

volumige Proben beschr�ankt. BereitsWood und Walton [1970] konnten bei Expe-

rimenten an in �Ol suspendierten Wassertr�opfchen einen exponentiellen Verlauf der

Gefrierereignisse beobachten. Dabei lagen die Tropfendurchmesser zwischen 3 und

26 �m und die gemessenen Nukleationsraten waren unter sonst identischen Ver-

suchsbedingungen proportional zum Tropfenvolumen der jeweiligen Gr�o�enklasse.

K�urzlich konnten Disselkamp et al. [1996] mit einem Aerosolkammer-Experiment
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Abbildung 4.3. (a)Wahrscheinlichkeit f�ur kein Nukleationsereignis P0(t)

und (b) Wahrscheinlichkeit f�ur genau ein Nukleationsereignis P1(t) von

tern�aren L�osungen mit 21.5 Gew%H2SO4 und 20.0 Gew%HNO3 bei 188.3 K

und 3 cm3 Volumen. Die durchgezogenen Linien sind mit der Poisson-

Statistik nach Gleichung (2.5) bzw. (2.6) berechnet. Datenpunkte aus [Bey-

er, 1994].
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ebenfalls den exponentiellen Gefrierverlauf bei bin�aren HNO3/H2O-Aerosoltr�opf-

chen (D ' 1:5 �m) best�atigen. Dabei lagen die Nukleationsraten im Tempera-

turbereich von 204{193 K bei etwa 108{1010 cm�3s�1.

Diese Experimente belegen, da� das exponentielle Verhalten eine generelle Ei-

genschaft der Nukleation ist und nicht vom Probenvolumen abh�angt. Au�erdem

zeigen sie, da� f�ur ein Gefrieren von Aerosoltr�opfchen in stratosph�arisch relevan-

ten Zeiten Nukleationsraten von 108 cm�3s�1 oder gr�o�er erreicht werden m�ussen

(siehe hierzu auch Abschnitt 4.4).

Statistisch inhomogene Ensembles Wie bereits in Abschnitt 2.4 beschrie-

ben wurde, verhalten sich die einzelnen Proben eines Gefrierexperiments nicht

immer als statistisch homogenes Ensemble. Deshalb ist auch ein einfacher expo-

nentieller Verlauf oft nicht gegeben. Dies soll an einem typischen Beispiel in Abb.

4.4 n�aher erl�autert werden. Es handelt sich hierbei um Messungen einer tern�aren

L�osung mit 9.1 Gew% H2SO4 uns 33.1 Gew% HNO3 und einem Volumen von

0.03 cm3 bei 193 K [Beyer, 1994].
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Abbildung 4.4. Wahrscheinlichkeit P0(t) f�ur kein Nukleationsereignis von

tern�aren L�osungen mit 9.1 Gew% H2SO4 und 33.1 Gew% HNO3 bei 193 K

und Volumina von 0.03 cm3, a: lineare Auftragung, b: logarithmische Auf-

tragung [Me�daten entnommen aus Beyer, 1994]. Die zwei verschiedenen

Ensembles sind in beiden Darstellungen deutlich zu erkennen und lassen

sich mit Gleichung (2.22) gut beschreiben (durchgezogene Linie).

Die zwei Untergruppen des Gesamtensembles sind deutlich zu unterscheiden. Die

durchgezogene Kurve stellt einen Fit auf der Basis von Gleichung (2.22) dar. 18

der insgesamt 31 Proben (� = 0:58) unterliegen einem schnellen Proze� der Rate

!fast, die restlichen Proben zeigen eine viel kleinere Rate !slow. Dabei unter-

scheiden sich die beiden Raten um mehr als eine Gr�o�enordnung. Es ergibt sich

!fast = 6:8� 10�4 s�1, woraus man eine theoretische homogene Nukleationsrate

Jfast von 2:3�10�2 cm�3s�1 erh�alt, und entsprechend !slow = 2:8�10�5 s�1, wo-
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nach Jslow = 9:4�10�4 cm�3s�1 ist.3 Ohne die Trennung der Einzelprozesse ergibt

sich nach Gleichung (2.9) eine Gesamtrate !tot = 6:3 � 10�5 s�1, was zu einem

Jtot = 2:1� 10�3 cm�3s�1 f�uhrt. Wird in der Auswertung der aus experimentel-

len Unterschieden der einzelnen Probengruppen resultierende schnelle heterogene

Proze� nicht ber�ucksichtigt, so �ubersch�atzt man die obere Grenze der homogenen

Nukleationsrate um mehr als einen Faktor 2. Eine Auftragung wie in Abb. 4.4

und eine Auswertung nach Gleichung (2.22) sind also in jedem m�oglichen Fall

anzuraten. �Ahnliche Beispiele, die einen Zerfall der Daten in zwei Untergruppen

entsprechend Gleichung (2.22) zeigen, sind in Beyer [1994] zu �nden.

Der Hauptgrund f�ur das Auftreten zweier unabh�angiger und sehr unterschied-

licher Raten ist eng mit der experimentellen Abk�uhlgeschwindigkeit verkn�upft,

also wie schnell die Probe von Raumtemperatur auf die niedrigen stratosph�ari-

schen Temperaturen gebracht wird. Koop et al. [1995] konnten zeigen, das in

tern�aren L�osungen ein Gefrieren vermieden werden kann, wenn die Proben sehr

langsam abgek�uhlt werden. Dies wird in Abschnitt 4.6.1 ausf�uhrlich anhand von

Beispielen diskutiert. Trotzdem sollen die Gr�unde hier kurz erl�autert werden.

Beim Abk�uhlen der Probe m�ussen gro�e Mengen der Gasphasenmolek�ule in die

Fl�ussigkeit oder auf die Glasw�ande kondensieren, um die Dampfdr�ucke von typi-

scherweise 10 mb H2O und 0.1 mb HNO3 bei Raumtemperatur auf die um mehr

als 4 Gr�o�enordnung geringeren Werte bei etwa 190 K zu erniedrigen. Mit kleinen

K�uhlraten kann eine Nukleation von �ussigem oder kristallinem Kondensat an

den Glasw�anden vermieden werden, und die Gasmolek�ule werden von der Fl�ussig-

keit aufgenommen. Geschieht das Abk�uhlen andererseits sehr schnell, konnten in

vielen der untersuchten Proben Kondensate an den Glasw�anden beobachtet wer-

den. Bei einem schnellen Abk�uhlen k�onnen in der Gasphase �Ubers�attigungen von

104 oder mehr erreicht werden, die unvermeidbar zu einer Bildung von �ussigen

oder festen Kondensaten auf den Glasw�anden f�uhren. Kommt die �ussige Probe

mit den Kondensaten in Kontakt, wirken diese als Impfkristalle und l�osen ein

Gefrieren der gesamten Probe aus. Dies kann dann zum Beispiel nur in einem

Teil der Proben geschehen, wodurch sich die zwei beobachteten unterschiedlichen

Raten ergeben. Da die Nukleation bei dem Impfmechanismus nicht in der Fl�ussig-

keit auftritt, handelt es sich hierbei um einen experimentellen Artefakt, der nicht

unbedingt einem exponentiellen Gesetz folgen mu�.

Es gibt jedoch auch F�alle, bei denen die Aufspaltung in zwei Raten mit ande-

ren mikrophysikalischen Prozessen erkl�art werden k�onnen, etwa wenn eine Unter-

gruppe der Proben zus�atzliche heterogene Ober�achen wie Staubk�ornchen oder

Unterschiede in den Glasw�anden (z. B. Kratzer) aufweist. Ein solches Beispiel

mit Proben einer 51.8 Gew%igen H2SO4/H2O-L�osung [Beyer, 1994] ist in Abb.

4.5a gezeigt. Von insgesamt 16 Proben gefrieren 10 innerhalb von 6.4 Stunden

3 Man beachte, da� der schnelle Proze� !fast in jedem Fall ein heterogener Proze� sein mu�,

und dementsprechend eine homogene Nukleationsrate Jfast nur rein formal zum Zahlenvergleich

bestimmt werden kann.
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Abbildung 4.5. Wahrscheinlichkeit P0(t) f�ur kein Nukleationsereignis

bin�arer H2SO4/H2O-L�osungen mit 51.8 Gew% und Volumina von 3 cm3 [Me�-

daten entnommen aus Beyer, 1994]. a: �: Gefrierzeiten verschiedener Proben;

�: diese Proben waren am Ende der Beobachtungszeit von 24 h nicht gefro-

ren; gepunktete Kurve: Rate mit Poisson-Statistik unter Einbeziehung aller 16

Proben bei Annahme eines einzigen Gesamtprozesses; gestrichelte Kurve: ex-

ponentieller Fit nur an die gefrorenen Proben. Beide Kurven beschreiben die

Me�daten unbefriedigend. b: �: Die gefrorenen Proben aus (a). Durchgezoge-

nen Kurve: Rate mit Poisson-Statistik unter Einbeziehung nur der gefrorenen

Proben berechnet. Die Me�punkte werden sehr gut beschrieben und zeigen,

da� auch die heterogene Nukleation ein stochastischer Proze� ist.
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(ausgef�ullte Kreise), dagegen bleiben die anderen 6 w�ahrend der Beobachtungs-

zeit von 24 Stunden �ussig (o�ene Kreise). Die gepunktete Kurve gibt die unter

Einbeziehung aller 16 Punkte und der Annahme eines einzigen Gesamtprozesses

mit der Poissonstatistik berechnete Rate. Diese kann die Daten genauso wenig

beschreiben wie ein exponentieller Fit nur an die gefrorenen Punkte (gestrichelte

Kurve). Daraus l�a�t sich schlie�en, da� mindestens zwei verschiedene Prozesse

beteiligt sind, ein langsamer, der erm�oglicht, da� einige der Proben innerhalb

eines Tages nicht gefrieren, und ein schneller, der f�ur ein Gefrieren der restlichen

Proben in einem Viertel der Zeit sorgt.

Berechnet man die obere Kon�denzgrenze des langsamen und die untere Gren-

ze des schnellen Prozesses, erh�alt man, da� diese mit einer Wahrscheinlichkeit

von 99.9987 % zu zwei verschiedenen Prozessen geh�oren. Werden jetzt nur die

gefrorenen Proben ber�ucksichtigt und mit Hilfe der Poisson-Statistik alleine aus-

gewertet, ergibt sich wieder in sehr guter �Ubereinstimmung mit der Theorie ein

exponentieller Verlauf der Datenpunkte (Abb. 4.5b). Da es sich hierbei ja um

einen heterogenen Proze� handeln mu�, bedeutet dies, da� auch die heterogene

Nukleation ein stochastischer Proze� ist. Die obere Kon�denzgrenze f�ur die nicht

gefrorenen Proben (o�ene Kreise in Abb. 4.5a) betr�agt !up = 1:3� 10�5 s�1, was

einer oberen Grenze der homogenen Nukleationsrate Jup = 4:3 � 10�6 cm�3s�1

entspricht.

In diesem Zusammenhang ist es wichtig zu bemerken, da� gro�volumige Expe-

rimente nicht immer einen exponentiellen Verlauf zeigen. Das liegt daran, da� das

stochastische Verhalten durch Impfprozesse bei zu schnellem Abk�uhlen verschlei-

ert wird, oder da� sich die Ober�acheneigenschaften der einzelnen Probenbeh�alter

nicht gleichen, und damit heterogene Nukleationsprozesse eine nicht reproduzier-

bare Mischung verschiedener Raten bewirken. Trotzdem l�a�t sich jederzeit eine

obere Grenze f�ur die homogene Nukleation bestimmen, da die eventuell vorhan-

denen zus�atzlichen heterogenen Prozesse diesen Wert nur vergr�o�ern k�onnen.

4.4 Das bin�are H2SO4/H2O-System

Wie in Abschnitt 1.3 diskutiert wurde, beruht das klassische 3-Stufen-Konzept f�ur

die Bildung von PSCs auf der Annahme, da� das H2SO4/H2O-Hintergrundaerosol

gefroren ist. In diesem Abschnitt werden Experimente zur Bestimmung von Nu-

kleationsraten verschieden konzentrierter H2SO4/H2O-L�osungen diskutiert. Es

wird gezeigt, da� eine homogene Nukleation von Aerosolen im gesamten relevan-

ten H2SO4/H2O-Konzentrationsbereich bei stratosph�arischen Bedingungen ober-

halb des Frostpunkts ausgeschlossen werden kann. Es erfolgt ein Vergleich mit in

der Literatur existierenden Gefriermessungen sowie eine Diskussion, warum diese

eine h�ohere als die in dieser Arbeit bestimmte Gefrierneigung ergaben. Schlie�lich

wird die M�oglichkeit einer heterogenen Nukleation der Aerosole beurteilt.
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Beispielhaftes Experiment Eine typische Messung f�ur das beobachtete Tem-

peratursignal eines Gefrierexperiments einer bin�aren H2SO4/H2O-L�osung wird in

Abb. 4.6 gezeigt. Hier nukleiert SAT aus der 50 Gew%igen L�osung bei einer Tem-

peratur von 196.5 K. Dies f�uhrt wegen des Freiwerdens der latenten W�arme zu

einem starken Temperaturanstieg in der gesamten Probe mit einem Maximum

bei ungef�ahr 207 K. Durch die Kristallisation von SAT (57.6 Gew%) wird die

restliche L�osung immer verd�unnter und damit steigt das S�attigungsverh�altnis4

bez�uglich Eis. Etwa 1.5 K unterhalb des SAT/Eis-Eutektikums (200.1 K [Gable

et al., 1950]) nukleiert dann Eis, wodurch sich die Probe auf die eutektische Tem-

peratur erw�armt, da nun SAT und Eis parallel als eutektische Mischung kristalli-

sieren. In dem anschlie�enden, hier nicht gezeigten, Aufw�armvorgang stimmen die

gemessenen Schmelzpunkte mit denen des bin�aren Phasendiagramms von Gable

et al. [1950] gut �uberein, was zeigt, da� die Kristallisationsprodukte tats�achlich

SAT und Eis sind.
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Abbildung 4.6. Gefrieren einer 50 Gew%igen H2SO4/H2O-L�osung. Bei

etwa 196.5 K nukleiert SAT und die Probe w�armt sich durch die freiwerdende

latente W�arme auf. Bei erneutem Abk�uhlen unter das SAT/Eis-Eutektikum

(gestrichelte Linie) nukleiert Eis.

4 Das S�attigungsverh�altnis betr�agt am Schmelzpunkt exakt 1, unter dem Schmelzpunkt ist

es gr�o�er als 1, dar�uber kleiner. Die De�nition und eine ausf�uhrlichere Diskussion dieser Gr�o�e

ist in Anhang B.2 zu �nden.



48 Kapitel 4. Gefrierexperimente

Homogene Nukleation Im gesamten stratosph�arisch interessanten Konzen-

trationsbereich von 40 Gew% bis 84.5 Gew% wurden Gefrierexperimente durch-

gef�uhrt. Die Messungen ergaben, da� keine dieser L�osungen zu h�au�gem Gefrie-

ren neigt. Abbildung 4.7 gibt einen �Uberblick auf die experimentell bestimmten

oberen Kon�denzgrenzen f�ur die homogene Nukleation im H2SO4/H2O-System.

Jeder Punkt entspricht einer maximalen homogenen Nukleationsrate von 10�2

cm�3s�1 bei der jeweiligen Temperatur und Konzentration. Die beiden durchge-

zogenen Linien sind die H2O-Aufnahmekurven f�ur ein typisches stratosph�arisches

H2O-Mischungsverh�altnis von 5 ppmv bei H�ohen von 50 und 100 mb (entspricht

etwa 20 und 16 km). Sie geben die Konzentration von H2SO4/H2O-Aerosoltr�opf-

chen als Funktion der Temperatur unter diesen Bedingungen an. Man erkennt,

da� weder SAT noch SAM, die beiden ausgepr�agtesten kristallinen Phasen, sehr

leicht nukleieren.

Stratosph�arische H2SO4/H2O-Aerosole besitzen einen durchschnittlichen Ra-

dius von ungef�ahr r = 0.1 �m. Man kann also den Wert berechnen, den die

homogene Nukleationsrate in diesen Tr�opfchen mindestens erreichen mu�, um

stratosph�arisch relevant zu sein. F�ur den Fall, da� (1{1/e) aller Aerosole (ent-

spricht 63.2 %) nach einem Monat (' 2:6 � 106 s) gefroren sein sollen, wird

mindestens folgende Rate J ben�otigt:

J '

1

V � t
=

1
4
3
�(0:1 �m)3 � 2:6� 106 s

' 108 cm�3s�1 :

Alle untersuchten L�osungen o�enbaren aber homogene Nukleationsraten kleiner

10�2 cm�3s�1, womit ein homogenes Gefrieren stratosph�arischer bin�arer H2SO4/

H2O-Aerosole ausgeschlossen werden kann.

Trotz der in Abb. 4.7 dargestellten niedrigen homogenen Nukleationsraten

kam es wegen des gro�en Probenvolumens und der jederzeit m�oglichen hetero-

genen Nukleation des �ofteren zu einem Gefrieren der L�osungen (siehe z. B. Abb.

4.6). Hier war SAT das �ubliche Kristallisationsprodukt f�ur Konzentrationen zwi-

schen 40 Gew% und 57.6 Gew%. Obwohl eine SAT-Nukleation in L�osungen in

der N�ahe der zugeh�origen 1:4 St�ochiometrie (57.6 Gew%) zu erwarten war, ist es

doch �uberraschend, dies auch bei verd�unnteren L�osungen, wie etwa einer 1:6.5-

L�osung (45.6 Gew%), h�au�g zu beobachten. Hier war SAT bei Temperaturen

oberhalb von ungef�ahr 189 K das regul�are Kristallisationsprodukt, und unter-

halb dieser Temperatur kristallisierte bisweilen SAT oder SAH. Interessanter-

weise scheint SAT aus verd�unnteren L�osungen als aus der L�osung mit idealer

1:4 St�ochiometrie mit einer h�oheren Wahrscheinlichkeit zu nukleieren, wobei das

Maximum etwa in der Gegend um 50 Gew% liegt. Dieses Maximum in der Nu-

kleationswahrscheinlichkeit wurde auch von Beyer et al. [1994] und Beyer [1994]

beobachtet, allerdings ohne eine Bestimmung der Kristallisationsprodukte. Wie

bereits oben argumentiert wurde, l�a�t sich das Gefrieren in diesen F�allen mit sehr



4.4. Das bin�are H2SO4/H2O-System 49

30 40 50 60 70 80 90
H

2
SO

4
  [Gew%]

180

200

220

240

260

280
T

  [
K

] 

SAT

SAM

Abbildung 4.7. �Uberblick �uber die oberen Grenzen f�ur homogene Nuklea-

tionsraten im H2SO4/H2O-Phasendiagramm. Jeder Punkt entspricht einer

gemessenen oberen Grenze des Ratenkoe�zienten der homogenen Nukleati-

on von 10�2 cm�3s�1 auf einem Kon�denzniveau von 0.999 bei der jeweils

angegebenen Konzentration und Temperatur. Durchgezogene Linien: H2O-

Aufnahmekurven, die die Konzentration stratosph�arischer Aerosoltr�opfchen

f�ur 5 ppmv H2O bei 50 und 100 mb anzeigen.
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gro�er Wahrscheinlichkeit auf einen heterogenen Nukleationproze� zur�uckf�uhren.

Das beobachtete Verhalten deutet also auf eine bessere Kompatibilit�at von SAT

mit den entsprechenden Ober�achen hin als die von SAH, wobei beide Kompati-

bilit�aten aber wegen der kleinen Raten als gering eingestuft werden m�ussen.

Vergleich mit publizierten Messungen Von Ohtake [1993] wurden im Kon-

zentrationsbereich von 44 Gew% bis 60 Gew% signi�kant h�ohere Gefriertempera-

turen als die in Abb. 4.7 gezeigten ver�o�entlicht. In diesen Experimenten wurden

die Proben sehr schnell (in 1 bis 2 Minuten) von Raumtemperatur auf die Versuch-

stemperatur von 190 oder 200 K abgek�uhlt. Wie bereits erw�ahnt wurde, f�uhrt ein

rasches Abk�uhlen einer Probe aber meistens zur Bildung von Kondensaten an den

Glasw�anden, die bei Kontakt mit der Fl�ussigkeit ein Gefrieren ausl�osen k�onnen.

Bereits Ohtake [1993] erw�ahnte, da� eventuell Frost an den Glasw�anden zu ei-

nem Impfen der L�osungen f�uhren k�onnte. Dies ist die wahrscheinliche Erkl�arung

daf�ur, da� er h�ohere Gefriertemperaturen erh�alt als in dieser Arbeit berichtet. Die

Proben in dieser Arbeit wurden sehr langsam abgek�uhlt, um den Temperaturgra-

dienten innerhalb der Probe m�oglichst klein zu halten und damit das Entstehen

von Frost an den Glasw�anden zu vermeiden. Dadurch ist eine Frostbildung na-

hezu ausgeschlossen, da der H2O-Dampfdruck von Eis oberhalb des Frostpunkts

h�oher als der einer H2SO4/H2O-L�osung bei gleicher Temperatur ist. Dies wurde

mit verschiedenen L�osungen getestet, und es stellte sich heraus, da� mit einem

langsamen Abk�uhlen tats�achlich tiefere Temperaturen ohne ein Gefrieren erreicht

werden.

Heterogene Nukleation Andererseits kann ein Gefrieren von H2SO4/H2O-

L�osungen durch ein Impfen mit kleinen Eisk�ugelchen auch absichtlich ausgel�ost

werden. Eine heterogene Nukleation von Schwefels�aurehydraten auf Eis k�onnte

stratosph�arisch sehr relevant sein, wie in Abb. 4.8 durch ein Experiment mit ei-

ner 40 Gew%igen L�osung gezeigt wird. Nachdem die Probe in mehreren Stunden

stufenweise ohne zu gefrieren abgek�uhlt worden war, wurde sie bei 188.5 K mit

einem Eisk�ugelchen geimpft (kleiner Peak in der unteren Kurve bei 5.7 h). Zu

diesem Zeitpunkt entsprachen Konzentration und Temperatur der L�osung etwa

denen von stratosph�arischen Aerosoltr�opfchen am Frostpunkt bei stark denitri�-

zierten antarktischen Bedingungen (vergleiche hierzu auch Abb. 2.3). Der sofor-

tige Anstieg der Temperatur kommt h�ochstwahrscheinlich durch eine Nukleation

von SAT mit einem anschlie�enden Kristallisieren der gesamten Probe zustan-

de. Die extreme Steilheit des Anstiegs bei solch unvorteilhafter Konzentration

deutet auf ein eutektisches Wachstum von SAT und Eis hin. Ein eutektisches

Kristallwachstum ist n�amlich oft viel schneller als das der einzelnen Kristalle un-

ter sonst identischen Bedingungen. Dies kann man auf ein nicht mehr durch die

Fl�ussigphasendi�usion limitiertes Wachstum zur�uckf�uhren, da die einzelnen Mo-

lek�ule nur noch �uber kurze Entfernungen di�undieren m�ussen. Ein eutektisches
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Abbildung 4.8. Experiment mit einer 40 Gew%igen H2SO4/H2O-L�osung.

Die Probe konnte f�ur mehrere Stunden unterk�uhlt werden, gefror aber bei

Impfen mit einem Eisk�ugelchen (kleiner Peak in der unteren Kurve) sofort

aus.

Wachstum ist jedoch nur m�oglich, wenn die jeweilige heterogene Nukleation der

Kristalle aufeinander ausreichend schnell ist. Somit deutet das beobachtete eu-

tektische Wachstum von SAT und Eis auf eine gute Kompatibilit�at der beiden

Kristalle hin.

Es gibt jedoch auch eine zweite m�ogliche Erkl�arung f�ur den starken Tempe-

raturanstieg in Abb. 4.8. Das Impfen mit Eis k�onnte ebenfalls eine Nukleation

des Schwefels�aureoktahydrats ausgel�ost haben, da die L�osung hierf�ur die fast

exakte St�ochiometrie von 1:8.2 besitzt. Die Schmelzkurve der gefrorenen Probe

erm�oglicht jedoch keine Unterscheidung zwischen SAT und SAO. Die beiden ge-

messenen Haltepunkte bei 200 K und 207 K k�onnen einerseits das eutektische

Schmelzen von SAT und Eis und das anschlie�ende Schmelzen des verbliebenen

SAT sein, andererseits aber auch die peritektische Umwandlung von SAO zu SAT

und Fl�ussigkeit, wiederum mit einem nachfolgenden Schmelzen des restlichen

SAT.5 Ein Vergleich mit von Middlebrook et al. [1993] durchgef�uhrten Experi-

menten deutet aber eindeutig auf die Bildung von SAT hin. In diesen Messungen

gefroren �ussige H2SO4/H2O-Filme erst, wenn sie 1{4 K unter den Frostpunkt

gek�uhlt wurden. Dabei waren die Kristallisationsprodukte immer Eis und SAT.6

5 Das SAO/SAT+Fl�ussigkeit-Peritektikum wird bei 200.2{201.0 K berichtet [Hornung et

al., 1956; Ji et al., 1995], das SAT/Eis-Eutektikum bei 200.1 K [Gable et al., 1950].
6 Die Identi�zierung der entstandenen Kristalle erfolgte mit FTIR-Spektroskopie.
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Diese Messungen deuten darauf hin, da� unterhalb des Frostpunkts erst Eis aus-

fror, was wiederum eine heterogene Nukleation von SAT nach sich zog. Dies ist

konform mit der oben aufgestellten Interpretation, da� Eis die Nukleation von

SAT stark erleichtert.

Zus�atzlich zu Eis wurden weitere, stratosph�arisch relevante Substrate auf ihre

Eignung untersucht, eine heterogene Nukleation in H2SO4/H2O-L�osungen aus-

zul�osen. Dazu wurden kristalline Proben von Al2O3 (Abfallprodukt von Feststo�-

Antriebsmotoren von Raketen und Raumf�ahren), Fe2O3 und Fe3O4 (Hauptbe-

standteile von Meteoritenstaub), (NH4)2SO4 (m�oglicher Bestandteil stratosph�ari-

scher Aerosole) und AgI (bekannt als guter Kern f�ur eine Nukleation von Eis)

mit makroskopischen Ober�achen von mindestens 10�2 cm2 in einer 1:4-L�osung

suspendiert und diese dann auf stratosph�arische Temperaturen abgek�uhlt. Es

konnte jedoch keine erh�ohte Gefriertendenz dieser L�osungen festgestellt werden.

Die oberen Raten f�ur die heterogene Nukleation dieser L�osung auf den beschrie-

benen Substraten betragen jup = 0:96 cm�2s�1 (bei Temperaturen um 190 K und

einem Kon�denzniveau von 0.99) und zeigen, da� ein heterogenes Gefrieren von

H2SO4/H2O-Aerosolen auf diesen Substraten in der Stratosph�are �au�erst unwahr-

scheinlich ist. Die Me�daten dieser Experimente sind zusammen mit Messungen

an echten Meteoritenpartikeln, die ebenfalls keine ausreichenden heterogenen Ge-

frierraten zeigen, in Biermann et al. [1996] detaillierter dargestellt.

4.5 Das bin�are HNO3/H2O-System

Meilinger et al. [1995] konnten zeigen, da� starke Temperaturuktuationen ei-

ne erhebliche Abweichung der Zusammensetzung �ussiger stratosph�arischer Ae-

rosole von ihren thermodynamischen Gleichgewichtswerten bewirken k�onnen.7

Ihre kinetischen Rechnungen zeigen, da� die HNO3-Aufnahme in gr�o�ere Trop-

fen di�usiv verlangsamt wird. Dagegen k�onnen die kleinen Tropfen Komposi-

tionen von nahezu bin�aren HNO3/H2O-L�osungen annehmen, wobei die HNO3-

Konzentration auf bis zu 52 Gew% ansteigen kann. In diesem Abschnitt werden

zun�achst Gefrierexperimente bin�arer HNO3/H2O-L�osungen im Konzentrations-

bereich von 45 Gew% bis 63.6 Gew% (entsprechend st�ochiometrischen Verh�alt-

nissen von 1:4.3{1:2) vorgestellt, in Abschnitt 4.6.2 wird auf quasibin�are Gemi-

sche mit Spuren von H2SO4 au�erhalb des thermodynamischen Gleichgewichts

zur�uckgekommen.

Gefrierexperimente Abbildung 4.9 zeigt die Gefriertemperaturen von 1 cm3

Proben dieser L�osungen. Die Gefrierpunkte liegen in einem Temperaturbereich

von 201 bis 226 K. Dabei betr�agt das S�attigungsverh�altnis in Bezug auf NAT,

SNAT, jeweils etwa 5{10. Die Proben wurden relativ schnell auf ungef�ahr 225 K

7 Solche Temperaturschwankungen kommen beispielsweise in sogenannten Leewellen vor,

wie man sie in der Arktis h�au�g �ostlich der norwegischen Bergkette beobachtet.
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Abbildung 4.9. Gefriertemperaturen (�) bin�arer HNO3/H2O-L�osun-

gen mit Volumina von 1 cm3. �: Schmelzpunkte im HNO3/H2O-

Phasendiagramm [nach K�uster und Kremann, 1904; Ji, 1994]. Durchgezo-

gene Kurven: mit dem Fl�ussigphasenmodell von Luo berechnete Schmelz-

punktkurven von Eis und NAT; gestrichelte Kurven: mit dem gleichen Mo-

dell berechnete Linien gleichen NAT-S�attigungsverh�altnisses (2, 5 und 10).

gebracht, und erst dann langsamer auf tiefere Temperaturen abgek�uhlt. Dadurch

konnte einerseits eine einigerma�en z�ugige Versuchsdurchf�uhrung gew�ahrleistet

werden, andererseits aber gleichzeitig die Bildung von NAT und Eis aus der Gas-

phase an den Glasw�anden vermieden werden. Dies wurde mehrfach mit L�osungen

unterschiedlicher Konzentration �uberpr�uft.8

Es gelang nicht, die bin�aren HNO3/H2O-L�osungen auf stratosph�arische Tem-

peraturen ohne ein Gefrieren abzuk�uhlen. Dies kann auf eine heterogene Nuklea-

tion aus der Fl�ussigkeit an den Glasw�anden oder auf etwaigen in den un�ltrierten

Proben vorhandenen Staubk�ornchen zur�uckzuf�uhren sein. Es besteht jedoch auch

die M�oglichkeit, da� die homogenen Nukleationsraten in diesen L�osungen sehr

gro� sind. Da die Probenvolumina 1 cm3 betrugen, k�onnen mit dem benutzten

experimentellen Aufbau maximal Raten von ungef�ahr 10�2 cm�3s�1 bestimmt

werden. Die Beobachtungen deuten also darauf hin, da� die Nukleationsraten der

bin�aren HNO3/H2O-L�osungen wahrscheinlich gr�o�er als 10�2 cm�3s�1 sind, wo-

8 Dies bedeutet zugleich, da� die in Abb. 4.2 gezeigte NAT-Nukleation tats�achlich in der

Fl�ussigkeit stattfand und nicht in der Gasphase.
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bei der wahre Wert an den Gefrierpunkten und bei tieferen Temperaturen aber

nicht ermittelt werden kann.

Diskussion Wie in Abschnitt 4.6.2 noch diskutiert wird, sind bin�are und na-

hezu bin�are HNO3/H2O-L�osungen die einzigen, die mit dem in dieser Arbeit

benutzten Aufbau nicht auf stratosph�arische Temperaturen abgek�uhlt werden

konnten. Dies kann bedeuten, da� Aerosoltr�opfchen dieser Konzentrationen un-

ter stratosph�arischen Bedingungen tats�achlich homogen gefrieren k�onnen. Auch

wenn die hier vorgestellten Experimente auf m�ogliche hohe Nukleationsraten in

bin�aren HNO3/H2O-L�osungen hinweisen, k�onnen jedoch keine de�nitiven Gr�o�en

angegeben werden. Eine verbindliche Aussage hierzu k�onnen nur Gefrierexperi-

mente mit Aerosolen geben. Diese erlauben aber nur sehr hohe Nukleationsraten

zu messen und erg�anzen damit sehr gut die vorliegenden gro�volumigen Expe-

rimente, die nur bei kleinen Nukleationsraten einsetzbar sind. K�urzlich konn-

ten Disselkamp et al. [1996] mit einem Aerosolkammer-Experiment zeigen, da�

der Ratenkoe�zient f�ur die homogene Nukleation von NAD aus Tr�opfchen ei-

ner HNO3-Konzentration von 63.6 Gew% (= 1:2) mit 1.5 �m Durchmesser im

Temperaturbereich von 204{193 K in der Gr�o�enordnung von 108{1010 cm�3s�1

liegt, was die oben gemachten Schlu�folgerungen weiter unterst�utzt. Derartige

Experimente fehlen aber im relevanteren verd�unnten Konzentrationsbereich.

4.6 Das tern�are H2SO4/HNO3/H2O-System

4.6.1 Stratosph�arische Gleichgewichtsbedingungen

Wie bereits in Abschnitt 1.3 gesagt, zeigen sowohl Laboruntersuchungen als auch

semiempirische Fl�ussigphasenmodelle eine sehr gute L�oslichkeit von HNO3 in

H2SO4/H2O-Mischungen bei tiefen Temperaturen. Dabei erlauben die thermody-

namischen Modelle, die Gleichgewichtszusammensetzung �ussiger Aerosole unter

stratosph�arischen Bedingungen zu berechnen. In der Literatur wurden bereits

eine Reihe von Gefrierexperimenten an solchen tern�aren L�osungen berichtet [Mo-

lina et al., 1993; Beyer et al., 1994; Beyer, 1994; Song, 1994]. Die Autoren kamen

dabei stets zu dem Schlu�, da� die Nukleationswahrscheinlichkeit mit steigender

HNO3-Konzentration so stark zunimmt, da� tern�are Aerosole unter stratosph�ari-

schen Bedingungen etwa 4 K oberhalb des Frostpunkts als NAT gefrieren. Im

Gegensatz dazu gelangten Koop et al. [1995] mit vergleichbaren Gefrierexperi-

menten zu dem Schlu�, da� die Gefrierwahrscheinlichkeit dieser tern�arer L�osun-

gen vernachl�assigbar klein ist. Im folgenden sollen diese Ergebnisse nochmals

n�aher erl�autert sowie Erkl�arungen f�ur die Unterschiede im Vergleich zu den bis

dahin publizierten Messungen gegeben werden.
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Bestimmung von Nukleationsraten In Abb. 4.10 sind die Konzentratio-

nen und Temperaturen abgebildet, die in den vorliegenden Gefrierexperimenten

n�aher untersucht wurden. Die gezeigten T=Gew%-Verh�altnisse entsprechen denen

von Aerosoltr�opfchen unter typischen stratosph�arischen Bedingungen von 5 ppmv

H2O und 10 ppbv HNO3 bei einer H�ohe von 55 mb (ca. 20 km) und einer Menge

von 0.53 ppbv H2SO4 im Hintergrundaerosol. Sie wurden mit einem Fl�ussigpha-

senmodell berechnet, dessen Parametrisierung in Luo et al. [1995] gegeben ist.

Die Bedingungen sind exakt die gleichen, die von Carslaw et al. [1994] benutzt

wurden, um den in Abb. 1.5 gezeigten Vergleich zwischen den Aerosolmessungen

von Dye et al. [1992] und den thermodynamischen Modellen zur Beschreibung

der �ussigen Aerosole durchzuf�uhren. Die nachfolgend beschriebenen Messungen

sind dazu gedacht, einen experimentellen Beweis daf�ur zu erbringen, da� die von

Dye et al. [1992] beobachteten Aerosole wirklich �ussig sein konnten.

Sieben verschiedene tern�are L�osungen (A){(G) wurden im Bereich der NAT-

S�attigungstemperatur bis unter den Frostpunkt untersucht (siehe Abb. 4.10). In

Tab. 4.1 sind die Zeitspannen � aufgelistet, w�ahrend der diese L�osungen ohne

zu gefrieren unterk�uhlt werden konnten. Die einzelnen Temperaturen wurden um

mindestens � 1 K (in einem Fall sogar um 4.5 K) variiert, um den experimentellen
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Abbildung 4.10. Gleichgewichtskonzentrationen tern�arer stratosph�ari-

scher Aerosole als Funktion der Temperatur f�ur 5 ppmv H2O, 10 ppbv HNO3

und 0.53 ppbv H2SO4 bei 55 mb [nach Carslaw et al., 1994]. Die Punkte

(A){(G) geben die Zusammensetzung der Proben in den durchgef�uhrten

Experimenten an. Die Pfeile zeigen die NAT-S�attigungstemperatur und den

Frostpunkt.



56 Kapitel 4. Gefrierexperimente

und theoretischen Unsicherheiten Rechnung zu tragen (experimentelle Fehler bei

der Temperaturbestimmung, Unsicherheiten des thermodynamischen Modells bei

der Berechnung von Abb. 4.10). Nahezu alle Proben blieben viele Minuten bis

einige Stunden �ussig, bis sie schlie�lich mit Eis oder NAT geimpft wurden, auf ei-

ne andere Temperatur gebracht wurden oder die Messung beendet und die Probe

auf Raumtemperatur aufgew�armt wurde. Nur die wenigsten der Messungen wur-

den dagegen durch das spontane Gefrieren der Probe beendet. Aus Tab. 4.1 lassen

sich mit Hilfe von Gleichung (2.10b) und (2.11) obere Raten f�ur die homogene Nu-

kleation berechnen. Dies soll f�ur L�osung (A) beispielhaft durchgef�uhrt werden.

Die L�osung konnte bei einer Temperatur von 194.5 K f�ur 120 min unterk�uhlt

werden ohne zu gefrieren. Zur Bestimmung der oberen Rate wird folglich Glei-

chung (2.11) benutzt: !up = (1=ttot)� ln[1=(1�x)]. F�ur ein Kon�denzniveau von

x = 0:999 ergibt sich demnach !up = (1=120)� ln[1000] min�1 = 9:6� 10�4 s�1.

Da das Volumen V der Probe 1 cm3 betrug, ergibt sich die obere Rate f�ur ho-

mogene Nukleation nach Jup = !up=V = 9:6� 10�4 cm�3s�1. Die oberen Raten

der homogenen Nukleation f�ur die anderen L�osungen und Temperaturen wur-

den entsprechend berechnet und liegen bei einem Kon�denzniveau von 0.999 bei

typischerweise 10�2{10�3 cm�3s�1. Folglich sind die Ratenkoe�zienten all dieser

L�osungen so klein, da� die Wahrscheinlichkeit f�ur homogenes Gefrieren eines stra-

tosph�arischen Aerosoltr�opfchens mit einem Volumen von weniger als 10�12 cm3

unter diesen Bedingungen vernachl�assigbar gering ist (siehe auch die Ableitung

hierzu in Abschnitt 4.4). Damit best�atigen die Ergebnisse der hier geschilderten

Versuche den Vorschlag von Carslaw et al. [1994], da� die von Dye et al. [1992]

beobachteten Aerosole tats�achlich �ussige tern�are Tr�opfchen waren.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, da� selbst L�osung (G) 2

Stunden ohne ein Gefrieren bei 188 K und darunter gehalten werden konnte,

was einer Temperatur von etwa 1 K unter dem stratosph�arischen Frostpunkt (bei

55 mb und 5 ppmv H2O) entspricht. Dies stellt die wahrscheinlichste Erkl�arung

f�ur die kleinen Werte im beobachteten Gesamtaerosolvolumen in [Dye et al., 1992]

dar, welche keine umfassende Eisbildung trotz der bei 188 K herrschenden Eis-
�Ubers�attigung zeigen (vergleiche Abb. 1.5). Auf Experimente mit L�osung (G) soll

in Abschnitt 4.6.3 noch n�aher eingegangen werden.

Zus�atzlich wurden auch die Nukleationseigenschaften bestimmter Substrate

in tern�aren L�osungen n�aher untersucht, wie dies bereits f�ur H2SO4/H2O-L�osun-

gen beschrieben wurde (siehe Abschnitt 4.4). Dazu wurden kristalline Proben von

Al2O3, Fe2O3, Fe3O4, (NH4)2SO4 und AgI mit makroskopischen Ober�achen von

mindestens 10�2 cm2 in L�osung (D) suspendiert und diese dann auf stratosph�ari-

sche Temperaturen abgek�uhlt. Es konnte jedoch keine erh�ohte Gefriertendenz die-

ser L�osung festgestellt werden. Die oberen Raten f�ur die heterogene Nukleation

von L�osung (D) auf den beschriebenen Substraten betragen jup = 0:86 cm�2s�1

(bei Temperaturen um 190 K und einem Kon�denzniveau von 0.99) und deuten

an, da� auch ein heterogenes Gefrieren von HNO3/H2SO4/H2O-Aerosolen auf

diesen Substraten in der Stratosph�are �au�erst unwahrscheinlich ist. Die Me�da-
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Tabelle 4.1. Zeitspannen � , f�ur die die L�osungen

(A){(G) �ussig blieben.

H2SO4 HNO3 Teq Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] [K] [K] [min]

A 50.0 1.8 195.0 194.5 120 +

193.5 81 SG

B 40.5 8.0 193.0 194.5 170 +

194.0 170 +

192.7 85 MS

192.3 85 MS

C 25.9 21.2 192.0 191.2 100 +

191.0 53 SG

190.0 37 MS

190.0 30 +

188.8 36 +

D 14.0 33.1 191.5 192.9 20 +

191.5 100 +

190.2 45 MS

190.0 15 +

188.4 39 +

187.0 29 MS

E 7.5 39.5 191.0 191.2 14 IM

191.0 10 +

190.9 25 SG

190.8 63 IM

190.1 25 IM

190.1 10 +

190.0 20 IM

189.9 23 IM

F 3.9 41.2 190.0 189.9 23 +

189.6 23 +

189.0 30 IM

G 2.5 36.3 188.0 190.5 25 IM

189.5 14 IM

188.0 18 +

184.9 30 *

187.2 72 IM

Teq: Gleichgewichtstemperatur der L�osungen (A){(G)

unter stratosph�arischen Bedingungen wie in Abb. 4.10

angegeben. Texp: experimentelle Temperatur. Anm.:

Was mit der Probe am Ende der Zeitspanne � geschieht;

+: die Temperatur wurde ohne ein Gefrieren erniedrigt;

*: die Temperatur wurde ohne ein Gefrieren erh�oht; SG:

spontanes Gefrieren; MS: die Messung wurde gestoppt;

IM: ein durch Impfen bewu�t ausgel�ostes Gefrieren.
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ten dieser Experimente sind zusammen mit Messungen an echten Meteoriten-

partikeln, die ebenfalls keine ausreichenden heterogenen Gefrierraten zeigen, in

Biermann et al. [1996] detaillierter dargestellt.

Experimentelle Beobachtungen In den durchgef�uhrten Messungen konnten

bei allen L�osungen ein besonderes Verhalten festgestellt werden: Entweder er-

folgte ein spontanes Gefrieren w�ahrend des Abk�uhlvorgangs, oder die Proben

erreichten die angestrebte Temperatur und konnten dann f�ur bis zu einige Stun-

den �ussig gehalten werden (siehe Tab. 4.1). Beide F�alle sind in Abb. 4.11 anhand

von Experimenten der L�osung (E) dargestellt. Dieses auf den ersten Blick ver-

wirrende Verhalten kann wiederum mit der Bildung von Kondensaten aus Eis

oder NAT aus der Gasphase an den Glasw�anden erkl�art werden. Bereits Ohtake

[1993] berichtet �uber die Bildung von Frost an den W�anden seiner Probengl�aser,

besonders dann, wenn diese nicht gut verschlossen waren. Er bemerkte auch, da�

dies einen m�oglichen Einu� auf das Gefrierverhalten der Proben haben k�onnte.

Wie bereits bei der Untersuchung der H2SO4/H2O-L�osungen erl�autert, konnte in

den vorliegenden Experimenten aber selbst bei dicht verschlossenen Gl�asern be-

obachtet werden, da� sich ein Teil des H2O-Dampfes bei einem raschen Abk�uhlen

nicht in der L�osung, sondern als Frost an den W�anden niederschlug. Da dieses Eis
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Abbildung 4.11. Typisches Gefrierexperiment einer tern�aren L�osung am

Beispiel der L�osung (E). Die erste Probe (a) gefriert bevor die angestrebte

Temperatur von 191 K erreicht wurde, wahrscheinlich durch ein Impfen

mit an den Glasw�anden gebildetem Eis oder NAT. Die zweite Probe (b)

erreicht die K�uhlbadtemperatur und bleibt dann etwa 63 min �ussig bevor

das Gefrieren durch Impfen mit Eis absichtlich ausgel�ost wurde.
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bei der Endtemperatur jedoch nicht im Gleichgewicht mit dem H2O-Dampfdruck

�uber der L�osung steht, verdampft es langsam wieder. Alternativ kann das Eis

allerdings auch ein Gefrieren der gesamten Probe ausl�osen, wenn es am Meniskus

in Kontakt mit der Fl�ussigkeit kommt. Dies konnte durch ein leichtes Schwenken

des Probenglases auch absichtlich herbeigef�uhrt werden. Ein Gefrieren konnte

auch durch Einbringen kleiner Eisk�ugelchen in die Fl�ussigkeit ausgel�ost werden,

was das geschilderte Erkl�arungsmuster weiter unterst�utzt. Selbst die kleinen Eis-

krist�allchen, die beim Einhauchen in das Probenglas entstehen, waren f�ur ein

Gefrieren ausreichend. In einigen der untersuchten F�allen gibt es auch Anzeichen

f�ur die Bildung von NAT aus der Gasphase nach dem gleichen Schema.

Aus den hier geschilderten Gr�unden ist es sehr wahrscheinlich, da� solche Pro-

zesse auch in den Experimenten von Molina et al. [1993], Beyer et al. [1994] und

Beyer [1994] vorhanden waren. Wie bereits in Abschnitt 4.3 geschildert, gefror

dabei unter �ahnlichen experimentellen Bedingungen wie hier eine Untergruppe

der Proben in sehr kurzer Zeit, w�ahrend die anderen sehr lange ben�otigten oder

sogar g�anzlich �ussig blieben (siehe z. B. Abb. 4.4). Somit m�ussen die Schlu�-

folgerungen dieser Autoren, da� ein Gefrieren tern�arer Aerosole wahrscheinlich

ist, vermutlich auf die Nichtbeachtung dieses experimentell bedingten Artefakts

zur�uckgef�uhrt werden.

Bei der Durchf�uhrung verl�a�licher Gefrierexperimente mu� folglich die Bil-

dung von Eis und NAT an den Probenglasw�anden konsequent verhindert werden.

Dies kann durch langsames Abk�uhlen erzielt werden, wodurch sich die angestreb-

te Temperatur unter ansonsten gleichen Bedingungen in fast jedem Fall erreichen

l�a�t. Diese Beobachtungen werden durch Messungen von Song [1994] best�atigt,

in denen tern�are Proben in 5 K-Schritten abgek�uhlt wurden, und dabei oft Tem-

peraturen von bis zu 173 K ohne ein Gefrieren erreicht werden konnten.

Gefrierverhalten nach Impfen Wie im vorigen Abschnitt geschildert, kann

in tern�aren L�osungen durch Impfen ein Gefrieren ausgel�ost werden. Dabei k�on-

nen das Gefrierverhalten und die durch Auftauen bestimmten Kristallisations-

produkte mit Hilfe des tern�aren Phasendiagramms erkl�art werden. Im folgenden

Abschnitt wird am Beispiel der L�osung (F) ein Experiment mit Kristallisation

und anschlie�endem Aufw�armen und Schmelzen vollst�andig gezeigt und durch

Vergleich mit dem tern�aren Phasendiagramm detailliert ausgewertet.

Die Kristallisation und das Schmelzen von L�osung (F) sind in Abb. 4.12 dar-

gestellt und Abbildung 4.13 zeigt isotherme Schnitte durch das tern�are Pha-

sendiagramm, die die fest/�ussig-Koexistenzlinien von Eis, NAT und SAT mit

der tern�aren Fl�ussigkeit bei 190, 206, 228 und 249 K enthalten. Dabei sind die

Beschriftungen `Eis', `NAT' und `SAT' jeweils auf derjenigen Seite der Koexi-

stenzlinien angebracht, wo die tern�are L�osung in Bezug auf den entsprechenden

Kristall �ubers�attigt ist. Die Diagramme wurden mit dem thermodynamischen

Fl�ussigphasenmodell von Luo berechnet, dessen Parametrisierung in Luo et al.
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Abbildung 4.12. Temperaturentwicklung beim Gefrieren (a) und Schmelzen

(b) von L�osung (F). In (a) wurde die Nukleation verschiedener Phasen markiert

und in (b) sind die Schmelzpunkte der einzelnen Kristalle eingezeichnet.

[1995] gegeben ist. Mit Hilfe der Diagramme k�onnen die einzelnen festen Phasen

identi�ziert werden, die w�ahrend eines Experiments kristallisieren oder schmel-

zen.

L�osung (F) in Abb.4.12a gefriert bei 189 K und ist zu diesem Zeitpunkt

bez�uglich NAT �ubers�attigt, bez�uglich Eis und SAT jedoch unters�attigt (Punkt 1

in Abb. 4.13a). NAT kristallisiert folglich als erstes und die Zusammensetzung der

L�osung �andert sich entlang der fett eingezeichneten Geraden.9 W�ahrend die Tem-

peratur der Probe wegen der freiwerdenden latenten W�arme auf etwa 206 K an-

steigt (siehe Abb. 4.12a), ist sie ab dem Punkt (2) auch bez�uglich Eis �ubers�attigt.

Von nun an betrachten wir Abb. 4.13b. Ungef�ahr bei Punkt (3) ist die �Ubers�atti-

gung f�ur eine Eisnukleation ausreichend und die Probe begibt sich zum Koexi-

stenzpunkt von NAT, Eis und der Fl�ussigkeit (Punkt 4). Der Weg (3{4) ist nicht

exakt bekannt, da er von den Wachstumsgeschwindigkeiten der beiden Kristalle

abh�angt. Am Koexistenzpunkt (4) und etwa 206 K ist die verbleibende L�osung in

Bezug auf SAT noch unters�attigt. Erst nach einem erneuten Abk�uhlen auf 190 K

ergibt sich eine leichte SAT-�Ubers�attigung (Punkt 4' in Abb. 4.13a). Die nachfol-

gende SAT-Nukleation f�uhrt zu einem Freiwerden einer geringen Menge latenter

W�arme, wie man in Abb. 4.12a sieht. Die Konzentration der restlichen L�osung

verbleibt im Gebiet zwischen den Koexistenzpunkten von NAT/Eis/Fl�ussigkeit

9 Die Konzentration der verbleibenden Fl�ussigkeit kann leicht aus st�ochiometrischen �Uber-

legungen hergeleitet werden. F�ur die NAT-Kristallisation werden einfach der HNO3- und der

H2O-Sto�mengenanteil der L�osung im Verh�altnis 1:3 reduziert.
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Abbildung 4.13. Das tern�are H2SO4/HNO3/H2O-Phasendiagramm. Die d�unnen

durchgezogenen Kurven sind die Koexistenzlinien von NAT, SAT und Eis mit der

Fl�ussigkeit bei 190 K (a), 206 K (b), 228 K (c) und 249 K (d). Die Beschriftungen

`Eis', `NAT' und `SAT' jeweils auf derjenigen Seite der Koexistenzlinien angebracht,

wo die tern�are L�osung in Bezug auf den entsprechenden Kristall �ubers�attigt ist.

Die dicken durchgezogenen Linien zeigen den Verlauf des Gefrierens und Schmelzens

der Probe (F) aus Abb. 4.12 an. Verschiedene Gefrierpunkte, Schmelzpunkte und

eutektische Punkte sind mit (1{8) markiert. Punkt (1): Zustand der L�osung zu Be-

ginn und Ende des Versuchs; (1{3): NAT w�achst; (2): Eis ist �ubers�attigt; (3): Eis

nukleiert; (3{4): Eis und NAT wachsen; (4): NAT/Eis/Fl�ussigkeit-Koexistenzpunkt

bei 206 K; (4'): NAT/Eis/Fl�ussigkeit-Koexistenzpunkt bei 190 K, SAT nukleiert;

(5): NAT/SAT/Fl�ussigkeit-Koexistenzpunkt bei 190 K; (6): SAT/Eis/Fl�ussigkeit-

Koexistenzpunkt bei 190 K; (7): berechnetes NAT/SAT/Eis-Eutektikum bei 195 K,

SAT schmilzt; (8): NAT/Eis/Fl�ussigkeit-Koexistenzpunkt bei 228 K, Eis schmilzt;

(1): NAT schmilzt bei 249 K. In (b) ist die Koexistenzkurve von NAD als gestrichelte

Kurve eingezeichnet, basierend auf den Dampfdruckmessungen von Worsnop et al.

[1993].
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(4'), NAT/SAT/Fl�ussigkeit (5) und Eis/SAT/Fl�ussigkeit (6) bis die gesamte Pro-

be gefroren ist.

Das anschlie�ende Aufw�armen der Probe f�uhrt zu einem aufeinanderfolgen-

den Schmelzen der einzelnen festen Phasen. Beim NAT/Eis/SAT-Eutektikum bei

ungef�ahr 197 K beginnen alle drei Phasen zu schmelzen, was einen Haltepunkt in

der Temperaturkurve ergibt, da latente W�arme verbraucht wird (Abb. 4.12b).10

Nachdem SAT vollst�andig geschmolzen ist, verl�a�t die Probe den tern�aren eu-

tektischen Punkt (Punkt 7 in Abb. 4.13c). Die Temperatur steigt stark an und

die L�osung l�auft an der NAT/Eis/Fl�ussigkeit-Koexistenzkurve entlang (7{8), wo-

bei st�andig weitere Mengen von NAT und Eis schmelzen. Ein zweites Tempe-

raturplateau wird bei etwa 228 K erreicht. Dort be�ndet sich der Punkt auf

der NAT/Eis/Fl�ussigkeit-Koexistenzkurve, bei dem das verbleibende Eis schmilzt

(Punkt 8 in Abb. 4.13c). Jetzt ist allein noch NAT vorhanden, welches bei etwa

249 K das NAT-Stabilit�atsgebiet verl�a�t und schmilzt (Punkt 1 in Abb. 4.13d)

und deshalb dort einen letzten Haltepunkt verursacht.

Diese Interpretation kann alle beobachteten Temperatur�anderungen erkl�aren,

l�a�t jedoch o�en, ob zu Beginn vielleicht NAD anstelle von NAT nukleiert ist.

Bei 190 K sowie auch bei 206 K ist die L�osung n�amlich auch in Bezug auf NAD

�ubers�attigt. Allerdings k�onnen NAD, Eis und Fl�ussigkeit bei 206 K nicht koexi-

stieren, denn die Eis/Fl�ussigkeit- und die NAD/Fl�ussigkeit-Koexistenzkurven in

Abb. 4.13b �uberschneiden sich nicht.11 An diesem Punkt h�atte also keine Eis-

Nukleation statt�nden k�onnen, so da� die Bildung von NAD in diesem Expe-

riment als �au�erst unwahrscheinlich angesehen werden kann. Allerdings k�onnte

auch bei 189 K zun�achst NAD entstanden sein, das sich dann aber innerhalb von

Sekunden in NAT umgewandelt haben m�u�te. �Ahnliches gilt f�ur das Entstehen

von SAH anstelle von SAT. Der erste Haltepunkt unterhalb von 200 K in Abb.

4.12b stimmt nicht mit der Temperatur des NAT/Eis/SAH-Eutektikums �uberein,

welche laut Modell bei etwa 210 K liegen sollte. Dagegen wird das NAT/Eis/SAT-

Eutektikum bei etwa 195 K berechnet und stimmt im Rahmen der Ungenauig-

keiten mit der gemessenen Temperatur von 197 K gut �uberein.

Das vorliegende Beispiel sowie weitere im Rahmen dieser Arbeit durchgef�uhr-

te, hier jedoch nicht gezeigte, Experimente deuten die Leistungsf�ahigkeit der Mo-

delle bei der Beschreibung der �ussigen Phase und der fest/�ussig-Gleichgewichte

an. In Anhang B wird n�aher auf das verwendete thermodynamische Modell ein-

gegangen.

10 Das Eutektikum in Abb 4.12b ist wegen des gro�en Temperaturgradienten zwischen Probe

und heizendem Krystat bei etwa 200 K zu sehen. Die Ableitung der Temperaturkurve (hier

nicht abgebildet) besitzt aber bereits bei ungef�ahr 197 K ein Maximum, was den Beginn des

Schmelzens bei dieser Temperatur anzeigt.
11Diese Interpretation benutzt die von Worsnop et al. [1993] gemessenen Dampfdr�ucke von

NAD. Wie in Anhang C.1 beschrieben wird, gibt es Gr�unde gegen die Genauigkeit dieser Mes-

sungen bei h�oheren Temperaturen, so da� die zu dem hier vorliegenden Experiment getro�enen

Schlu�folgerungen bei Revision der Dampfdr�ucke nochmals �uberpr�uft werden sollten.
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Zusammenfassung In diesem Abschnitt wurden Gefrierexperimente an ter-

n�aren L�osungen mit Kompositionen, wie sie f�ur �ussige Aerosole unter pola-

ren stratosph�arischen Gleichgewichtsbedingungen berechnet werden, gezeigt. Die

oberen Grenzen f�ur die gemessenen homogenen Nukleationsraten dieser L�osun-

gen sind kleiner als 10�2 cm�3s�1 und schlie�en damit ein homogenes Gefrieren

tern�arer Aerosole oberhalb des Frostpunkts aus. Auch die heterogene Nukleati-

on an eventuell vorhandenen Keimen kann als unwahrscheinlich eingestuft wer-

den. Die experimentell bestimmten Gefrierkurven, Schmelzpunkte und Eutektika

stehen in guter �Ubereinstimmung mit den f�ur diese Punkte theoretisch vorher-

gesagten Temperaturen, was die Verl�a�lichkeit der Elektrolytmodelle zus�atzlich

unterstreicht.

4.6.2 L�osungen au�erhalb des stratosph�arischen Gleichge-

wichts

Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, da� tern�are L�osungen mit Konzentratio-

nen, wie sie unter stratosph�arische Gleichgewichtsbedingungen in Aerosoltr�opf-

chen vorkommen, bis auf polare Temperaturen von 188 K unterk�uhlt werden

k�onnen. Auch bei hohen HNO3-Konzentrationen von etwa 40 Gew% und einem

H2SO4-Anteil von 2.5 Gew% waren die homogenen Nukleationsraten kleiner als

10�2 cm�3s�1. Andererseits konnten bin�are HNO3/H2O-L�osungen in Abschnitt

4.5 nicht auf stratosph�arische Temperaturen abgek�uhlt werden, da sie bereits vor-

her gefroren. Damit dr�angt sich die Frage auf, wie klein der H2SO4-Anteil sein

mu�, damit die Nukleationsrate auch in den tern�aren L�osungen stark erh�oht wird.

Im folgenden wird gezeigt, da� nur geringe Mengen von H2SO4 ausreichen um

HNO3/H2O-L�osungen vor dem fr�uhzeitigen Gefrieren zu bewahren. Die m�ogliche

stratosph�arische Relevanz dieser Beobachtung wird anhand eines Vergleichs mit

Modellrechnungen von Meilinger et al. [1995] diskutiert. Diese zeigen, da� stra-

tosph�arische Aerosole fern des thermodynamischen Gleichgewichts eben solche

geringen H2SO4-Konzentrationen sogar unterschreiten k�onnen, so da� ein homo-

genes Gefrieren m�oglich wird.

Gefrierexperimente Es wurden verschiedene L�osungen angesetzt, die alle eine

feste HNO3-Konzentration von 48 Gew% besa�en, deren H2SO4-Anteil aber zwi-

schen 0 und 1.4 Gew% variierte. Die Gefriertemperaturen dieser L�osungen sind in

Abb. 4.14 dargestellt. W�ahrend die L�osungen mit h�ochstens 0.01 Gew% H2SO4

bei hohen, f�ur bin�are HNO3/H2O-L�osungen typischen Temperaturen gefrieren,

sind die Gefriertemperaturen von L�osungen mit 0.1 und 1.4 Gew% signi�kant er-

niedrigt. Zur Verdeutlichung zeigt die durchgezogene Linie den starken Abfall in

den Gefrierpunkten zwischen 0.01 und 0.1 Gew%. Auf den ersten Blick mag man

erwarten, da� der Zusatz einer weiteren Substanz (hier H2SO4) den Gefrierpunkt

einer L�osung stark erniedrigt. Dies ist von vielen bin�aren Systemen bekannt. So
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Abbildung 4.14. Gefriertemperaturen (�) 48 Gew%iger HNO3-L�osungen

(ca. 1 cm3) als Funktion der H2SO4-Konzentration. Man beachte die loga-

rithmische Auftragung. Die durchgezogene Linie soll den Verlauf der Gefrier-

punkte verdeutlichen, die gestrichelten Kurven zeigen an, wann die betre�en-

den L�osungen NAT-S�attigungsverh�altnisse von 10 und 20 aufweisen. An der

Oberseite ist zus�atzlich das HNO3:H2O-Molverh�altnis angegeben.

setzt die Zugabe von H2SO4 zu H2O den Eis-Gefrierpunkt um viele Kelvin herab.

Allerdings kommt es in diesen F�allen auch zu einer Schmelzpunktserniedrigung.12

Diese f�uhrt zu einer kleineren �Ubers�attigung bei gleicher Temperatur und folg-

lich auch zu einer tieferen Gefriertemperatur. Im vorliegenden Fall mit kleinen

H2SO4-Anteilen in einer fast bin�aren HNO3/H2O-L�osung gilt dies jedoch nicht.

Hier steigen der NAT-Schmelzpunkt und das NAT-S�attigungsverh�altnis, SNAT,

mit wachsender H2SO4-Konzentration, w�ahrend der Gefrierpunkt f�allt (der kri-

stallisierende Festk�orper ist immer NAT). In Abb. 4.14 sind zwei Isolinien des

NAT-S�attigungsverh�altnisses als gestrichelte Kurven eingezeichnet, die, wie ge-

sagt, mit steigender H2SO4-Konzentration leicht ansteigen. Vergleicht man diese

Linien mit den gemessenen Gefrierpunkten l�a�t sich keine Korrelation feststellen.

Die L�osungen ohne und mit nur 0.01 Gew% H2SO4 gefrieren bei SNAT-Werten

kleiner 10, wohingegen die mit 0.1 und 1.4 Gew% H2SO4 meist SNAT-Werte gr�o�er

als 20 ben�otigen. Die starke Streuung der Gefrierpunkte bei 0.1 Gew% kommt

wahrscheinlich durch kleine Unterschiede in der H2SO4-Konzentration zustan-

de, wobei kleine Abweichungen zu starken Schwankungen im Gefrierpunkt der

12 oft mi�verst�andlich Gefrierpunktserniedrigung genannt
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jeweiligen L�osung f�uhren.

Um eine Beeinussung dieser Ergebnisse durch heterogene Nukleation wegen

eventuell vorhandener Unterschiede der einzelnen Proben wie Staub oder Kratzer

an den Glasw�anden auszuschlie�en, wurden spezielle Experimente durchgef�uhrt.

Zuerst wurde eine L�osung mit 48 Gew% HNO3 und 0.01 Gew% H2SO4 angesetzt

und zweimal bis zum Gefrieren abgek�uhlt. Dann wurde eine geringe Menge einer

anderen L�osung mit gleicher HNO3- aber etwas h�oherer H2SO4-Konzentration zu

dieser Probe gegeben, so da� deren Zusammensetzung letztendlich bei 48 Gew%

HNO3 und 0.1 Gew% H2SO4 lag. Diese wurde wieder bis zum Gefrieren abgek�uhlt.

Mit dieser Methode kann die Wahrscheinlichkeit eines heterogenen Gefrierens nur

erh�oht werden, da einige Staubk�ornchen zus�atzlich in die L�osung gelangen k�onnen

und auch die Ober�ache der Glaswand, mit der die L�osung in Kontakt kommt,

etwas gr�o�er wird. Wegen des geringf�ugig angewachsenen Volumens ist sogar

auch eine homogene Nukleation wahrscheinlicher geworden. Trotzdem wurden die

Gefriertemperaturen nach Zusatz der H2SO4-reicheren L�osung stark herabgesetzt.

Ein solches Experiment ist in Abb. 4.15 dargestellt. W�ahrend die L�osung vor

dem Zusatz bei 209.6 K (nicht gezeigt) und 211.6 K (obere Kurve) gefror, lag die

Gefriertemperatur danach bei 196.7 K.
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Abbildung 4.15. Gefrierexperimente einer 48 Gew%igen HNO3-L�osung

mit verschiedenen H2SO4-Konzentrationen. W�ahrend die L�osung mit

0.01 Gew% H2SO4 bereits bei 211.6 K gefriert (obere Kurve), kann dieselbe

L�osung nach Zusatz von H2SO4 (dann 0.1 Gew%) bis auf 196.7 abgek�uhlt

werden, wo sie schlie�lich ebenfalls gefriert (untere Kurve). Zur besseren
�Ubersichtlichkeit wurde die obere Kurve nach rechts verschoben abgebildet.
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Tabelle 4.2. Gefriertemperaturen Tfr von

48 Gew%igen HNO3/H2O-L�osungen mit Spuren

von H2SO4

Versuch HNO3 H2SO4 Tfr Anmerkung

[Gew%] [Gew%] [K]

1 48.0 0.01 209.6

211.6 y

0.1 196.7 � y

2 48.0 0.01 211.0

212.3

0.11 190.9 �

3 48.0 0 214.8

0.09 210.0 �

201.2

203.8

Tfr: Gefriertemperatur der L�osungen; �: dieselbe

L�osung nach H2SO4-Zugabe, ansonsten unver�andert;

y: dieses Experiment ist in Abb. 4.15 dargestellt.

Dasselbe Verhalten wurde in weiteren derartigen Experimenten beobachtet,

die alle in Tab. 4.2 aufgelistet sind. Diese Daten sprechen eindeutig daf�ur, da�

es tats�achlich der geringe H2SO4-Anteil ist, der ein Gefrieren bei h�oheren Tem-

peraturen verhindert. Es soll darauf hingewiesen sein, da� in diesen Versuchen

das Massenverh�altnis von HNO3 konstant gehalten wurde, und nicht das Sto�-

mengenverh�altnis. Allerdings �andert sich das HNO3/H2O-Sto�mengenverh�alt-

nis durch den H2SO4-Zusatz nur unwesentlich, von 1:3.790 bei 0 Gew% H2SO4

auf 1:3.783 bei 0.1 Gew% H2SO4 (siehe auch Abb. 4.14), was das Nukleations-

verhalten nicht beeinussen sollte. Weiterhin sei angemerkt, da� die H2SO4-

Sto�mengenkonzentration bei 0.1 Gew% nur extrem gering ist. So kommen auf

3570 HNO3- und H2O-Molek�ule nur ein H2SO4-Molek�ul. Trotzdem scheint diese

geringe Menge einen starken Einu� auf das Nukleationsverhalten zu besitzen.

Bisher konnte jedoch keine befriedigende theoretische Erkl�arung hierf�ur gefunden

werden, auch wenn die experimentellen Befunde eindeutig scheinen.

Diskussion Rechnungen von Meilinger et al. [1995] haben ergeben, da� star-

ke Temperaturuktuationen, wie sie beispielsweise in Leewellen vorkommen, eine

erhebliche Abweichung der Zusammensetzung �ussiger stratosph�arischer Aeroso-

le von ihren thermodynamischen Gleichgewichtswerten bewirken k�onnen. Dabei

wird die HNO3-Aufnahme in gr�o�ere Tropfen di�usiv verlangsamt, und die klei-

nen Tropfen k�onnen Kompositionen von nahezu bin�aren HNO3/H2O-L�osungen

mit nur Spuren von H2SO4 annehmen.
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In einem Modellfall mit einem Ensemble von 26 verschiedenen Tr�opfchen-

klassen wurde die Temperatur innerhalb einer Stunde von 196 K auf 190 K

abgesenkt, verblieb dort f�ur eine Stunde, und wurde dann wieder auf 196 K

erw�armt. Auf synoptischen Skalen stellt ein solcher Temperaturzyklus eine sehr

starke St�orung dar, in Leewellen ist dies jedoch als ein eher mildes K�uhlereig-

nis einzustufen. W�ahrend die durch eine langsame Gasphasendi�usion limitierte

HNO3-Aufnahme der gr�o�eren Tr�opfchen (Radius 0.2{0.5 �m) dazu f�uhrt, da�

diese bei 190 K noch H2SO4-Konzentrationen von 2{10 Gew% aufweisen, errei-

chen die kleinen Tr�opfchen (Radius 0.05{0.08 �m) H2SO4-Werte, die bei ungef�ahr

3�10�3 Gew% liegen.13 Damit werden folglich H2SO4-Konzentrationen unterhalb

der Werte erreicht, die in den oben geschilderten Experimenten ein Gefrieren der

gro�volumigen Proben noch verhindern k�onnen.

Der geschilderte Ablauf stellt einen neuen potentiellen Bildungsmechanismus

von Typ-Ia-PSCs dar. Dies kann jedoch erst bewiesen werden, wenn Gefriermes-

sungen mit Aerosolteilchen unter diesen Bedingungen die vermuteten hohen Nu-

kleationsraten best�atigen. Interessanterweise w�urde es bei diesem Mechanismus

vorwiegend zu einem Gefrieren der kleinsten Tr�opfchen kommen. Bei den bislang

in der Literatur diskutierten Nukleationsprozessen gefrieren bei gleichen Nuklea-

tionsraten n�amlich zuerst die gr�o�eren Tr�opfchen, da sie wegen ihres gr�o�eren

Volumens eine h�ohere Nukleationswahrscheinlichkeit besitzen. Leider sind die

zur Verf�ugung stehenden PSC-Messungen in der Stratosph�are bei den kleinen

Teilchen (r <
�0:2�m) nicht hinreichend aufgel�ost, um hier eine rasche Antwort

auf diese Vermutungen �nden zu k�onnen. Die M�oglichkeit eines durch Leewellen

angetriebenen Bildungsmechanismus fester PSCs begr�undet jedenfalls die hohe

Priorit�at, die der Erforschung mesoskaliger Prozesse in der arktischen Strato-

sph�are zukommt [Peter et al., 1995].

4.6.3 Bedingungen unterhalb des Frostpunkts

In Abschnitt 4.6.1 wurde gezeigt, da� tern�are Aerosole im thermodynamischen

Gleichgewicht in der polaren Stratosph�are oberhalb des Frostpunkts nicht ge-

frieren. Damit gewinnt ein Mechanismus f�ur ein m�ogliches Gefrieren unterhalb

des Frostpunkts zwangsl�au�g an Bedeutung. Im folgenden soll ein solcher Me-

chanismus anhand einiger experimenteller Beobachtungen und in der Literatur

beschriebener Messungen mit seinen Konsequenzen diskutiert werden.

Die Experimente wurden mit einer tern�aren L�osung mit 2.5 Gew% H2SO4

und 36.3 Gew% HNO3 durchgef�uhrt (L�osung (G) in Abschnitt 4.6.1). Diese Kon-

zentration entspricht der von stratosph�arischen Aerosolen bei 188 K, also etwa

1 K unterhalb des stratosph�arischen Frostpunkts (f�ur 5 ppmv H2O und 10 ppbv

HNO3 bei 55 mb).

13 Die Gleichgewichtskonzentrationen betragen etwa 3 Gew% HNO3 und 49 Gew% H2SO4

bei 196 K und etwa 40 Gew% HNO3 und 4 Gew% H2SO4 bei 190 K.
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Wenn in dieser L�osung Eis kristallisierte, war dies bei Temperaturen bis her-

unter zu 187 K nicht mit einer sofortigen NAT-Nukleation verbunden. Obwohl

die im Gleichgewicht mit dem ausfallenden Eis stehende L�osung bez�uglich NAT

�ubers�attigt und die Eisober�ache gro� war (die ganze Probe war mit Eiskristal-

len durchzogen, vergleichbar mit feuchtem Schneematsch), dauerte es teilweise

100 min und l�anger bis NAT nukleierte. Dies l�a�t den Schlu� zu, da� die Rate

der heterogenen Nukleation von NAT auf Eis aus der Fl�ussigkeit nur klein ist. Im

Gegensatz dazu konnte in der gleichen L�osung ein Gefrieren ausgel�ost werden,

wenn durch ein Einhauchen kleinste Eiskrist�allchen im Probenglas produziert

wurden. Eine m�ogliche Interpretation ist, da� auf diesen Eiskrist�allchen eine he-

terogene Nukleation von NAT aus der Gasphase �uber der L�osung statt�ndet,

bevor sie auf die Fl�ussigkeitsober�ache sedimentieren. Dort impfen sie NAT und

Eis in der L�osung, was zu einem schnellen Gefrieren der Probe f�uhrt. Dies w�urde

auf eine sehr schnelle Nukleation von NAT auf Eis aus der Gasphase hindeuten.

Solche Beobachtungen werden auch in der Literatur in Experimenten beschrie-

ben, bei denen Eisober�achen stratosph�arischen HNO3- und H2O-Partialdr�ucken

ausgesetzt wurden [Tolbert und Middlebrook, 1990; Hanson, 1992]. Tolbert und

Middlebrook [1990] beobachteten die direkte Nukleation von NAT auf Eis, aller-

dings bei sehr gro�en �Ubers�attigungen. Hanson [1992] konnte bei realistischeren

Gasphasenkonzentrationen ebenfalls die Bildung von NAT auf Eis beobachten,

schlo� aber nicht aus, da� vielleicht im ersten Schritt das metastabile NAD auf

dem Eis nukleiert und sich dieses dann anschlie�end in NAT umwandelt. K�urzlich

berichteten Iraci et al. [1995] von Experimenten zur Bestimmung der Nukleati-

onsraten von NAT auf SAT-Ober�achen. W�ahrend eine NAT-Nukleation auf SAT

selbst bei h�oheren �Ubers�attigungen nicht beobachtet wurde, stellten sie fest, da�

bei gleichzeitiger Anwesenheit von Eis unter sonst identischen Bedingungen eine

NAT-Bildung einsetzt.

Der Vergleich dieser Experimente mit den oben angef�uhrten Gefrierexperi-

menten l�a�t den Schlu� zu, da� bei der Nukleation von NAT auf Eis die Diffu-

sionsaktivierungsenergie eine gro�e Rolle spielt. Diese ist in der Fl�ussigkeit gro�

aber in der Gasphase praktisch nicht vorhanden, womit man die schnelle hete-

rogene Nukleation von NAT auf Eis aus der Gasphase und die nur langsame

Nukleation aus der Fl�ussigkeit erkl�aren kann. Die Rolle der in der Fl�ussigkeit an-

wesenden H2SO4 auf die Nukleation sollte ebenfalls nicht vernachl�assigt werden

(siehe auch Abschnitt 4.6.2).

Zusammenfassung Die hier vorgestellten Gefrierexperimente deuten darauf

hin, da� die Rate f�ur die heterogene Nukleation von NAT auf Eis in tern�aren

Fl�ussigkeiten nicht von stratosph�arischer Relevanz ist. Es gibt jedoch Anzeichen

daf�ur, da� eine NAT-Nukleation auf Eis aus der Gasphase ausreichend schnell

ist, um unter stratosph�arischen Verh�altnissen eintreten zu k�onnen. Die exakten

Ratenkoe�zienten f�ur diesen Proze� sollten deshalb in daf�ur geeigneten Experi-

menten bestimmt werden.



Kapitel 5

Das Schmelzen von SAT beim

Abk�uhlen

5.1 Einleitung

In Abschnitt 1.3 wurde darauf hingewiesen, da� die Teilchen des H2SO4/H2O-

Hintergrundaerosols als Kondensationskeime f�ur die Bildung von PSCs dienen.

Dabei h�angen die jeweils m�oglichen Bildungsmechanismen nat�urlich vom Ag-

gregatzusatand des Hintergrundaerosols ab. Es wurde bereits beschrieben, da�

sich im Falle �ussiger H2SO4/H2O-Hintergrundaerosole bei polaren Temperatu-

ren tern�are HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen bilden. Andererseits kann das Hinter-

grundaerosol auch gefroren sein, am wahrscheinlichsten in der Form von SAT

(H2SO4�4H2O). SAT wird h�au�g in Laborexperimenten beobachtet [Molina et al.,

1993; Middlebrook et al., 1993; Koop et al., 1995; Iraci et al., 1995], und auf eine

Existenz fester, H2SO4-enthaltender Teilchen wurde auch aus In-situ-Messungen

geschlossen [Rosen et al., 1993; J�onsson et al., 1993]. Den wahrscheinlichsten Bil-

dungsmechanismus f�ur SAT in der Stratosph�are stellt die heterogene Nukleation

auf Eis unterhalb des Frostpunkts dar (siehe Abschnitt 4.4 sowie Middlebrook et

al. [1993] und Tolbert [1994]). Unter polaren stratosph�arischen Bedingungen ist

SAT die stabile Phase im H2SO4/H2O-System und schmilzt erst bei Temperatu-

ren von 210{215 K.1

F�ur eine umfassende Erkl�arung der Bildung von PSCs ist es deshalb wichtig

herauszu�nden, wie PSCs entstehen, wenn das Hintergrundaerosol in der Form

von SAT vorliegt. In den meisten Modellen wird hier auf das traditionelle 3-

Stufen-Konzept zur�uckgegri�en, welches von einer Kondensation von NAT auf

SAT ausgeht (siehe Abb. 1.6). Neueste Experimente und Modellrechnungen zei-

gen jedoch, da� die Nukleationsraten von NAT auf SAT �au�erst gering sind und

eine Unterk�uhlung von mindestens 8 K unterhalb der NAT-S�attigungstempera-

1 Unterhalb des Frostpunkts kann prinzipiell auch SAH (H2SO4�6.5H2O) entstehen, welches

sich aber oberhalb 200 K in SAT umwandelt.
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tur ben�otigt wird [Iraci et al., 1995; MacKenzie et al., 1995]. Dies bedeutet, da�

die H�au�gkeit, mit der Typ-I-PSCs auftreten, stark erniedrigt wird, sobald sich

SAT-Partikel gebildet haben [Iraci et al., 1995].

Im folgenden Abschnitt wird mit Hilfe des tern�aren Phasendiagramms ein

neuer Bildungsmechanismus von Typ-I-PSCs vorgeschlagen, bei dem die SAT-

Teilchen beim Abk�uhlen instabil werden und sich in tern�are, �ussige Tr�opfchen

umwandeln [Koop und Carslaw, 1996].

5.2 Thermodynamik des SAT-Schmelzens

Anhand eines Phasendiagramms lassen sich die Bedingungen bestimmen, un-

ter denen sich eine feste Phase ausbilden kann. In Abb. 5.1a ist das bin�are

H2SO4/H2O-Phasendiagramm dargestellt [Gable et al., 1950]. Die dicke durch-

gezogene Linie gibt die mit dem Fl�ussigphasenmodell von Carslaw et al. [1995]

berechnete Konzentration �ussiger H2SO4/H2O-Aerosole unter typischen stra-

tosph�arischen Bedingungen an. Die d�unnen durchgezogenen Kurven zeigen die

Schmelzpunktkurven der einzelnen festen Phasen des Systems. Unterhalb die-

ser Kurven ist die Fl�ussigkeit bez�uglich der jeweiligen festen Phase �ubers�attigt.

Dies kann mit dem S�attigungsverh�altnis, S, beschrieben werden, welches in Abb.

5.1b dargestellt ist.2 Unterhalb der Schmelzkurve ist die Fl�ussigkeit bez�uglich

der jeweiligen festen Phase �ubers�attigt (S > 1), oberhalb ist die feste Phase

instabil (S < 1). Aus Abb. 5.1 k�onnen die Bereiche abgelesen werden, wann ei-

ne bereits gebildete stabile feste Phase instabil wird. So sind SAM-Teilchen bei

einem H2O-Partialdruck von 2.5�10�4 mb entlang der fett eingezeichneten H2O-

Aufnahmekurve etwa zwischen 266 und 216 K stabil, SAT-Teilchen von ungef�ahr

213 bis 188 K. Laborexperimente zeigen, da� sich SAT bei einem Aufw�armen

oberhalb von etwa 210{215 K in eine �ussige H2SO4/H2O-L�osung umwandelt

(Punkt A, [Middlebrook et al., 1993]), und beim Abk�uhlen von SAM unterhalb

von ungef�ahr 220 K ein Schmelzen auftritt (Punkt B, [Zhang et al., 1995]). Die

letztere Umwandlung wird auch Deliqueszenz genannt und ist von vielen anderen

Systemen her bekannt.3 Ein Abk�uhlen von SAT unter 188 K w�urde allerdings

zu einer Eisbildung und nicht zu einer Deliqueszenz f�uhren, da SAT erst un-

terhalb des stratosph�arischen Frostpunkts (Punkt C) instabil wird. Die mit der

Eisbildung einhergehende Reduzierung des H2O-Partialdrucks verhindert dann

eine SAT-Deliqueszenz.

2 Eine ausf�uhrlichere Beschreibung der Berechnung des S�attigungsverh�altnisses kann in An-

hang B.2 nachgelesen werden.
3 So wandeln sich beispielsweise NaCl-Kristalle bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von

75 % in ges�attigte L�osungstr�opfchen um [Tang und Munkelwitz, 1993]. Deliqueszenz ist eine

fest/�ussig-Umwandlung durch Aufnahme von H2O aus der Gasphase bei steigender relati-

ver Luftfeuchtigkeit, so da� das Schmelzen von SAM beim Abk�uhlen auch als Deliqueszenz

bezeichnet werden kann.
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Fl�ussige stratosph�arische Aerosole bestehen jedoch nicht immer ausschlie�-

lich aus H2SO4 und H2O. Bei tiefen Temperaturen nehmen sie gro�e Mengen

von HNO3 auf, was zu starken Konzentrations�anderungen f�uhrt (siehe Abschnitt

4.6.1). Die Anwesenheit von HNO3 beeinu�t aber nicht nur die Eigenschaften

�ussiger Aerosole, sondern �andert auch das Verhalten von SAT-Teilchen beim

Abk�uhlen in entscheidender Weise.

Abbildung 5.2a zeigt in einem Ausschnitt von Abb. 5.1 das S�attigungsverh�alt-

nis bez�uglich SAT, SSAT, als Funktion der Temperatur f�ur �ussige Tr�opfchen unter

typischen stratosph�arischen Bedingungen. Die zugeh�origen H2SO4- und HNO3-

Konzentrationen sind in Abb. 5.2b in einem Ausschnitt des tern�aren Phasendia-

gramms dargestellt. Die Kurve a beschreibt das Verhalten bin�arer H2SO4/H2O-

Tr�opfchen ohne eine HNO3-Aufnahme, wie bereits in Abb. 5.1 gezeigt, und die

Kurve b gilt f�ur tern�are HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen im Gleichgewicht mit H2O

und einem festen HNO3-Partialdruck. Die SAT-Stabilit�at wird durch die Anwe-

senheit von HNO3 im Tropfen stark erniedrigt.

Das berechnete S�attigungsverh�altnis entlang der Kurve b bestimmt die Sta-

bilit�at von SAT in einer Umgebung mit gasf�ormigem H2O und HNO3. SAT

ist bei Temperaturen oberhalb von Punkt (1) stabil und bei tieferen Tempe-

raturen instabil. Am Punkt (1) kann SAT unter diesen Bedingungen mit einer

tern�aren L�osung koexistieren (SSAT = 1, siehe auch Punkt 1 in Abb. 5.2b). Folg-

lich f�uhrt das Abk�uhlen eines SAT-Teilchens am Punkt (1) zur Deliqueszenz.

Oberhalb der Deliqueszenztemperatur k�onnen SAT-Teilchen weder mit tern�aren

HNO3/H2SO4/H2O- noch mit bin�aren HNO3/H2O-L�osungen koexistieren und

bleiben deshalb \trocken". Am Deliqueszenzpunkt (1) selbst ist die Dicke des ko-

existierenden �ussigen Films auf dem SAT-Teilchen noch vernachl�assigbar klein.

Dieser besitzt deshalb eine Zusammensetzung wie ein Tropfen im Gleichgewicht

mit der noch nicht in HNO3 entleerten Gasphase. Ein weiteres Abk�uhlen f�uhrt

zu einem langsamen Au�osen des SAT (dicke durchgezogene Linie), w�ahrend der

�ussige Film immer mehr HNO3 und H2O aus der Gasphase aufnimmt. Schlie�-

lich entspricht die Zusammensetzung des Films am Punkt (2) der eines rein �ussi-

gen Tr�opfchens (d�unne gestrichelte Linie), und stellt somit die Temperatur dar,

bei der das SAT vollst�andig aufgel�ost ist. Bei weiterem Abk�uhlen folgt die Zu-

sammensetzung der nun vollkommen �ussigen Tr�opfchen der dicken gestrichelten

Linie in Abb. 5.2b.

Ohne die Anwesenheit von HNO3 in der Gasphase wird SAT erst unterhalb

des Frostpunkts instabil (Punkt C in Abb. 5.1 und 5.2a). Auch wenn Rechnun-

gen zeigen, da� wahrscheinlich auf nur einem Teil der vorhandenen Aerosole Eis

nukleiert [Drdla und Turco, 1991; Peter et al., 1992], verhindert das mit dem Eis-

wachstum einhergehende Absinken des H2O-Partialdrucks die Deliqueszenz der

SAT-Teilchen. Eine SAT-Deliqueszenz mit allein H2O in der Gasphase ist nur

dann m�oglich, wenn der Frostpunkt oberhalb des Eis/SAT-Eutektikums liegt, was
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Abbildung 5.1. a: Konzentration stratosph�arischer H2SO4/H2O-Tr�opfchen im

Gleichgewicht mit einem H2O-Partialdruck von 2.5�10�4 mb (dicke durchgezogene Li-

nie) zusammen mit dem H2SO4/H2O-Phasendiagramm. Die d�unnen Linien sind die

Schmelzkurven der verschiedenen festen Phasen, von denen SAM, SAT und Eis die

bedeutensten sind. b: S�attigungsverh�altnis, S, bez�uglich SAM, SAT und Eis in stra-

tosph�arischen Aerosolen entlang der H2O-Aufnahmekurve in (a). SAT-Teilchen wan-

deln sich beim Aufw�armen am Punkt (A) in �ussige H2SO4/H2O-Tr�opfchen um, SAM-

Teilchen beim Abk�uhlen am Punkt (B). Punkt (C) ist der Frostpunkt. Der graue Bereich

ist in Abb. 5.2 detaillierter dargestellt.

Abbildung 5.2. (folgende Seite) a: SAT-S�attigungsverh�altnis, SSAT, in stratosph�ari-

schen Aerosolen. b: Zugeh�orige Konzentrationen in einem Ausschnitt des tern�aren

Phasendiagramms. Kurve a: f�ur bin�are H2SO4/H2O-Tr�opfchen, wie in Abb. 5.1. Kur-

ve b: f�ur tern�are HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen im Gleichgewicht mit 5 ppmv H2O

und einem konstanten Gasphasenmischungsverh�altnis von 10 ppbv HNO3 bei 50 mb.

Die Punkte entlang der Kurve b geben die Temperaturen an, bei denen die ent-

sprechenden Konzentrationen erreicht werden. D�unne und dicke gestrichelte Kur-

ve: ebenfalls f�ur tern�are Tr�opfchen, aber mit einem konstanten totalen (= �ussig

+ gasf�ormigen) HNO3-Mischungsverh�altnis von 10 ppbv. Bei Punkt (1) beginnt die
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SAT-Deliqueszenz, zwischen Punkt (1) und (2) koexistiert SAT mit einem tern�aren

�ussigen Film (dicke durchgezogene Linie) und bei Punkt (2) ist das SAT aufgel�ost und

die Aerosole sind vollkommen �ussig. Die gepunktete Linie zeigt SEis in den Aerosolen

an und Punkt (C) ist der Frostpunkt. Die beiden grauen Fl�achen stellen die Stabilit�ats-

gebiete von SAT und Eis bei den angegebenen Temperaturen dar (die Grenzen der

grauen Fl�achen sind die Koexistenzlinien (S = 1) von SAT und Eis mit der tern�aren

Fl�ussigkeit).
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unter stratosph�arischen Bedingungen vernachl�assigt werden kann.4 Die Umwand-

lung von SAT zu �ussigen Tr�opfchen beim Abk�uhlen ist demnach nur in Gegen-

wart von HNO3 m�oglich, wobei bereits geringe Mengen von HNO3 die Deliques-

zenz auf Temperaturen oberhalb des Frostpunkts verschieben (etwa 0.52 ppbv

HNO3 f�ur die Bedingungen in Abb. 5.2).

Es soll darauf hingewiesen sein, da� die Deliqueszenz im vorliegenden Fall al-

lein aus der thermodynamischen Instabilit�at von SAT bez�uglich der tern�aren

L�osung folgt, �ahnlich dem Schmelzproze�, und deshalb praktisch keiner Nu-

kleationsbarriere unterliegt.5 Im Gegensatz hierzu wurde in der Literatur die

Nukleation einer bin�aren HNO3/H2O-L�osung auf SAT-Teilchen vorgeschlagen.

W�ahrend MacKenzie et al. [1995] die Nukleationsraten dieses Prozesses als sehr

klein berechnen, halten Tabazadeh et al. [1994a] dies f�ur einen wahrscheinlichen

Bildungsmechanismus von PSCs. Eine Nukleation bin�arer amorpher HNO3/H2O-

Filme auf Glasober�achen wurde zwar in Laborexperimenten beobachtet [Han-

son, 1990; Marti und Mauersberger, 1993a], jedoch ist SAT nicht wie Glas ein

inertes Substrat und kann demzufolge mit einem bin�aren �ussigen HNO3/H2O-

Film im thermodynamischen Gleichgewicht auch nicht koexistieren (die SAT-

Koexistenzkurve ber�uhrt die Abszisse in Abb. 5.2b nicht). Die Nukleation einer

bin�aren HNO3/H2O-L�osung kann somit ausgeschlossen werden, da ein kritischer

Keim im Moment des Entstehens im Gleichgewicht mit dem unterst�utzenden

Substrat stehen mu�.

Eine wichtige Beschr�ankung f�ur die Deliqueszenz ist, da� sie vor der Nu-

kleation von NAT oder einer anderen HNO3 enthaltenden festen Phase erfolgen

mu�, da die entstehende tern�are L�osung nur metastabil bez�uglich dieser festen

Phasen ist. So ist NAT am Deliqueszenzpunkt etwa 4 K bez�uglich seiner Sta-

bilit�atstemperatur unterk�uhlt, was einem NAT-S�attigungsverh�altnis in der Gas-

phase, SNAT, von ungef�ahr 20 entspricht. Laborexperimente haben jedoch bereits

gezeigt, da� eine SAT-Deliqueszenz anstelle einer NAT-Nukleation erfolgt. In den

n�achsten Abschnitten soll deshalb ein Vergleich zwischen den Vorhersagen der

SAT-Deliqueszenz und diesen Experimenten angestellt werden.

Iraci et al. [1995] konnten zeigen, da� sich auf SAT-Kristallschichten, die

in Anwesenheit von HNO3- und H2O-Gasen abgek�uhlt wurden, nichtkristalli-

ne, HNO3 und H2O enthaltende Filme ausbilden. Das Vorhandensein von H2SO4

in diesen Filmen konnte mit ihrer experimentellen Sensitivit�at weder best�atigt

noch ausgeschlossen werden. Die nichtkristallinen Filme konnten unter diesen

Bedingungen mehrere Stunden gehalten werden, ohne da� eine NAT-Nukleation

eintrat, obwohl SNAT bis zu 127 betrug. Diese Beobachtungen lassen sich mit einer

4 Ein Frostpunkt von 200 K entspr�ache etwa 17 ppmv H2O bei 100 mb, eine f�ur strato-

sph�arische Verh�altnisse viel zu hohe H2O-Konzentration.
5 Auch wenn bei einer Phasenumwandlung prinzipiell eine Nukleation erforderlich ist, wird

jedoch die Phasenumwandlung von einer geordneteren in eine ungeordnetere Phase wie beim

Schmelzen in realen Systemen mit nichtperfekten Ober�achenstrukturen am thermodynamisch

bestimmten Punkt beobachtet.
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langsamen Deliqueszenz von SAT zu einem tern�aren �ussigen Film erkl�aren.6 Ein

Vergleich der experimentellen Daten mit den f�ur diese Bedingungen vorhergesag-

ten Deliqueszenztemperaturen, TD, ergibt folgendes Bild: In 7 von insgesamt 12

Experimenten stimmen Beobachtungen und Vorhersagen �uberein (d. h. unterhalb

von TD wurde ein nichtkristalliner Film beobachtet, oberhalb von TD keiner), und

in den �ubrigen 5 Experimenten weichen die gemessenen Temperaturen von TD nur

um 0.3{1.3 K ab. Ber�ucksichtigt man die Unsicherheiten in Temperatur, H2O-

und HNO3-Partialdr�ucken von Experiment und Modell, ergibt sich eine maxi-

mal m�ogliche Abweichung von etwa �1.5 K, so da� auch diese 5 Experimente in
�Ubereinstimmung mit der vorgeschlagenen SAT-Deliqueszenz stehen k�onnen.

Hanson [1992] untersuchte in fr�uheren Experimenten ebenfalls die HNO3-

Aufnahme auf SAT unter stratosph�arischen Bedingungen und beobachtete, da�

bei 191.5 K soviel HNO3 von der Ober�ache aufgenommen wurde, wie etwa 30

Monolagen HNO3 entsprechen. Unter den Versuchsbedingungen liegt der berech-

nete TD-Wert bei 192.5 K, so da� wahrscheinlich auch hier eine Deliqueszenz

vorgelegen hat. Der HNO3-Dampfdruck des beobachteten Films war um einen

Faktor 10{20 gr�o�er als der von NAT und blieb w�ahrend des Experiments kon-

stant. Dies l�a�t darauf schlie�en, da� auch die Zusammensetzung des Films kon-

stant blieb, ganz wie es f�ur ein Gleichgewicht zwischen SAT und tern�arer L�osung

bei konstanter Temperatur der Fall sein mu�. Der berechnete HNO3-Dampfdruck

der entsprechenden tern�aren L�osung im Gleichgewicht mit SAT ist ungef�ahr halb

so gro� wie der beobachtete, was jedoch klar innerhalb der experimentellen Un-

sicherheiten liegt.7 Es sei darauf hingewiesen, da� weder in diesen, noch in den

Experimenten von Iraci et al. [1995] eine Nukleation von NAT, NAD oder eines

anderen Hydrats beobachtet wurde.

5.3 Diskussion und stratosph�arische Konsequen-

zen

Die im letzten Abschnitt beschriebenen Experimente haben mehrere wichtige

Konsequenzen. Erstens unterst�utzen sie die theoretische Vorhersage der Deliques-

zenz von SAT beim Abk�uhlen. Zweitens zeigen sie, da� die SAT-Deliqueszenz

selbst bei hohen �Ubers�attigungen die bevorzugte Phasenumwandlung ist, und

nicht die Nukleation von NAT oder eines anderen Hydrats. Drittens bedeutet

6 Mit ihrem experimentellen Aufbau und den unter den Versuchsbedingungen herrschenden

HNO3-Partialdr�ucken von 5�10�8{8�10�7 Torr liegen die Zeiten f�ur eine vollst�andige SAT-

Deliqueszenz im Bereich mehrerer Stunden und l�anger.
7 Die berichtete experimentelle Unsicherheit im HNO3-Druck ist +100/�50%. Geht man

andererseits von einem fehlerfrei gemessenen HNO3-Druck aus, so liegt der berechnete H2O-

Druck, der ein Gleichgewicht der tern�aren L�osung mit dem SAT beizubehalten erlaubt, um

7% unter dem gemessenen. Die experimentelle Unsicherheit im H2O-Druck wird mit �20%

angegeben.
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dies, da� die SAT-Deliqueszenz bei der Interpretation von Experimenten ber�uck-

sichtigt werden mu�, die die heterogene Nukleation von NAT auf SAT aus der

Gasphase untersuchen. Unterhalb der Deliqueszenztemperatur ist n�amlich nicht

mehr die Nukleation aus der Gasphase, sondern die im �ussigen Film der ent-

scheidende Mechanismus. Eine Vernachl�assigung der SAT-Deliqueszenz kann da-

bei zu irref�uhrenden Schl�ussen �uber die Nukleationsraten aus der Gasphase und

dementsprechend f�ur die Bildungsmechanismen von PSCs f�uhren.

In Abb. 5.3 sind deshalb die SAT-Deliqueszenztemperaturen, TD (durchgezo-

gene Kurven), zusammen mit den entsprechenden NAT-S�attigungsverh�altnissen,

SNAT (gepunktete Kurven), als Funktion der HNO3- und H2O-Partialdr�ucke dar-

gestellt. F�ur typische stratosph�arische Partialdr�ucke von 5{10�10�7 mb HNO3

und 2.5{5�10�4 mb H2O (entsprechend Mischungsverh�altnissen von 10 ppbv

HNO3 und 5 ppmv H2O bei 50 und 100 mb) liegt TD zwischen 191.5 und 195.5 K,

die zugeh�origen SNAT-Werte im Bereich von 15{22.
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Abbildung 5.3. SAT-Deliqueszenztemperatur, TD (durchgezogene Kur-

ven), und zugeh�origes NAT-S�attigungsverh�altnis, SNAT (gepunktete Kur-

ven), als Funktion der Partialdr�ucke von HNO3 und H2O.
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Hinweise f�ur das Auftreten der SAT-Deliqueszenz in der Stratosph�are kann die

Beobachtung von Gr�o�en- bzw. Volumen�anderungen der Aerosole mit der Tem-

peratur liefern. Die Deliqueszenz f�uhrt zu einer starken Aufnahme von HNO3

und H2O und damit zu einem steilen Anstieg des Aerosolvolumens bei TD, wie in

Abb. 5.4 in einem Beispiel gezeigt wird. Oberhalb von TD bleibt das Aerosolvo-

lumen der SAT-Partikel konstant (d�unne durchgezogene Linie) und steigt dann

wegen der Deliqueszenz unterhalb von TD � 191:5 K stark an (dicke durchgezo-

gene Linie) bis die Teilchen bei ungef�ahr 190.5 K vollst�andig �ussig sind (dicke

gestrichelte Linie). Das Aerosolvolumen nimmt also etwa um einen Faktor 10

innerhalb eines Temperaturintervalls von 1 K zu, was man in vorhandenen und

zuk�unftigen In-situ-Messungen beobachten k�onnen sollte. Zum Vergleich sind in

Abb. 5.4 auch die �Anderungen des Aerosolvolumen f�ur eine NAT-Nukleation ohne

Unterk�uhlung (gepunktete Kurve) und f�ur �ussige tern�are HNO3/H2SO4/H2O-

Tr�opfchen (d�unne gestrichelte Kurve) dargestellt. Die SAT-Deliqueszenz und der
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Abbildung 5.4. Gesamtaerosolvolumen als Funktion der Temperatur f�ur

verschiedene Szenarien: NAT-Nukleation ohne Unterk�uhlung (gepunktete

Kurve), tern�are �ussige Tr�opfchen (d�unne gestrichelte Kurve) und SAT-

Deliqueszenz (dicke durchgezogene Kurve). Als typische stratosph�arische

Bedingungen wurden 0.5 ppbv H2SO4, 5 ppmv H2O und 10 ppbv HNO3 bei

einer H�ohe von 50 mb angenommen. Zus�atzlich wurde das Volumen f�ur eine

Eisbildung am Frostpunkt als strichgepunktete Linie dargestellt.
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entsprechende starke Volumenanstieg �ndet nat�urlich nur statt, wenn das Hinter-

grundaerosol auch in der Form von SAT vorliegt. Es kann jedoch gezeigt werden,

da� SAH-Teilchen sich ganz �ahnlich verhalten, wobei die SAH-Deliqueszenz bei

nahezu exakt der gleichen Temperatur wie der von SAT einsetzt, jedoch erst bei

etwas tieferen Temperaturen vollst�andig abgeschlossen ist. Unter den angenom-

menen Bedingungen (0.5 ppbv H2SO4, 5 ppmv H2O und 10 ppbv HNO3 bei einer

H�ohe von 50 mb) sollten die Teilchenvolumina im Falle des Gleichgewichts zwi-

schen den Aerosolen und der Gasphase exakt entlang der angegebenen Kurven

verlaufen. Liegt das Hintergrundaerosol allerdings in externen Mischungen teils

�ussig teils als SAT vor, so sollte das Aerosolvolumen zwischen dem der �ussigen

Teilchen (gestrichelte Kurve) und dem von SAT mit anschlie�ender Deliqueszenz

(durchgezogene Linien) liegen.

W�ahrend die NAT-Teilchen die h�ochstm�ogliche Temperatur (TNAT) bestim-

men, bei der Typ-I-PSCs noch beobachtet werden k�onnen, stellt die Deliqueszenz

von SAT eine untere Grenze der Bildung von Typ-I-PSCs dar. Unterhalb von TD

sollten im Gleichgewicht immer PSCs vorhanden sein, egal ob das Hintergrund-

aerosol vorher �ussig war, in der Form von SAT vorlag, als Mischung aus beiden

oder als SAH.

Die Nukleation von NAT setzt eine Unterk�uhlung voraus, die in den meisten

chemischen und mikrophysikalischen Modellen oft beliebig zwischen 0 und 4 K

unterhalb von TNAT angenommen wird. Dagegen ist TD nur eine Funktion der

Partialdr�ucke von HNO3 und H2O und damit ohne weitere Annahmen eindeutig

vorhersagbar (siehe Abb. 5.3). Dies bedeutet eine enorme Erleichterung der Pa-

rametrisierung von TD in Modellen. W�ahrend die oben aufgef�uhrten Experimente

von Iraci et al. [1995] und Hanson [1992] zeigen, da� eine direkte Nukleation von

NAT auf SAT unwahrscheinlich ist, kann der hier vorgeschlagene Bildungsme-

chanismus zu einer genaueren Initialisierung von PSCs in chemischen Modellen

beitragen. Dies gilt vor allem deshalb, weil er eine untere Temperaturgrenze der

Bildung von Typ-I-PSCs liefert, sofern das stratosph�arische Hintergrundaerosol

in einer der bisher bekannten �ussigen oder festen Phasen vorliegt.

Meilinger et al. [1995] haben darauf hingewiesen, da� stratosph�arische Aero-

sole signi�kant von ihren Gleichgewichtszusammensetzungen abweichen k�onnen,

wenn in relativ kurzer Zeit (z. B. in kleinskaligen Temperaturuktuationen) gro�e

Mengen von HNO3 aus den oder in die Aerosole �uberf�uhrt werden m�ussen.

Dies ist auch bei dem hier beschriebenen Deliqueszenzproze� der Fall. Dabei

w�urden die kleinsten SAT-Teilchen entsprechend des Mechanismus von Meilin-

ger et al. [1995] nach dem Schmelzen weiter HNO3 aufnehmen und dabei nahezu

bin�are HNO3/H2O-Konzentrationen erreichen. Allerdings werden im Falle der

SAT-Deliqueszenz keine starken Temperatur�anderungen ben�otigt, sondern nur,

da� die Temperatur unter TD absinkt. Ob dies ein Gefrieren von HNO3-Hydraten

zur Folge hat (siehe Abschnitt 4.6.2) oder nur den in Abb. 5.4 dargestellten stei-

len Volumenanstieg bei TD zeitlich verz�ogert, mu� weiteren Laboruntersuchungen

und Modellrechnungen vorbehalten bleiben.
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Ein weiterer Aspekt der SAT-Deliqueszenz betri�t den reduzierten SAT-Stabi-

lit�atsbereich. Zur Zeit wird in allen chemischen und mikrophysikalischen Modellen

angenommen, da� einmal gefrorene SAT-Teilchen erst oberhalb von etwa 215 K

wieder in �ussige H2SO4/H2O-Aerosole umgewandelt werden. Deshalb wird in

den R�uckw�artstrajektorien eine Temperatur oberhalb von 215 K als Entschei-

dungskriterium f�ur das Vorhandensein �ussiger oder fester Teilchen benutzt. Der

gro�e Hysteresee�ekt zwischen der SAT-Bildung unter dem Frostpunkt von 188 K

und dem SAT-Schmelzen bei 215 K f�uhrt dazu, da� in der Antarktis, wo die Tem-

peraturen selten wieder �uber 215 K ansteigen f�ur nahezu den gesamten Winter

feste Teilchen angenommen werden. Die hier beschriebene SAT-Deliqueszenz bie-

tet jedoch die M�oglichkeit, auch in der Antarktis immer wieder �ussige Teilchen

zu erzeugen.

Zusammenfassung In diesem Kapitel wurde ein neuer PSC-Bildungsmecha-

nismus vorgeschlagen, bei dem sich SAT-Teilchen beim Abk�uhlen in tern�are

�ussige HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen umwandeln. Dies geschieht etwa 3{4 K

unterhalb der NAT-S�attigungstemperatur beziehungsweise 2{3 K oberhalb des

Frostpunkts. Da die Deliqueszenz-Temperatur der SAT-Teilchen allein durch die

herrschenden HNO3- und H2O-Partialdr�ucke bestimmt wird, ist eine einfache In-

itialisierung dieses Bildungsmechanismus ohne weitere Annahmen gegeben.
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Kapitel 6

Schlu�folgerungen

6.1 Diskussion der relevanten festen Phasen

In diesem Abschnitt werden aus den in Kapitel 3 beschriebenen festen Phasen

diejenigen noch einmal kurz aufgef�uhrt, denen nach den Experimenten und Dis-

kussionen dieser Arbeit eine Relevanz f�ur die Bildung von PSCs zugeschrieben

werden kann.

Hydrate der H2SO4 Aufgrund der in dieser Arbeit beschriebenen Experi-

mente kann ein homogenes Gefrieren der H2SO4-Hydrate in der Stratosph�are

praktisch ausgeschlossen werden. Es ist jedoch noch o�en, ob eines der in Fra-

ge kommenden Hydrate SAT, SAH oder SAO heterogen auf Eis- oder HNO3-

Hydrat-Ober�achen wie etwa NAT nukleiert. Da sich SAH bereits unterhalb von

200 K peritektisch in SAT umwandelt,1 und auch die peritektische SAO/SAT-

Umwandlung unterhalb von 200 K liegt [Hornung et al., 1956; Ji et al., 1995],

d�urfte SAT wegen seines gr�o�eren Stabilit�atsbereichs das in der Stratosph�are

wahrscheinlichste H2SO4-Hydrat sein.

Hydrate der HNO3 Die Existenz eines Dekahydrats (NADe) kann nach der

Diskussion in Anhang C.2 ausgeschlossen werden. Auch die homogene Nukleation

der �ubrigen in Frage kommenden Hydrate NAD, NAT und NAP aus stratosph�ari-

schen Aerosoltr�opfchen, die sich im thermodynamischen Gleichgewicht be�nden,

ist sehr unwahrscheinlich. Trotzdem bleibt auch hier o�en, ob eine heterogene

Nukleation eine HNO3-Hydrats auf Eis unter dem Frostpunkt statt�ndet oder

eine homogene Nukleation in fast bin�aren HNO3/H2O-Tr�opfchen in Leewellen

vorkommen kann. Worsnop et al. [1993] haben darauf hingewiesen, da� sich me-

tastabile Hydrate nach der Ostwaldschen Regel leichter bilden als die jeweils

1 Mit Hilfe der Fl�ussigphasenmodelle kann gezeigt werden, da� SAH bei stratosph�arischen

HNO3- und H2O-Dr�ucken oberhalb von etwa 200 K instabil wird (SSAH < 1), was in Experi-

menten von Iraci et al. [1994] auch beobachtet wird.

81
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stabilen Hydrate. Dies w�urde eine Nukleation der metastabilen NAD und NAP

gegen�uber dem stabilen NAT beg�unstigen. Inwieweit hierbei auch die beobachte-

ten �- und �-Formen von NAT [Koehler et al., 1992] eine Rolle spielen ist noch

o�en. Auch �uber die Umwandlungsgeschwindigkeit der metastabilen NAP und

NAD in das stabile NAT herrscht noch Unklarheit. W�ahrend die Dampfdr�ucke

von NAP nicht bekannt sind, wird NAD etwa 2{3 K unter der NAT-S�attigungs-

temperatur instabil,2 so da� eine Umwandlung zu NAT bei diesen Temperaturen

dann m�oglich wird. Auch hier gilt, da� NAT letztendlich wegen seines gr�o�eren

Stabilit�atsbereichs in der Stratosph�are das wahrscheinlichste HNO3-Hydrat ist.

Weitere feste Phasen Fox et al. [1995] haben ein metastabiles, gemischtes Hy-

drat der Zusammensetzung HNO3�H2SO4�5H2O postuliert. Ein direkter Nachweis

dieser Phase ist bis jetzt jedoch nicht gelungen, und es bleibt unklar, welche Rolle

es bei der Nukleation und Bildung von anderen HNO3-Hydraten spielt. Das ge-

mischte Pentahydrat kann jedenfalls kein Hauptbestandteil von PSCs sein; selbst

wenn alle Aerosole in Form dieses Hydrats vorl�agen, w�are das zugeh�orige Teil-

chenvolumen nicht wesentlich gr�o�er als das von SAT. Das gemischte Pentahydrat

enth�alt n�amlich nur ein HNO3- und ein H2O-Molek�ul pro Formeleinheit mehr als

SAT (1 H2SO4 und 4 H2O), so da� sich bei gleicher angenommener Dichte nur

ein um einen Faktor 7/5 erh�ohtes Volumen ergibt, was die beobachteten stark

erh�ohten PSC-Teilchenvolumina jedoch nicht erkl�aren kann.

Tabazadeh und Toon [1995] haben eine dritte Sorte von Typ-I-PSCs vorge-

schlagen (Typ-Ic). Diese sollen aus amorphen festen HNO3/H2O-L�osungen be-

stehen, die sich auf gefrorenen SAT-Teilchen bilden k�onnen. Die Dampfdr�ucke

dieser L�osungen wurden dabei aus In-situ-Beobachtungen abgeleitet und m�ussen

deshalb als vorl�au�g betrachtet werden. Auch liegt zur Zeit kein experimenteller

Beweis daf�ur vor, da� solche amorphen festen L�osungen tats�achlich existieren.

Die in dieser Arbeit beschriebenen Daten von Glaspunkten und Kristallisations-

punkten deuten nicht auf ein Auftreten solcher Phasen hin.

Zusammenfassung Zur Zeit herrscht noch Unklarheit dar�uber, ob metastabile

Phasen wie NAD, NAP, SAH, SAO oder das Mischhydrat in der Stratosph�are eine

wichtigere Rolle spielen als die stabilen festen Phasen NAT und SAT. Deshalb sol-

len im folgenden NAT und SAT stellvertretend f�ur die HNO3- und H2SO4-Hydrate

benutzt werden, da sie sowohl die beiden �uber den gr�o�ten Temperaturbereich

stabilen kristallinen Phasen unter stratosph�arischen Bedingungen sind als auch

die h�ochsten S�attigungstemperaturen besitzen. Dies bedeutet jedoch nicht, da�

sie die jeweils ersten nukleierenden kristallinen Phasen sein m�ussen.

2 Basierend auf den Daten von Worsnop et al. [1993]; siehe auch die Diskussion hierzu in

Anhang C.1.
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6.2 �Ubersicht m�oglicher Bildungsmechanismen

von PSCs

In diesem Abschnitt soll ein aktualisierter �Uberblick der zur Zeit bekannten m�ogli-

chen PSC-Bildungsmechanismen gegeben werden. Die einzelnen Mechanismen

und ihre Einsch�atzung beruhen auf den in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnissen

sowie auf in der Literatur vorhandenen theoretischen und experimentellen In-

formationen. Eine schematische �Ubersicht ist in Abb. 6.1 dargestellt. Die Pfeile

stellen thermodynamisch m�ogliche und kinetisch wahrscheinliche Wege zwischen

den verschiedenen Arten von Partikeln dar. K�urzere, durchgestrichene Pfeile be-

deuten thermodynamisch m�ogliche aber kinetisch unwahrscheinliche Wege. Ge-

strichelte Pfeile zeigen Wege, die nur unter bestimmten Bedingungen m�oglich und

wahrscheinlich sind.

Teilchenklassen Im folgenden sollen die in Abb. 6.1 mit A{J bezeichneten

Teilchenarten n�aher erl�autert werden. Dabei lassen sie sich entsprechend ihrer

Aggregatzust�ande in die drei Klassen fest, �ussig und gemischt einteilen.

� �ussig: Die Teilchen A1, A2, A3 und B sind �ussige Tr�opfchen. A1, A2 und

A3 stellen bin�are H2SO4/H2O-Aerosole mit verschiedenen Konzentrationen

dar; A1 = stark konzentriert ( >
� 85 Gew%), A2 = konzentriert (� 65-

75 Gew%) und A3 = m�a�ig konzentriert (� 45-65 Gew%). Das Teilchen

B repr�asentiert �ussige tern�are HNO3/H2SO4/H2O-Aerosole mit HNO3-

Konzentrationen von 30{45 Gew% und weniger als 10 Gew% H2SO4.

� fest: Die Teilchen D, E, F und J sind vollkommen kristallin. D besteht

aus SAM, E stellvertretend f�ur die H2SO4-Hydrate aus SAT, F aus einer

Mischung eines HNO3-Hydrats (hier NAT) und eines H2SO4-Hydrats (hier

SAT) und schlie�lich J aus einer Mischung von Eis, HNO3-Hydrat (hier

NAT) und H2SO4-Hydrat (hier SAT). Die genaue Morphologie der kristal-

linen Mischungen der Teilchen F und J ist jedoch nicht bekannt.

� gemischt: Die Teilchen C, G und H geh�oren einer dritten Gruppe an, in

denen feste Kristalle mit einer Fl�ussigkeit innerhalb desselben Teilchens ko-

existieren (interne Mischungen). Das Teilchen C repr�asentiert Eis-Partikel,

die mit einer HNO3, H2O und H2SO4 enthaltenden Fl�ussigkeit koexistieren.

Teilchen H besteht aus Eis und einem HNO3-Hydrat (hier NAT) mit nur

einer geringen Menge �ussiger H2SO4, H2O und HNO3. Schlie�lich enth�alt

Teilchen G au�er dem HNO3-Hydrat (hier NAT) ebenfalls �ussige H2SO4,

H2O und HNO3. Es sei darauf hingewiesen, da� die exakte Morphologie

der Teilchen C, G und H nicht bekannt ist. Wahrscheinlich bestehen sie

aus einem Kristall, der von einem �ussigen Film unterschiedlicher Dicke

umschlossen ist.
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Abbildung 6.1. Schematische �Ubersicht m�oglicher Bildungsmechanismen von PSCs.

Die Pfeile stellen thermodynamisch m�ogliche und kinetisch wahrscheinliche Wege zwi-

schen den verschiedenen Arten von Partikeln dar. K�urzere durchgestrichene Pfeile be-

deuten thermodynamisch m�ogliche aber kinetisch unwahrscheinliche Wege. Gestrichelte

Pfeile zeigen Wege, die nur unter bestimmten Bedingungen m�oglich und wahrscheinlich

sind, beispielsweise in Leewellen. Die einzelnen Partikel sind im Text n�aher erl�autert.

Man beachte, da� ihre Gr�o�e nicht ma�stabsgerecht angegeben ist. Im Kasten auf der

rechten Seite ist das S�attigungsverh�altnis, Si, in der Fl�ussigkeit bez�uglich verschiedener

Phasen i als durchgezogene Linien dargestellt (f�ur 5 ppmv H2O, 10 ppbv HNO3 und

0.5 ppbv H2SO4 bei 50 mb). Die gestrichelte Linie gibt SSAT an, wenn NAT unterhalb

der NAT-S�attigungstemperatur vorhanden ist, die gepunktete SSAT, wenn zus�atzlich

Eis unterhalb des Frostpunkts vorhanden ist.
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W�ahrend die Teilchen A1, A2, A3, D und E dem sogenannten H2SO4/H2O-

Hintergrundaerosol angeh�oren, bezeichnet man die Partikel B, C, F, G, H und

J wegen ihrer stark vergr�o�erten Volumina und Ober�achen als PSC-Teilchen.

Es ist zur Zeit allgemein akzeptiert, da� Teilchen B PSC-Partikel des Typs Ib

repr�asentieren (HNO3-enthaltende, sph�arische, �ussige Tr�opfchen), und Wolken

der Teilchen F werden Typ-Ia-PSCs genannt (HNO3-enthaltende, asph�arische,

feste Kristalle). Dagegen sind die Teilchen G wegen ihrer unbekannten Morpho-

logie schwer einzuordnen. Unter der Annahme, da� sie aus Kristallen bestehen,

die mit einem �ussigen Film bedeckt sind, ergibt sich eine weitere Schwierigkeit:

Bez�uglich der chemischen Chlorprozessierung verhalten sie sich eher wie Typ-Ib-

Teilchen (�ussiger Film), andererseits erscheinen sie in Lidar-Messungen wegen

ihrer Asph�arizit�at als Typ-Ia-Teilchen. Schlie�lich bilden die Teilchen C, H und

J Typ-II-PSCs, da ihr Volumen bei der Eisbildung extrem ansteigt.

Bildungsmechanismen In diesem Abschnitt werden Thermodynamik und Ki-

netik der in Abb. 6.1 dargestellten Wege zwischen den einzelnen Teilchenarten

diskutiert.

A1*)A2 und A2*)A3: Die Konzentration stratosph�arischer H2SO4/H2O-

Aerosole h�angt von Temperatur und H2O-Partialdruck ab, wobei sie mit fallender

Temperatur immer verd�unnter werden. Dies wird durch eine Reihe theoretischer

Fl�ussigphasenmodelle vorhergesagt [Steele und Hamill, 1981; Tabazadeh et al.,

1994b; Carslaw et al., 1995; Luo et al., 1995] sowie durch Experimente best�atigt

[Middlebrook et al., 1993; Zhang et al., 1993]. Die in dieser Arbeit bestimmten

Nukleationsraten konzentrierter H2SO4/H2O-L�osungen legen nahe, da� Aerosole

dieser Zusammensetzung in der Stratosph�are �ussig bleiben, was ebenfalls von

Experimenten mit d�unnen Filmen [Middlebrook et al., 1993] und Aerosolensem-

bles [Anthony et al., 1995] unterst�utzt wird.

A1!D:Wie gerade erl�autert wurde, kann die homogene Nukleation von SAM

aus �ussigen bin�aren H2SO4/H2O-Aerosolen nahezu sicher ausgeschlossen wer-

den, obwohl Zhang et al. [1995] ein Gefrieren von Filmen dieser Konzentrationen

bei Temperaturen zwischen 220{240 K beobachtet haben. Dies l�a�t sich wahr-

scheinlich durch eine heterogene Nukleation von SAM an der in diesem Experi-

ment extrem gro�en Glasober�ache erkl�aren.

D!A2: Unter stratosph�arischen H2O-Partialdr�ucken deliqueszieren SAM-

Teilchen beim Abk�uhlen unter Bildung �ussiger H2SO4/H2O-Tr�opfchen, wie ex-

perimentell von Zhang et al. [1995] nachgewiesen wurde.

A3*)B: Carslaw et al. [1994] und Tabazadeh et al. [1994a] haben anhand

von thermodynamischen Modellen zur Beschreibung der Fl�ussigphase darauf auf-

merksam gemacht, da� �ussige H2SO4/H2O-Aerosole wenige Kelvin unterhalb

der NAT-S�attigungstemperatur gro�e Mengen von HNO3 aufnehmen und dabei

tern�are �ussige HNO3/H2SO4/ H2O-Aerosole bilden, die als Typ-Ib-PSC-Teilchen

angesehen werden. Die Zusammensetzung dieser Tr�opfchen kann mit ihren Model-

len berechnet werden. Koop et al. [1995] konnten belegen, da� tern�are Tr�opfchen
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dieser Konzentrationen oberhalb des Frostpunkts nicht homogen gefrieren, was

durch zus�atzliche Experimente in dieser Arbeit verst�arkt wird. Dies widerlegt die

Aussagen von Molina et al. [1993] und Beyer et al. [1994] sowie die von Iraci

et al. [1994], die anhand von gro�volumigen Gefrierexperimenten beziehungswei-

se Messungen an d�unnen Filmen zu dem Schlu� kamen, da� tern�are Aerosole

unter stratosph�arischen Bedingungen bereits oberhalb des Frostpunkts gefrieren.

Die Nukleation in diesen Messungen l�a�t sich wahrscheinlich durch heterogene

Prozesse erkl�aren.

B!C: Sowohl f�ur ein Gefrieren von Eis aus bin�aren H2SO4/H2O [Middle-

brook et al., 1993] als auch aus tern�aren HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen [Koop

et al., 1995] ist mindestens eine Unterk�uhlung von 1 K unter den Frostpunkt

erforderlich. Dann setzt eine Eis-Nukleation aber sehr rasch ein, da innerhalb

von weiteren wenigen Zehnteln eines Kelvin die Unterk�uhlungen von Eis in den

Tr�opfchen um mehr als 20 K ansteigen.

C!B, C!H und H!J: Diese drei Wege werden stark von der F�ahigkeit

von Eis beeinu�t, an seiner Ober�ache die heterogene Nukleation eines HNO3-

enthaltenden Hydrats (z. B. NAT) auszul�osen. Wie in Abschnitt 4.6.3 erkl�art,

ist eine Nukleation eines Hydrats so lange unwahrscheinlich, wie der Eiskri-

stall vollst�andig mit einem tern�aren �ussigen Film umgeben ist. Damit w�urde

bei einem nachfolgenden Temperaturanstieg und dem Verdampfen des Eises ein

tern�ares Tr�opfchen zur�uckbleiben (C!B). Wenn andererseits einige der Eiskri-

stalle so gro� werden, da� sie in Kontakt mit der umgebenden Gasphase kommen,

kann dabei eine HNO3-Hydrat-Nukleation (z. B. die von NAT) ausgel�ost werden

(C!H). Abh�angig von der Eignung der nun vorhandenen Eis- und HNO3-Hydrat-

Ober�achen, eine Nukleation der verbleibenden H2SO4 auszul�osen, f�uhrt der Weg

H!J m�oglicherweise zu einem vollkommen kristallinen Teilchen aus Eis, HNO3-

Hydrat (hier NAT) und H2SO4-Hydrat (hier SAT).

A2!E: Wie in Abschnitt 4.4 beschrieben wurde, kann die Nukleation von

H2SO4-Hydraten aus bin�aren H2SO4/H2O-L�osungen so gut wie sicher ausge-

schlossen werden.

E!A2: Middlebrook et al. [1993] haben den experimentellen Nachweis er-

bracht, da� SAT-Teilchen beim Aufw�armen in Abh�angigkeit des H2O-Partial-

drucks oberhalb von 210{220 K schmelzen. Dies kommt dadurch zustande, da�

SAT bez�uglich der Fl�ussigkeit instabil wird, weil sein S�attigungsverh�altnis in der

Fl�ussigkeit kleiner als 1 wird (siehe auch Abschnitt 5.2).

E!F: Iraci et al. [1995] konnten experimentell demonstrieren, da� NAT auf

SAT-Ober�achen unter typischen stratosph�arischen Bedingungen nicht nukleiert.

Selbst bei S�attigungsverh�altnissen bis zu 127 ist die Bildung von NAT stark

behindert, was belegt, da� dies ein unwahrscheinlicher Mechanismus ist. Dies wird

durch Nukleationsrechnungen von MacKenzie et al. [1995] theoretisch best�atigt.

F!E: Sobald NAT-Teilchen auf Temperaturen oberhalb der NAT-S�attigungs-

temperatur erw�armt werden, verdampfen sie, da dann die HNO3- und H2O-

Dampfdr�ucke �uber NAT gr�o�er werden als die in der Stratosph�are herrschenden
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Partialdr�ucke [Hanson und Mauersberger, 1988].

F*)J:W�ahrend die Temperatur, bei der Eis sich bilden kann oder verdampft,

durch den Frostpunkt gegeben ist (siehe z. B. neuere Messungen von Marti und

Mauersberger [1993b]), sind nur begrenzte Informationen �uber die Kinetik des

Sublimations- und Resublimationsprozesses unter stratosph�arischen Bedingun-

gen vorhanden. Allerdings scheint eine heterogene Nukleation von Eis auf NAT

aus der Gasphase sehr wahrscheinlich, so da� eine Eisbildung auf NAT-Teilchen

bereits knapp unterhalb des Frostpunkts geschehen wird (F!J). Auch ein Ver-

dampfen der Eisteilchen wird bei Temperaturen oberhalb des Frostpunkts so-

fort einsetzen (J!F). Bez�uglich des letzteren Mechanismus haben Wofsy et al.

[1990] und Peter et al. [1994] jedoch vorgeschlagen, da� die Verdampfungsrate

von Eis durch eine NAT-Schutzschicht stark verringert werden kann. Eine kristal-

line Schutzschicht w�urde ein Verdampfen des Eises so lange verhindern, bis auch

NAT selbst instabil wird oberhalb seiner S�attigungstemperatur mehrere Kelvin

�uber dem Frostpunkt. Zur Zeit ist jedoch nicht klar, wie verbreitet ein solcher

Mechanismus in der Stratosph�are ist.

E!B und E!G: In Kapitel 5 wurde dargestellt, da� sich SAT-Teilchen

beim Abk�uhlen wenige Kelvin oberhalb des Frostpunkts in tern�are Tr�opfchen

umwandeln k�onnen (E!B). Im Kasten auf der rechten Seite von Abb. 6.1 sieht

man, da� die SAT-Deliqueszenz vollendet ist, wenn das SAT-S�attigungsverh�alt-

nis 1 wird (etwa 190.5 K unter diesen Bedingungen), jedoch bereits ungef�ahr

1 K h�oher beginnt (nicht gezeigt). Es sei nochmals darauf hingewiesen, da� sich

die SAT-Deliqueszenztemperatur ohne HNO3 oder nur mit einer sehr kleinen

HNO3-Menge in der Gasphase (wie z. B. im Falle einer NAT-Nukleation) auf

unterhalb des Frostpunkts verschiebt (gestrichelte Linie). Tritt dort eine Eis-

nukleation ein, wird die SAT-Deliqueszenz sogar g�anzlich verhindert, da SAT

nicht instabil wird (gepunktete Kurve). Je kleiner die SAT-Teilchen sind, desto

schneller deliqueszieren sie wegen der di�usiv verlangsamten HNO3-Aufnahme

durch die gr�o�eren SAT-Teilchen. Somit k�onnen die kleineren Tr�opfchen bin�are

HNO3/H2O-Konzentrationen annehmen, welche eine gr�o�ere Gefrierwahrschein-

lichkeit f�ur HNO3-Hydrate (z. B. NAT) besitzen (E!G). Dies k�onnte damit auch

zu einem gr�o�enselektiven Bildungsmechanismus von Typ-Ia-Teilchen f�uhren, wie

bereits in Meilinger et al. [1995] beschrieben wurde (siehe auch Weg B!G).

B!E:Tabazadeh et al. [1995] haben vorgeschlagen, da� �ussige bin�are H2SO4/

H2O -Tr�opfchen bei Temperaturen unterhalb von 194 K einen glasartigen Zustand

annehmen, und dann bei einem anschlie�enden Aufw�armen oberhalb von 198 K

als SAT gefrieren. Im Gegensatz dazu konnte in Abschnitt 2.6 demonstriert wer-

den, da� die Glaspunkte der relevanten bin�aren und tern�aren L�osungen etwa

25{30 K unter polaren stratosph�arischen Temperaturen liegen. Au�erdem deutet

nichts auf ein zu langsames Kristallwachstum der entsprechenden L�osungen hin.

Damit kann ein solcher Mechanismus als unwahrscheinlich eingestuft werden.

B!G: Meilinger et al. [1995] haben gezeigt, da� es durch schnelle Tempera-

tur�anderungen, wie sie zum Beispiel in Leewellen entstehen, zu deutlichen Abwei-
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chungen der Zusammensetzung �ussiger HNO3/H2SO4/H2O-Aerosole von ihren

Gleichgewichtswerten kommen kann. Dabei ist die HNO3-Aufnahme der gr�o�e-

ren Tr�opfchen di�usiv verlangsamt, so da� die kleinen fast bin�are HNO3/H2O-

Konzentrationen erreichen und somit eine erh�ohte Wahrscheinlichkeit haben, zu

gefrieren und feste Typ-Ia-Teilchen zu bilden.

G!F und G!A3: Nach einer HNO3-Hydrat-Nukleation (hier NAT) bleibt

die �ubrige H2SO4 zuerst �ussig. Iraci et al. [1995] haben beobachtet, da� �ussige

H2SO4 enthaltende Filme in Gegenwart von NAT bei einem Aufw�armen oberhalb

von etwa 196 K entweder als SAT oder als SAH (welches wiederum wenige Kelvin

h�oher peritektisch in SAT umgewandelt wird) gefrieren (G!F). Allerdings war

die NAT-Ober�ache in ihren Experimenten im Vergleich zu Aerosolteilchen sehr

gro�, so da� der Ratenkoe�zient f�ur die heterogene Nukleation von SAT auf NAT

aus der Fl�ussigkeit noch immer unbekannt ist. Deshalb ist es auch m�oglich, da�

die H2SO4-Hydrate in der Stratosph�are beim Aufw�armen nicht nukleieren und

NAT bei der NAT-S�attigungstemperatur schmilzt, wobei ein �ussiges Tr�opfchen

zur�uckbleibt (G!A3).

H!G: Gefrieren unterhalb des Frostpunkts nur Eis und ein HNO3-Hydrat

(hier NAT) in den tern�aren Tr�opfchen und verdampft das Eis beim Erw�armen

�uber den Frostpunkt wieder, so bleibt ein HNO3-Hydrat-Teilchen zur�uck, das mit

einem nahezu bin�aren �ussigen H2SO4/H2O-Film koexistiert.

Unsicherheiten Wie bereits im vorigen Abschnitt angedeutet wurde, gibt es

bei einigen der beschriebenen Wegen Unsicherheiten, wobei die gr�o�ten bei den

�ussig/fest-Umwandlungen liegen. Oft ist nicht klar, wie die einzelne Phasenum-

wandlung abl�auft: ob sie �uberhaupt statt�ndet, ob sie �uber die Bildung metasta-

biler Hydrate erfolgt und wie gro� die Nukleationsrate ist. Die Hauptunklarheiten

lassen sich in zwei Fragen zusammenfassen:

1. Was geschieht unter dem Frostpunkt?

W�ahrend die Nukleation von Eis unter dem Frostpunkt relativ sicher ist, kann

bisher nicht beantwortet werden, ob dies zu einer Nukleation von HNO3- und

H2SO4-Hydraten f�uhrt, und wenn ja, welche Hydrate dies sind (Wege C!B,

C!H und H!J). Weiterhin ist die Kenntnis der Morphologie solcher Teilchen

extrem wichtig, da nur so gekl�art werden kann, ob es einen Mechanismus gibt,

der durch eine kristalline Schutzschicht (z. B. durch NAT) ein Verdampfen von

Eisteilchen signi�kant verz�ogern kann (Weg J!F).

2. Ist in Leewellen ein Gefrieren oberhalb des Frostpunkts m�oglich?

Die Antwort auf diese Frage kann durch die Bestimmung der Nukleationsra-

ten von HNO3-Hydraten aus bin�aren und mit Spuren von H2SO4 versetzten

HNO3/H2O-L�osungen bei stratosph�arischen Temperaturen erbracht werden (We-

ge B!G und E!G). Sind die Nukleationsraten gro� genug f�ur ein Gefrieren eines

HNO3-Hydrates, ist ebenfalls noch unbekannt, ob dies eine Nukleation der ver-

bleibenden H2SO4 zur Folge hat (Wege G!A3 und G!F).
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Schlie�lich sei auf eine weitere Komplikation hingewiesen. Auch wenn die in

Abb. 6.1 aufgezeigten Wege so zutre�en und sich ein einzelnes Teilchen nur ent-

lang der beschriebenen Wege umwandelt, hei�t dies nicht, da� sich alle Teilchen

notwendigerweise gleich verhalten. Da die Nukleation ein stochastischer Proze�

ist und die einzelnen Teilchen in der Stratosph�are au�erdem unterschiedlich gro�

sind, kann eine Nukleation zum Beispiel nur auf einem Teil der Partikel erfolgen,

die sich ab dann nat�urlich entlang anderer Wege bewegen als der Rest. Die Aus-

wirkungen solcher Szenarien kann jedoch nur anhand mikrophysikalischer Modelle

abgesch�atzt werden, die alle Teilchenklassen und Teilchengr�o�en separat behan-

deln, wie dies f�ur die �ussige Phase von Meilinger et al. [1995] gezeigt wurde.

6.3 Anwendungen f�ur chemische Modelle

Im letzten Abschnitt wurde eine �Ubersicht der zur Zeit bekannten m�oglichen

Phasenumwandlungen von stratosph�arischen Aerosolen und die daraus resultie-

renden Mechanismen f�ur die Bildung von PSCs gegeben. Nicht alle dieser Wege

sind aufgrund zum Teil noch fehlender Daten ausreichend charakterisiert. Trotz-

dem soll hier eine Anwendung der beschriebenen Mechanismen f�ur chemische und

mikrophysikalische Modelle vorgestellt werden. Dabei werden anhand ausgew�ahl-

ter Temperaturtrajektorien die jeweils wahrscheinlichsten Phasenumwandlungen

entlang dieser Trajektorien diskutiert.

Trajektorien In den meisten chemischen Modellen sind PSCs auch heute noch

nach dem klassischen 3-Stufen-Konzept parametrisiert (siehe Abb. 6.2). Dabei

bildet sich SAT unterhalb von TSAT, NAT bei TNAT und Eis bei TEis. Dieser Fall

mu� aber, wie bereits diskutiert, so gut wie sicher ausgeschlossen werden. Trotz-

dem kann er als Referenzfall f�ur chemische Modelle dienen und dadurch zeigen,

inwieweit die weiteren realistischeren Phasenumwandlungen zu einer ver�anderten

heterogenen Chemie f�uhren und dementsprechend einen unterschiedlichen Ozon-

abbau bewirken.

Die beiden Schemata (b) und (c) ber�ucksichtigen, da� weder in bin�aren H2SO4/

H2O- noch in tern�aren HNO3/H2SO4/H2O-Tr�opfchen eine Nukleation fester Pha-

sen oberhalb des Frostpunkts wahrscheinlich ist. Deshalb k�onnen in Schema (b)

bei Temperaturen oberhalb von TEis nur �ussige Teilchen existieren (siehe Abb.

6.3). Nimmt man an, da� etwa 1 K unterhalb des Frostpunkts die Eisbildung mit

nachfolgender heterogener Nukleation von NAT und SAT einsetzt, ergibt sich

ein Bild wie in Schema (c), welches beim Abk�uhlen �ussige Teilchen und beim

Aufw�armen feste Teilchen beinhaltet (Abb. 6.4).

Erw�armt sich die Luft nach einer Nukleation von Eis, NAT und SAT unter dem

Frostpunkt auf Temperaturen oberhalb von TNAT, so bleiben unterhalb von TSAT

feste SAT-Teilchen zur�uck (siehe Abb. 6.5). Bei einem anschlie�enden Abk�uhlen

tritt bei TD die Deliqueszenz der SAT-Teilchen ein. Die dadurch entstehenden



90 Kapitel 6. Schlu�folgerungen

��
��
��
��
�
�

�
�

�
�

�
�

�
�
�

�
�

TSAT

T

TNAT

TEis

 

Abbildung 6.2. Phasenumwandlungsschema (a)
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Abbildung 6.3. Phasenumwandlungsschema (b)

�ussigen tern�aren Tr�opfchen k�onnen dann erst wieder unter dem Frostpunkt ge-

frieren.

Erw�armt sich die Luft nach einem Gefrieren unter dem Frostpunkt nur wenig

und verbleibt dabei unterhalb von TNAT wie in Schema (e) (Abb. 6.6), kommt

es abwechselnd zu einer Eisnukleation auf den vorhandenen NAT-Teilchen und

einem Verdampfen des Eises oberhalb von TEis.

Bei den bisherigen f�unf Schemata (a{e) wurden Temperaturuktuationen, wie

sie in Leewellen auftreten k�onnen, nicht ber�ucksichtigt. Dabei kann man sich prin-

zipiell zwei Arten von Leewellen-Temperatur�anderungen vorstellen. Erstens wie

in Schema (f) (siehe Abb. 6.7), bei der die synoptische Temperatur immer ober-

halb des Frostpunkts verbleibt, jedoch innerhalb der Leewellen kurzzeitig unter

TEis sinkt und dort ein Gefrieren ausl�ost. Weiterhin ist ein zweiter Fall denkbar,

bei dem weder die synoptische Temperatur noch die innerhalb der Leewellen un-
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Abbildung 6.4. Phasenumwandlungsschema (c)
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Abbildung 6.5. Phasenumwandlungsschema (d)

ter den Frostpunkt absinkt (siehe Abb. 6.8). Hierbei kann es in den Leewellen zu

starken Kompositionsschwankungen in den Tr�opfchen kommen (siehe Abschnitt

4.6.2), was zu einem bevorzugten Gefrieren, etwa von NAT, in den kleinsten

Tr�opfchen f�uhren k�onnte. Hat die NAT-Nukleation auch ein Gefrieren der ver-

bleibenden Schwefels�aure zur Folge, verl�auft das Schema (g) beim Aufw�armen

entlang der mit `2' markierten Pfeile. Ist dies nicht der Fall, f�uhrt es oberhalb

von TNAT wieder zu �ussigen Tr�opfchen (Weg `1').

Die Schemata (b) und (c) spielen besonders in der Arktis eine Rolle, aber

auch in der Antarktis zu Beginn und Ende des Winters sowie am Rand des Po-

larwirbels, da dann regelm�a�ig Temperaturen oberhalb von TSAT erreicht werden.

Schema (d) kommt sowohl in der Antarktis als auch in der Arktis vor, wo es we-

gen der gr�o�eren Temperaturschwankungen jedoch h�au�ger ist. Der in Schema

(e) gezeigte Fall ist fast nur in der Antarktis anzutre�en, da nur hier die Tem-
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Abbildung 6.6. Phasenumwandlungsschema (e)
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Abbildung 6.7. Phasenumwandlungsschema (f)

peratur f�ur l�angere Zeitr�aume unterhalb von TNAT verbleibt. Leewellen kommen

vorwiegend in der Arktis vor, weshalb die beiden Schemata (f) und (g) nur hier

wichtig sind. Da die synoptischen Temperaturen in der Arktis aber nur selten

unter den Frostpunkt sinken (siehe Abb. 1.7), kommt den Leewellen hier jedoch

eine entscheidende Bedeutung bei der Ausbildung fester PSCs zu.

Ozonabbau Der stratosph�arische Ozonabbau im polaren Fr�uhling h�angt direkt

mit der Bildung von PSCs zusammen (siehe Abschnitt 1.3). Ein detailliertes

Wissen �uber die Bildungsmechanismen und die Zusammensetzung von PSCs tr�agt

deshalb zu einem besseren Verst�andnis der polaren stratosph�arischen Chemie und

einer verl�a�licheren Prognostizierbarkeit des zuk�unftigen Ozonabbaus bei.

Bisher werden PSCs in chemischen Modellen meist nach dem 3-Stufen-Konzept

parametrisiert (Abb. 6.2, siehe z. B. M�uller et al. [1994], Chipper�eld et al. [1994]
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Abbildung 6.8. Phasenumwandlungsschema (g)

oder Lef�evre al. [1994]). Fl�ussige PSCs vom Typ-Ib (Abb. 6.3 und 6.4) wurden

bisher erst in Einzelf�allen angewendet [Sessler et al., 1996; Kawa et al., 1995]. Al-

le weiteren Schemata (d{g) (Abb. 6.5{6.8) und die Wege im �Ubersichtsdiagramm

(Abb. 6.1) sind in Bezug auf die heterogene Chloraktivierung und den nachfol-

genden Ozonabbau noch nicht getestet worden. Hinzu kommt, da� bisher nur

die Kinetik heterogener Reaktionen auf beziehungsweise in �ussigen Aerosolen

detailliert verstanden ist [Hanson et al., 1994]. Die bislang publizierten Reakti-

onsraten auf NAT- und SAT-Ober�achen unterscheiden sich teilweise um mehr

als eine Gr�o�enordnung [Carslaw und Peter, 1995], und der molekulare Verlauf

der Ober�achenreaktionen ist noch nicht detailliert bekannt und daher schlecht

parametrisierbar.

Somit lassen sich die unmittelbaren Auswirkungen der in dieser Arbeit vor-

geschlagenen PSC-Bildungsmechanismen auf die Ozonzerst�orung zur Zeit noch

nicht abschlie�end beurteilen.

6.4 Ausblick

Dieser Abschnitt beschreibt, wie die momentan noch o�enstehenden Fragen in

Laborexperimenten, Feldmessungen und Theorie kurz- bis mittelfristig aufgekl�art

werden k�onnen.

Laborexperimente Diese sollten vor allem auf die in Abschnitt 6.2 angespro-

chenen Unsicherheiten beim Gefrieren �ussiger tern�arer Tr�opfchen unter dem

Frostpunkt, die m�ogliche Ausbildung einer NAT-Schutzschicht auf Eisteilchen

und das Gefrierverhalten bin�arer HNO3/H2O-L�osungen eingehen. Bei allen Un-

tersuchungen wird man in Zukunft auf Aerosolexperimente (Einzelteilchen oder

Aerosolkammer) abzielen m�ussen. Auch sollte eine experimentelle Best�atigung der

in dieser Arbeit vorgeschlagenen SAT-Deliqueszenz angestrebt werden. Ebenfalls
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steht eine Untersuchung aus, ob die postulierten amorphen festen HNO3/H2O-

L�osungen existieren oder nicht, und falls ja, welche Eigenschaften sie haben, so-

wie welche Rolle metastabile Phasen wie NAD, NAP oder das gemischte Pen-

tahydrat spielen. Letztlich ist die Bestimmung von Brechungsindizes und Mie-

Streuverhalten �ussiger und kristalliner Teilchen sehr n�utzlich, um damit die

Auswertung von Lidar-Messungen zu erleichtern und zu verbessern.

Feldmessungen Im Bereich der Feldexperimente d�urfte die gr�o�te Herausfor-

derung bei In-situ-Kompositionsmessungen liegen. Hier w�are eine parallele Be-

stimmung von Zusammensetzung und physikalischem Zustand der Teilchen als

Funktion der Partikelgr�o�e bis zu den kleinsten Teilchen sicherlich das letztend-

liche Ziel. W�ahrend weitere kontinuierliche Lidar-Fernerkundungsmessungen und

eine einheitliche Auswertung und Zusammenf�uhrung der dabei erhaltenen Da-

tens�atze �uber l�angere Zeitr�aume wertvolle Informationen �uber H�au�gkeit und

Typen von PSCs liefern k�onnen, ist eine Aufkl�arung der eigentlichen Bildungs-

mechanismen mit ihnen nur sehr begrenzt m�oglich. Hierf�ur werden zwingend La-

grangesche Feldexperimente ben�otigt, bei denen sich das (z. B. ballongetragene)

Detektionsinstrument zusammen mit ein und derselben Luftmasse bewegt, und

so entlang einer Temperaturtrajektorie in situ die PSC-Bildung verfolgt werden

kann.

Theorie Im Modellierbereich k�onnen momentan drei Hauptaufgabengebiete

formuliert werden. Erstens die Entwicklung mikrophysikalischer Modelle, die die

in Abb. 6.1 gezeigten Teilchenwege f�ur realistische Aerosolgr�o�enverteilungen se-

parat f�ur verschiedene Gr�o�enklassen entlang ausgew�ahlter Trajektorien berech-

nen k�onnen. Zweitens sollten meteorologische Modelle erarbeitet werden, die nicht

ausschlie�lich synoptische Temperaturdaten liefern, sondern kleinskaligere Tem-

peraturuktuationen in Leewellen enthalten. Daraus sollte eine realistische, die

Mesoskala ber�ucksichtigende Temperatur-Klimatologie aufgebaut werden, also

eine Auswahl von Temperaturtrajektorien, mit denen etwa ein gesamter pola-

rer Winter wiedergegeben werden kann. Schlie�lich m�u�ten drittens mit diesem

Trajektoriensatz die im ersten Punkt beschriebenen mikrophysikalischen Modelle

angetrieben werden und dann als Initialisierung f�ur chemische Modelle dienen,

angefangen von nulldimensionalen Kastenmodellen bis hin zu gro�skaligen zwei-

dimensionalen und dreidimensionalen Modellen.

Zusammenfassung Basierend auf den in dieser Arbeit beschriebenen Experi-

menten und theoretischen �Uberlegungen und unter Einbeziehung der Literatur

wurde in diesem Kapitel ein neues �Ubersichtsschema f�ur die Bildungsmechanis-

men von PSCs pr�asentiert. Anhand dieses Schemas wurden Anwendungsm�oglich-

keiten in chemischen und mikrophysikalischen Modellen aufgezeigt. Die o�enen

Fragen und Unklarheiten des vorgestellten PSC-Schemas wurden diskutiert und

Vorschl�age entwickelt, wie diese mit Hilfe von Laborexperimenten, Feldmessun-

gen und Theorie in n�achster Zukunft aufgekl�art werden k�onnen.



Anhang A

Nukleationsstatistik

A.1 Die Poisson-Verteilung

Herleitung Die Binomialverteilung in Gleichung (2.1) kann durch die Poisson-

Verteilung in Gleichung (2.2) angen�ahert werden, wenn m � k � 1 und p � 1

gilt. Dann k�onnen die Fakult�aten mit Hilfe der Stirlingschen Formel vereinfacht

werden:

x! ' (2�x)1=2 xx e�x : (1.1)

Anschlie�end wird p als p = (k � �)=m ausgedr�uckt und � bis zur ersten

Ordnung entwickelt, so da�

�
1� p

m� k

�m�k

= m
�m+k exp

h
(m� k) ln

�
1 +

�

m� k

�i

' m
�m+k

e
k�mp

: (1.2)

Hiermit kann Gleichung (2.2) leicht hergeleitet werden.

Kon�denzgrenzen Mit Hilfe der Poisson-Statistik k�onnen die oberen und un-

teren Kon�denzgrenzen f�ur ! durch die Gleichungen (2.10a) und (2.10b) berech-

net werden. In Tabelle A.1 sind diese beispielhaft f�ur verschiedene Werte von

Gefrierereignissen nfr bei einem Kon�denzniveau von x = 0:999 aufgef�uhrt.

95



96 Anhang A. Nukleationsstatistik

Tabelle A.1. Untere und obere Poisson-Kon�denzgrenzen

von ! f�ur ausgew�ahlte Werte von beobachteten Gefrierer-

eignissen, nfr, bei einem Kon�denzniveau von x = 0:999.

!lowttot nfr !upttot

nd 0 6.907

0.002 1 9.233

0.046 2 11.228

0.191 3 13.062

0.429 4 14.794

0.740 5 16.454

1.108 6 18.061

1.521 7 19.626

1.971 8 21.156

2.453 9 22.657

2.961 10 24.133

5.794 15 31.243

8.959 20 38.041

12.337 25 44.636

15.870 30 51.083

19.519 35 57.417

23.260 40 63.662

27.078 45 69.833

30.959 50 75.941

38.878 60 88.007

46.963 70 99.909

55.181 80 111.681

63.506 90 123.347

71.922 100 134.924

159.130 200 247.675

433.740 500 573.027

Das Kon�denzniveau x = 0:999 ist die Wahrscheinlichkeit, da�

gilt !low < ! oder ! < !up. nd: nicht de�niert. Die Werte wurden

mit Hilfe der Gleichungen (2.10a) und (2.10b) berechnet. !low

und !up werden dadurch erhalten, da� der jeweilige Wert in der

Zeile mit der beobachteten Anzahl von Gefrierereignissen durch

die Beobachtungszeit geteilt wird. So ist !up f�ur ein Experiment

mit 8 Gefrierereignissen innerhalb von 1000 s entsprechend !up =

21:156=1000 ' 2:1 � 10�2.
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A.2 Die Normalverteilung

Herleitung Die Binomialverteilung in Gleichung (2.1) kann durch die Normal-

verteilung in Gleichung (2.12) angen�ahert werden, wenn m� k � 1 und k � 1

gilt. So k�onnen die Fakult�aten f�ur m � k � 50 und k � 50 mit Hilfe der Stir-

lingschen Formel mit einer Genauigkeit von besser als 0.17 % vereinfacht werden.

Anschlie�end wird p als p = (k � �)=m ausgedr�uckt und alle Terme werden bis

zur zweiten Ordnung in � entwickelt. Damit ergibt sich�
1�

�

k

�
k
�
1 +

�

m� k

�
m�k

= exp
h
k ln

�
1�

�

k

�
+ (m� k) ln

�
1 +

�

m� k

�i

' exp

�
�

�
2

2

�
1

k
+

1

m� k

��

= exp

�
�

�
2

2�2

�
= exp

�
�

(k�mp)2

2�2

�
: (1.3)

Hieraus folgt unmittelbar Gleichung (2.12).

Kon�denzgrenzen Die Kon�denzgrenzen von ! f�ur die Normalverteilung wer-

den ganz �ahnlich denen der Poisson-Verteilung in den Gleichungen (2.10a) und

(2.10b) de�niert:

x =
1

�(2�)1=2

nfr�1Z
�1

dk exp

�
�

(k� !lowttot)
2

2�2

�
; (A.4a)

sowie

x =
1

�(2�)1=2

1Z
nfr+1

dk exp

�
�

(k� !upttot)
2

2�2

�
: (A.4b)

Die Integrale werden mit Hilfe der Fehlerfunktion erf(x) = 2��1=2
R
x

0
dt exp(�t2)

bestimmt. Solange der Erwartungswert nfr = mp� m ist, kann � durch �2 = nfr

angen�ahert werden, woraus sich die Gleichungen (2.13a) und (2.13b) ergeben.

In Tabelle A.2 sind einige der mit diesen Gleichungen bestimmten Kon�denz-

grenzen von ! f�ur ein Kon�denzniveau von x = 0:999 aufgef�uhrt. Ein Ver-

gleich mit Tabelle A.1 zeigt, da� bei 50 oder mehr Gefrierereignissen die Poisson-

Kon�denzgrenzen mit Hilfe der Normalverteilung gut angen�ahert werden k�onnen.

Es sei bemerkt, da� die Kon�denzgrenzen der Normalverteilung nicht symme-

trisch zu denen der Poisson-Verteilung sind. Dies wird in Regener [1951] n�aher

erl�autert.

In Tabelle A.3 werden zur vereinfachten Anwendung der Kon�denzgrenzen

der Normalverteilung einige Werte des Terms erf�1(2x� 1) in den Gleichungen

(2.13a) und (2.13b) f�ur typische Kon�denzniveaus x aufgef�uhrt.
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Tabelle A.2. Untere und obere Kon�denzgrenzen von !

nach der Normalverteilung f�ur ausgew�ahlte Werte von Ge-

frierereignissen, nfr, bei einem Kon�denzniveau von x =

0:999.

!lowttot nfr !upttot

27.149 50 72.851

68.098 100 131.902

155.298 200 244.702

429.900 500 570.100

Das Kon�denzniveau x = 0:999 ist die Wahrscheinlichkeit, da�

gilt !low < ! oder ! < !up. Die Werte wurden mit Hilfe der

Gleichungen (2.13a) und (2.13b) berechnet.

Tabelle A.3. Zahlenwerte der inversen Fehlerfunktion

erf�1(2x� 1) f�ur ausgew�ahlte Kon�denzniveaus x.

x erf�1(2x � 1)

0.900 0.90619

0.950 1.16309

0.990 1.64498

0.999 2.18512

Anwendung auf Aerosolexperimente Eine typische Anwendung der Kon�-

denzgrenzen der Normalverteilung sind Aerosolkammer-Gefrierexperimente, bei

denen FTIR-Spektroskopie als Detektionsmethode eingesetzt wird, wie beispiels-

weise in Anthony et al. [1995] oder Disselkamp et al. [1996]. Es sei im folgenden

angenommen, da� in einem Experiment nach einer bestimmten Beobachtungs-

zeit 3� 105 von insgesamt 106 Aerosoltr�opfchen als gefroren detektiert werden.

Dann kann die statistische Unsicherheit in der Anzahl der Gefrierereignisse nfr
auf einem Kon�denzniveau von x = 0:999 mit Hilfe der Terme in den eckigen

Klammern der Gleichungen (2.13a) und (2.13b) bestimmt werden:

[1 + (2nfr)
1=2 erf�1(2x� 1)]

= 1 + (2� 3� 105)1=2 � 2:18512 ' 1694 : (A.5)

Damit ergibt sich f�ur die relative statistische Unsicherheit ein Wert von 1694=

(3� 105) ' 0:6%. Im Gegensatz hierzu liegt die typische Me�genauigkeit in der

Detektion des gefrorenen Aerosolanteils in FTIR-Experimenten bei etwa � 5%,

so da� der statistische Fehler im vorliegenden Beispiel viel kleiner ist und deshalb

vernachl�assigt werden kann.



Anhang B

Die Fl�ussigphasenmodelle

B.1 Allgemeines

Um die chemischen Auswirkungen �ussiger stratosph�arischer Aerosole in atmo-

sph�arischen Modellen ber�ucksichtigen zu k�onnen, m�ussen die Abh�angigkeiten der

Dampfdr�ucke von den Konzentrationen unter stratosph�arischen Bedingungen be-

kannt sein. Da die Labormessungen hierf�ur jedoch l�uckenhaft sind, m�ussen ther-

modynamische Modelle herangezogen werden, die die Eigenschaften von Fl�ussig-

keiten unter diesen Bedingungen beschreiben k�onnen. Wie in Kapitel 3 diskutiert,

handelt es sich bei den interessierenden H2SO4/HNO3/H2O-L�osungen um kon-

zentrierte Elektrolyte mit daraus folgenden starken Abweichungen von dem Ver-

halten einer idealen L�osung. W�ahrend die Aktivit�aten der Ionen in verd�unnten

L�osungen entsprechend der Theorie von Debye und H�uckel [1923] mit den lang-

reichweitigen elektrostatischen Wechselwirkungen beschrieben werden k�onnen, ist

dies in konzentrierten Elektrolyten nicht mehr m�oglich. Das liegt daran, da� die

kurzreichweitigen Wechselwirkungen zwischen mehreren Ionen, die dann an Be-

deutung gewinnen, nicht durch die Debye-H�uckel-Theorie beschrieben werden

k�onnen. �Ahnlich dem Vorgehen bei nichtidealen Gasen kann man die kurzreich-

weitigen Wechselwirkungen aber mit einer Virialreihenentwicklung semiempirisch

beschreiben. Dazu werden die Aktivit�atskoe�zienten der einzelnen Ionen in der

Fl�ussigkeit aus der freien Zusatzenthalpie abgeleitet. Diese setzt sich dabei aus

zwei Termen zusammen: einem erweiterten Debye-H�uckel-Term f�ur die langreich-

weitigen Wechselwirkungen in verd�unnten L�osungen und einer Reihenentwicklung

f�ur die kurzreichweitigen Wechselwirkungen bei hohen Konzentrationen. Die Rei-

henentwicklung enth�alt Parameter, die die Wechselwirkungen zwischen spezi�-

schen Ionensorten beschreiben, wobei deren Werte nur durch Anpassung an ex-

perimentelle Daten m�oglich ist. Eine detaillierte Beschreibung der Theorie dieser

Modelle �ndet sich in Pitzer [1991].

Zur Anpassung der Wechselwirkungsparameter in diesen Modellen werden

experimentelle Daten ben�otigt. Diese stammen beispielsweise aus Messungen der
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L�oslichkeit, der Dampfdr�ucke, der Schmelzpunkte, der W�armekapazit�aten und

des elektrochemischen Potentials von entsprechenden bin�aren und tern�aren Syste-

men �uber einen weiten Temperatur- und Konzentrationsbereich. Dabei erweisen

sich die Modelle durch die Einbettung der verschiedenen experimentellen Daten

in ein thermodynamisches Ger�ust als �au�erst zuverl�assig und erlauben eine selbst-

konsistente Extrapolation auch in Gebiete, in denen keine experimentellen Daten

vorhanden sind.

Die in dieser Arbeit verwendeten Fl�ussigphasenmodelle von Luo [Parame-

trisierung in Luo et al., 1995] und von Carslaw et al. [1995] beschreiben die

Aktivit�aten und Dampfdr�ucke (bzw. Henry-Konstanten) von Mischungen des

H2O/H2SO4/HNO3/HCl-Systems f�ur Konzentrationen kleiner als etwa 70 Gew%

und Temperaturen von 328 K bis unterhalb von 190 K. Neuere, nach Fertigstel-

lung der Modelle erfolgte Dampfdruck- und L�oslichkeitsmessungen f�ur Konzen-

trationen und Temperaturen, bei denen bis dahin keine Daten vorhanden waren,

zeigen eine sehr gute �Ubereinstimmung mit den extrapolierten Vorhersagen der

Modelle [Elrod et al., 1995; Hanson und Lovejoy, 1996].

B.2 Die Beschreibung der festen Phasen

Lidar-Beobachtungen [Browell et al., 1990; Toon et al., 1990] belegen, da� PSCs

auch aus festen Teilchen bestehen k�onnen. Daher ist nicht nur eine Beschrei-

bung der �ussig/gasf�ormig-Gleichgewichte von Bedeutung, sondern auch die der

fest/�ussig- und fest/gasf�ormig-Gleichgewichte. Dies kann ebenfalls mit Hilfe der

durch die Fl�ussigphasenmodelle berechneten Aktivit�aten geschehen, verlangt aber

den Einbau von experimentellen Daten, wie etwa Schmelzpunkte und Dampf-

dr�ucke der entsprechenden Kristalle. Im folgenden wird dies n�aher erl�autert.

Aktivit�atsprodukte Das Gleichgewicht einer festen Phase mit der Fl�ussigkeit

soll im folgenden am Beispiel von SAT (H2SO4�4H2O) erl�autert werden. Dazu sei

das L�osungsgleichgewicht �ahnlich einer chemischen Reaktion formuliert:

H2SO4 � 4H2O(s) *) 2H+(aq) + SO2�
4 (aq) + 4H2O(l) : (B.1)

Dabei deuten die Symbole in den Klammern den jeweiligen Zustand fest (s),

�ussig (l) und gel�ost (aq) an. Entsprechend dem L�oslichkeitsprodukt f�ur verd�unn-

te L�osungen l�a�t sich in nichtidealen L�osungen ein Gleichgewichtsaktivit�atspro-

dukt Ka;SAT de�nieren:

K
a;SAT = (aH+)2eq � (aSO2�

4
)eq � (aH

2
O)

4
eq ; (B.2)

wobei a die Aktivit�at der entsprechenden Spezies ist und der Index (eq) die

Gleichgewichtsaktivit�aten andeuten soll. Ka ist nur eine Funktion der Tempe-

ratur. Man kann Ka beispielsweise aus den Aktivit�aten in einer Fl�ussigkeit im
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Gleichgewicht mit dem Festk�orper entlang der Schmelzpunktkurve f�ur verschiede-

ne Temperaturen bestimmen. Dies wurde in den Modellen f�ur die Schwefels�aure-

hydrate sowie f�ur die Salpeters�aurehydrate bei h�oheren Temperaturen benutzt.

Es sei darauf hingewiesen, da� die Aktivit�at einer einzelnen Ionensorte (ai)eq im

Gleichgewicht mit einem bin�aren Festk�orper nicht eindeutig bestimmt ist, da we-

gen der Gibbsschen Phasenregel mindestens ein Freiheitsgrad besteht. Nur das

Aktivit�atsprodukt Ka ist eine Konstante (bei gegebener Temperatur).

Dampfdruckprodukte Das Gleichgewicht eines Festk�orpers mit der Gasphase

kann �ahnlich dem fest/�ussig-Gleichgewicht eingef�uhrt werden. Dies wird hier

am Beispiel von NAT (HNO3�3H2O) gezeigt. Das Sublimationsgleichgewicht wird

ebenfalls als chemische Reaktion formuliert:

HNO3 � 3H2O(s) *) HNO3(g) + 3H2O(g) : (B.3)

Der Buchstabe (g) deutet den gasf�ormigen Aggregatzustand an. Entsprechend

kann das Dampfdruckprodukt Kp formuliert werden:

K
p;NAT = (pHNO

3
)eq � (pH

2
O)

3
eq : (B.4)

Auch Kp ist nur eine Funktion der Temperatur. Die einzelnen Dampfdr�ucke pi
sind wegen des bestehenden Freiheitsgrads selbst im Gleichgewicht variabel. Die

Gleichgewichtsdampfdr�ucke kann man auch schreiben als:

(p
H
2
O
)eq = p0

H
2
O
� (a

H
2
O
)eq ; (B.5)

(p
HNO

3

)eq =
(aH+)eq � (aNO�

3
)eq

KH
; (B.6)

wobei p0H2O
der Dampfdruck von reinem Wasser ist und KH = H �Ks das Produkt

aus der Henry-Konstante H und der Dissoziationskonstante Ks von HNO3 ist.

Durch Einsetzen erh�alt man f�ur Kp;NAT:

K
p;NAT =

(aH+)eq � (aNO�

3
)eq

KH
�

�
p0
H
2
O
� (aH

2
O)eq

�3

=
(p0

H
2
O
)3

KH
� (aH+)eq � (aNO�

3
)eq � (aH

2
O)

3
eq

=
(p0

H
2
O
)3

KH
� Ka;NAT : (B.7)

Da sowohl p0H2O
als auch KH von den Modellen geliefert werden, kann aus den

durch Dampfdruckmessungen gewonnenen Werten von (pH2O)eq und (pHNO3
)eq

das Aktivit�atsprodukt Ka bestimmt werden. Dies wird in den Modellen f�ur die

Salpeters�aurehydrate bei tieferen Temperaturen benutzt.
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S�attigungsverh�altnisse Das S�attigungsverh�altnis einer Fl�ussigkeit bez�uglich

einer festen Phase de�niert man den Quotienten aus dem Produkt der Aktivit�aten

der L�osung und dem Gleichgewichtsaktivit�atsprodukt. So gilt beispielsweise f�ur

NAT:

SNAT =
a
H+ � aNO�

3

� a3
H
2
O

(aH+)eq � (aNO�

3
)eq � (aH

2
O)

3
eq

=
a
H+ � aNO�

3

� a3
H
2
O

Ka;NAT

: (B.8)

Entsprechend gilt f�ur das S�attigungsverh�altnis in der Gasphase bez�uglich der

festen Phase NAT:

SNAT =
pHNO3

� p3H2O

(pHNO3
)eq � (pH2O

)3eq
=

pHNO3
� p3H2O

Kp;NAT

: (B.9)

Der Wert von Si betr�agt am Schmelzpunkt beziehungsweise am Sublimations-

punkt genau 1. Gilt Si < 1, so ist die feste Phase instabil, und f�ur Si > 1 ist die

betre�ende Fl�ussigkeit beziehungsweise die Gasphase metastabil bez�uglich der

stabilen festen Phase. Die Gleichungen (B.8) und (B.9) sind equivalent und lassen

sich mit Hilfe der Gleichung (B.7) leicht ineinander �uberf�uhren. Entsprechend

Gleichung (B.8) wurde das tern�are Phasendiagramm berechnet, wie es in den

Kapiteln 4 und 5 benutzt wurde.

Modellvergleich Die beiden Modelle von Luo und Carslaw et al. [1995] sollen

abschlie�end kurz bez�uglich der mit ihnen berechneten S�attigungsverh�altnisse

verglichen werden. Dazu wurden mit beiden SSAT, SNAT und SEis f�ur Aerosole

unter typischen stratosph�arischen Bedingungen (0.5 ppbv H2SO4, 5 ppmv H2O

und 10 ppbv HNO3 bei 55 mb) berechnet, siehe Tabelle B.1. Obwohl die Modelle

unabh�angig voneinander entwickelt wurden, ergeben sich nur unwesentliche Ab-

weichungen in den Stabilit�atstemperaturen Ti der einzelnen festen Phasen, was

die Zuverl�assigkeit der Modelle eindr�ucklich unterstreicht.

Tabelle B.1. Vergleich zwischen den mit den Modellen von Luo und

Carslaw et al. [1995] berechneten Stabilit�atstemperaturen von SAT,

NAT und Eis.

Luo-Modell Carslaw-Modell

TSAT 213.7 K 213.3 K

TNAT 196.3 K 196.4 K

TEis 189.0 K 189.1 K

TSAT, TNAT und TEis geben die Temperaturen an, bei denen das S�attigungs-

verh�altnis der jeweiligen Phase in stratosph�arischen Aerosolen den Wert 1

besitzt. Es wurden typische Bedingungen von 0.5 ppbv H2SO4, 5 ppmv H2O

und 10 ppbv HNO3 bei 55 mb gew�ahlt.



Anhang C

Diskussion der Hydrate NAD und

NADe

C.1 Das Dihydrat (NAD)

W�ahrend spektroskopische Informationen zu NAD in guter �Ubereinstimmung

vorliegen [Tolbert und Middlebrook, 1990; Ritzhaupt und Devlin, 1991; Koehler

et al., 1992], gibt es bei den thermodynamischen Daten noch Inkonsistenzen. So

widersprechen sich die Werte der maximalen Stabilit�atstemperatur von NAD aus

Dampfdruckmessungen (212 K) und Schmelzpunktmessungen (232.7 K) stark.

Worsnop et al. [1993] haben die bisher einzigen Dampfdruckmessungen von NAD

durchgef�uhrt. Dabei ergab sich eine maximale Stabilit�atstemperatur von 212 K,

bei der NAD mit NAM und NAT koexistieren kann, und bei h�oheren Tempe-

raturen ist entsprechend der herrschenden HNO3- und H2O-Partialdr�ucke eines

der beiden letzteren Hydrate die stabile Phase. Im Gegensatz dazu stehen kalo-

rimetrische Schmelzpunktmessungen von Ji und Petit [1993], die die maximale

Stabilit�atstemperatur von NAD als 232.7 K angeben. Bei dieser Temperatur be-

obachten sie die peritektische Umwandlung von NAD in NAT und Fl�ussigkeit.

Auch kalorimetrische und FTIR-Messungen von Wooldridge et al. [1995] sowie

Aerosolexperimente von Disselkamp et al. [1996] best�atigen, da� die maximale

Stabilit�atstemperatur bei etwa 230 K liegt.

Im folgenden wird gezeigt, da� der Unterschied in der maximalen NAD-

Stabilit�atstemperatur zwischen den Messungen von Worsnop et al. [1993] und

den anderen aufgef�uhrten experimentellen Daten vermutlich auf eine systemati-

sche Abweichung der publizierten Dampfdruckprodukte vonWorsnop et al. [1993]

bei Temperaturen oberhalb von etwa 200 K zur�uckgef�uhrt werden kann.

Dazu wurden die Dampfdruckprodukte Kp(T ) =pHNO3
� (pH2O)

n von NAM

(n = 1), NAD (n = 2) und NAT (n = 3) sowie die Dampfdr�ucke �uber Eis

aus Worsnop et al. [1993] entnommen und der von Wooldridge et al. [1995] an-

gegebene Wert f�ur NAD benutzt. Zus�atzlich wurden die Werte f�ur Eis, NAT

103



104 Anhang C. Diskussion der Hydrate NAD und NADe

20 40 60 80
HNO

3
 [Gew%]

200

220

240

260

T
[K

]
Eis

Flussigkeit.. (a)

NAT

NAMNAD

20 40 60 80
HNO

3
 [Gew%]

200

220

240

260

T
[K

]

Eis

Flussigkeit.. (b)

NAT

NAMNAD

Abbildung C.1. Das bin�are HNO3/H2O-Phasendiagramm zusammen mit

berechneten Schmelzpunktkurven nach dem Modell von Luo [Parametrisie-

rung in Luo et al., 1995]. �: Kalorimetrisch bestimmte Schmelzpunkte f�ur

Eis, NAT und NAM [K�uster und Kremann, 1904] sowie f�ur NAD [Ji und

Petit, 1993]. a: Die durchgezogenen Linien sind die berechneten Schmelz-

punktkurven f�ur Eis, NAT und NAM basierend auf den Dampfdruckmessun-

gen von Hanson und Mauersberger [1988], die gepunktete Kurve f�ur NAD

beruht auf den Daten von Wooldridge et al. [1995]. b: Die gestrichelten be-

rechneten Schmelzpunktkurven f�ur Eis, NAT, NAD und NAM basieren auf

den Dampfdruckdaten von Worsnop et al. [1993].
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und NAM aus den publizierten Dampfdruckformeln von Hanson und Mauers-

berger [1988] berechnet. Anschlie�end wurden die Dampfdr�ucke von HNO3 und

H2O �uber �ussigen L�osungen des bin�aren HNO3/H2O-Systems mit dem Fl�ussig-

phasenmodell von Luo [Parametrisierung in Luo et al., 1995] bestimmt. Da am

Schmelzpunkt einer festen Phase die koexistierende L�osung dasselbe Dampfdruck-

produkt wie der Kristall hat, k�onnen die Schmelzpunkte von Eis, NAT, NAD und

NAM aus dem Vergleich der Dampfdruckprodukte der jeweiligen festen Phase

mit dem der L�osung erhalten werden. Die Ergebnisse dieser Rechnungen sind in

Abb. C.1 zusammen mit den kalorimetrisch gemessenen Schmelzpunkten darge-

stellt. Abbildung C.1a zeigt, da� die aus den Dampfdruckmessungen von Han-

son und Mauersberger [1988] bestimmten Schmelzpunktkurven (durchgezogen)

f�ur Eis, NAT und NAM in sehr guter �Ubereinstimmung mit den kalorimetrisch

von K�uster und Kremann [1904] und Ji und Petit [1993] gemessenen Schmelz-

punkten (gef�ullte Kreise) stehen. Auch die Werte f�ur NAD von Wooldridge et

al. [1995] (gepunktete Kurve) beschreiben die Me�daten gut. Dagegen zeigen die

aus den Dampfdruckmessungen von Worsnop et al. [1993] bestimmten Schmelz-

punktkurven (gestrichelt) in Abb. C.1b f�ur alle HNO3-Hydrate eine systematische

Abweichung von etwa 10{15 K. Dies gilt nicht nur f�ur NAD, sondern ganz entspre-

chend auch f�ur die beiden anderen Hydrate NAM und NAT. Nur die Werte f�ur

Eis beschreiben die Schmelzpunkte gut. Diese Ergebnisse scheinen also auf eine

systematische Abweichung der von Worsnop et al. [1993] publizierten Dampf-

druckprodukte von NAM, NAD und NAT hinzudeuten. Ob dies durch Me�fehler

in den HNO3-Dampfdr�ucken bei h�oheren Temperaturen oder durch einen Feh-

ler in der Auswertung der Daten zustande kommt, l�a�t sich schwer sagen. Die

gemessenen Dampfdr�ucke sollten aber bis zu einer eventuellen Revidierung mit

Vorsicht betrachtet werden. Dies ist besonders im Falle von NAD sehr bedau-

erlich, da die Daten von Worsnop et al. [1993] die bislang einzigen publizierten

Dampfdruckmessungen dieses Hydrats sind, weshalb eine unabh�angige weitere

Messung sicherlich f�orderlich w�are.

C.2 Das Dekahydrat (NADe)

Worsnop et al. [1993] berichten �uber ein bei Dampfdruckmessungen erhaltenes

h�oheres Hydrat, f�ur dessen Komposition sie ein Dekahydrat vorschlagen. Im fol-

genden wird jedoch gezeigt, da� der postulierte Stabilit�atsbereich dieses h�oheren

Hydrats auf einer Dateninterpretation beruht, die thermodynamisch inkonsistent

ist.

In Abb. C.2a ist das von Worsnop et al. [1993] publizierte Dampfdruck-

diagramm dargestellt. Die Eis/NAT- und NAT/NAM-Koexistenzlinien sind als

durchgezogenen Linien dargestellt, und die gestrichelten Kurven sind die von

Worsnop et al. [1993] aus den Daten von Pickering [1893] berechneten Schmelz-

punktkurven der jeweiligen festen Phasen (Eis, NAT, NAM). Die gepunktete Linie
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ist die aufgrund der Dampfdruckdaten (fette Punkte) vorgeschlagene Koexistenz-

linie von Eis mit dem Dekahydrat (Eis/NADe). Dabei soll die grau schra�erte

Fl�ache den Stabilit�atsbereich von NADe darstellen.
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Abbildung C.2. Das bin�are HNO3/H2O-Dampfdruckdiagramm nach

[Worsnop et al., 1993]. A: Original wie publiziert, mit dem Stabilit�atsbe-

reich des postulierten Dekahydrats (NADe) als grau schra�erte Fl�ache. Die

gepunktete Kurve mit den Datenpunkten soll die Eis/NADe-Koexistenzlinie

darstellen. Punkt (1) wird im Text n�aher erl�autert und die Punkte (2) und

(3) sind die eutektischen Punkte von Eis/NAT und NAT/NAM. B: Wie in

A, jedoch mit einer horizontalen Verschiebung der gestrichelten Schmelz-

kurve, so da� die Eutektika (2) und (3) mit den jeweiligen Koexistenzlinien

zusammenfallen. Der NADe-Stabilit�atsbereich verschwindet und die gemes-

senen Datenpunkte lassen sich mit der Eis/Fl�ussigkeit-Kurve erkl�aren.

An dieser Interpretation gibt es jedoch mehrere Kritikpunkte. Zun�achst ist

unplausibel, warum das NADe-Stabilit�atsgebiet auf der linken Seite von der

Eis/NAT-Koexistenzlinie begrenzt wird. Eine damit einhergehende Inkonsistenz

wird im folgenden anhand einer n�aheren Betrachtung des auf dieser Linie liegen-

den Punktes (1) aufgezeigt. Dort koexistieren laut Abb. C.2a Eis, NAT, NADe,

Fl�ussigkeit und Gasphase (also 5 Phasen). Da nur zwei Komponenten (H2O und
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HNO3) vorhanden sind, ergibt sich mit Hilfe der Gibbsschen Phasenregel f�ur die

Anzahl der Freiheitsgrade f :

f = 2 + Komponenten � Phasen = 2 + 2 � 5 = �1 :

Dementsprechend ist Punkt (1) �uberbestimmt und folglich thermodynamisch

unm�oglich. Ebenfalls sollten laut Abb. C.2a an den Punkten (2) beziehungsweise

(3) Eis, Fl�ussigkeit und Gas beziehungsweise NAT, Fl�ussigkeit und Gas koexistie-

ren. Dort ist f jeweils f = 2 + 2� 3 = 1. Allerdings besteht dieser Freiheitsgrad

gar nicht, da die �ussige Phase bei einem weiteren Abk�uhlen durch die Knicke in

der Schmelzpunktkurve nicht mehr existieren kann.

Die Ursache f�ur diese Widerspr�uche kann auf ein unkorrektes Einzeichnen der

gestrichelten Schmelzpunktkurven aus den Daten von Pickering [1893] zur�uck-

gef�uhrt werden. So tri�t die Eis/NAT-Koexistenzlinie nicht, wie sie sollte, auf

das Eis/NAT-Eutektikum (Punkt 2) und entsprechendes gilt f�ur das NAT/NAM-

Eutektikum (Punkt 3). In Abb. C.2b werden deshalb die gemessenen Daten bei-

behalten, jedoch wird die Schmelzpunktkurve (gestrichelt) horizontal nach links

verschoben, so da� die beiden Eutektika dann korrekterweise bei der jeweiligen eu-

tektischen Temperatur auf die entsprechende Koexistenzlinie tre�en. Damit ver-

schwindet das NADe-Stabilit�atsgebiet vollst�andig. Vielmehr deutet vieles an, da�

es sich bei den gemessenen Punkten nicht um eine Eis/NADe-Koexistenzlinie han-

delt, sondern um die verl�angerte, metastabile Eis/Fl�ussigkeits-Koexistenzlinie.

Worsnop et al. [1993] wiesen darauf hin, da� die gemessenen Datenpunkte zwi-

schen etwa 203 und 230 K liegen, wobei unterhalb von 203 K NAT nukleierte und

eine R�uckbildung zu NADe dann nicht mehr erreicht werden konnte. Auch dies

spricht f�ur Eis im Gleichgewicht mit einer metastabilen L�osung, die nach einer

NAT-Kristallisation nat�urlich nicht mehr existieren kann. Als experimentelle Un-

terst�utzung der hier vorgebrachten These wurde ein Gefrierversuch durchgef�uhrt,

bei dem in einem Reagenzglas etwa 2 cm3 Eis ausgefroren und anschlie�end bei

ungef�ahr 240 K mit einer HNO3-L�osung �uberschichtet wurde. Nachdem sich das

durch R�uhren beschleunigte Gleichgewicht zwischen Eis und L�osung eingestellt

hatte, wurde die Probe langsam abgek�uhlt, wie in Abb. C.3 dargestellt. Eine

Nukleation von NAT setzte erst bei 200.9 K ein, wie man am starken Tempera-

turanstieg auf 229.5 K bei etwa 90 min erkennt (das NAT/Eis-Eutektikum liegt

bei 230.1 K [K�uster und Kremann, 1904]). Dieses Experiment beweist, da� eine

HNO3-L�osung im Gleichgewicht mit Eis stark unterk�uhlt werden kann und gibt

damit eine schl�ussige Erkl�arung f�ur die von Worsnop et al. [1993] gemessenen

Daten.

Mit den in diesem Abschnitt vorgebrachten Ergebnissen und Erl�auterungen

verbleiben keinerlei Hinweise auf ein h�oheres Hydrat wie vonWorsnop et al. [1993]

vorgeschlagen, weshalb dieses im folgenden nicht mehr ber�ucksichtigt wird.
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Abbildung C.3. Gefrierexperiment einer HNO3-L�osung im Gleichgewicht

mit Eis. Bei 90 min nukleiert NAT und die Probe erw�armt sich auf 229.5 K

(NAT/Eis-Eutektikum bei 230.1 K [K�uster und Kremann, 1904]). Bei etwa

70 min wurde die K�uhlbadtemperatur st�arker erniedrigt, dadurch der kleine

Knick in der Temperaturkurve.



Anhang D

Me�daten der Gefrierexperimente

D.1 Bin�are H2SO4/H2O-L�osungen

Tabelle D.1 Daten von Gefrierexperimenten an bin�aren

H2SO4/H2O-L�osungen.

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

bs-A 0 40.0 1 2 201.1 16.0 +

199.3 20.0 +

197.4 28.0 +

195.4 25.5 +

193.6 22.5 +

191.7 35.0 +

189.8 0 SG

2 2 200.9 16.0 +

199.1 20.0 +

197.2 28.0 +

195.2 25.5 +

193.4 22.5 +

191.5 35.0 +

189.6 29.5 +

187.8 6.0 MS

3 1 188.0 59.0 +
.

.

.
65.0 +

186.6 34.5 +
.

.

.

65.0 +

185.7 28.0 MS

4 1 187.7 72.0 IM

5 1 194.1 47.0 +

wird fortgesetzt

109



110 Anhang D. Me�daten der Gefrierexperimente

Tabelle D.1 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

.

.

.

31.0 +

192.3 20.0 +
.

.

.

44.0 +

190.4 21.0 +
.

.

.
49.0 +

188.5 24.0 IM

6 3 218.0 8.0 +
.

.

.
80.0 +

186.0 7.0 *
.

.

.

361.0 *

220.0 0 *
.

.

.
391.0 *

242.0 0 MS

bs-B 0 44.0 1 1 191.4 8.0 +
.

.

.
70.5 +

191.2 47.5 IM

2 1 190.8 26.5 MS

3 1 192.0 34.5 IM

bs-C 0 45.6 1 0.7 195.1 95.0 MS

2 0.7 194.6 90.0 MS

3 0.7 193.8 96.0 MS

4 0.7 191.4 105.0 MS

5 0.7 192.6 59.0 MS

6 0.7 190.5 87.0 MS

7 0.7 189.6 80.0 MS

8 0.7 189.0 34.0 SG

9 0.7 189.5 34.0 +

189.3 60.0 +

189.2 130.0 MS

10 0.7 189.1 128.0 +

188.9 25.0 +

188.7 26.0 +

188.2 26.0 +

186.1 6.0 +
.

.

.

29.0 +

183.3 0 MS

11 >0.7 198.7 0 +
.

.

.

14.0 +

192.0 0 IM

12 >0.7 203.3 0 IM(Eis)

203.3 129.0 +

196.3 0 SG(Rest)

wird fortgesetzt
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Tabelle D.1 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

bs-D 0 48 1 1 198.4 20.0 +

196.6 86.0 SG

2 1 202.3 18.0 +

201.5 24.0 +

200.7 24.0 +

199.7 48.0 +

198.8 30.0 +

197.9 71.0 +

196.9 24.5 +

195.9 0 SG

bs-E 0 50 1 1 198.9 15.5 +

197.2 6 SG

2 1 198.8 48.0 +

196.5 0 SG

3 1 201.7 28.0 +

199.9 64.5 +

198.0 220.0 MS

4 1 201.5 28.0 +

199.5 64.5 +

197.5 9.0 SG

5 1 200.5 18.0 +

199.7 14.0 +

198.8 4.0 SG

6 1 200.9 18.0 +

200.0 14.0 +

199.0 26.5 +

198.0 47.0 +

195.9 44.0 +

194.0 24.0 +

192.4 0 SG

7 1 199.8 51.0 +

198.9 59.0 +

197.9 32.0 +

196.9 5.5 MS

8 1 200.1 51.0 +

199.2 59.0 +

198.2 32.0 +

197.2 5.5 MS

9 1 198.5 39.0 +

197.8 31.5 SG

10 1 198.8 39.0 +

198.0 121.5 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.1 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

197.0 71.5 +

196.0 0 SG

11 1 199.5 64.5 +

198.7 120.5 +

197.9 139.0 SG

12 1 198.9 64.5 +

197.8 120.5 +

196.8 37.5 SG

13 1 197.6 61.5 SG

14 1 196.6 142.0 +

195.8 32.5 SG

15 1 198.7 77.5 +

197.8 96.5 MS

1 197.6 77.5 +

196.7 73.5 SG

16 1 199.3 87.5 +

198.5 206.0 +

197.6 78.5 MS

17 1 198.4 87.5 +

197.6 127.5 SG

18 1 199.8 43.5 +

198.9 113.0 +

198.1 143.5 SG

19 1 198.4 43.5 +

197.5 113.0 +

196.9 31.0 SG

bs-F 0 53.0 1 1 202.1 18.0 +

201.3 24.0 +

200.3 24.0 +

199.4 48.0 +

198.6 30.0 +

197.7 0 SG

2 1 198.1 20.0 +

196.4 11.5 SG

bs-G 0 55 1 1 194.0 73.0 +

192.3 0 SG

2 1 194.1 73.0 +

192.3 104.5 +

190.5 0 SG

3 1 200.5 29.0 +
.

.

.

32.0 +

199.5 40.0 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.1 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

.

.

.

40.0 +

197.6 47.5 +
.

.

.

42.0 +

195.7 45.5 +
.

.

.
42.0 +

193.9 43.0 MS

4 1 201.1 29.0 +
.

.

.
32.0 +

200.0 40.0 +
.

.

.

40.0 +

198.0 47.5 +
.

.

.
42.0 +

196.1 45.5 +
.

.

.

42.0 +

194.3 43.0 MS

bs-H 0 57.6 1 3 201.2 101.0 MS

2 3 201.0 58.0 MS

3 3 199.4 22.0 +

198.4 83.0 MS

4 3 200.9 127.0 *

202.0 5.0 +

199.5 6.0 MS

5 3 198.0 36.0 +

197.7 142.0 MS

6 3 195.0 83.0 *

195.2 66.0 +

194.8 43.0 *

195.3 11.0 MS

7 1 189.2 43.0 MS

8 1 188.7 36.0 MS

9 1 220.6 31.5 +
.

.

.

.

.

.

+

188.7 67.0 MS

10 1 209.7 23.0 +
.

.

.

.

.

.
+

189.7 78.0 MS

11 1 242.5 5.0 +

233.1 23.0 +
.

.

.

89.5 +

189.0 29.5 MS

12 1 242.9 5.0 +

233.4 23.0 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.1 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

.

.

.

88.0 +

189.6 32.5 MS

13 1 203.0 12.0 +
.

.

.

102.0 +

188.1 100.0 MS

14 2 194.0 0 +
.

.

.

63.0 +

191.4 17.0 IM

15 2 194.5 0 +
.

.

.

38.0 +

191.2 3.0 IM

16 1
.

.

.

.

.

.

+

187.5 3.0 IM

17 1
.

.

.

.

.

.

+

191.5 30.0 IM

bs-I 0 64.5 1 1 243.0 17.0 +

230.5 10.0 +

220.8 14.5 +

213.9 23.0 +

210.9 30.0 +

209.9 27.0 +

208.9 29.0 +

207.8 47.0 +

206.8 30.0 +

205.9 62.0 +

204.2 33.0 +

202.2 32.0 MS

bs-J 0 69.9 1 1 253.0 15.5 +

243.5 32.5 +

230.7 28.0 +

221.2 25.0 +

218.1 16.5 +

217.0 21.0 +

216.0 22.5 +

215.0 25.0 +

214.1 34.0 +

213.1 28.0 +

211.2 33.5 +

209.1 26.5 *
.

.

.

25.9 *

228.4 0 MS

2 1.5 242.0 17.0 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.1 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

229.0 10.0 +

219.2 14.5 +

212.5 23.0 +

209.5 30.0 +

208.5 27.0 +

207.6 29.0 +

206.7 47.0 +

205.7 30.0 +

204.7 62.0 +

203.0 33.0 +

201.0 32.0 MS

bs-K 0 75.0 1 1 248.1 8.5 +

235.4 7.0 +

229.8 40.0 +

227.4 28.0 +

226.4 26.0 +

225.5 30.0 +

224.5 26.0 +

223.5 30.0 +

222.6 32.0 +

221.6 30.0 +

220.7 39.0 +

218.1 28.0 +

215.6 30.0 *
.

.

.

40.0 *

262.8 0 MS

bs-L 0 80.0 1 1 249.4 14.0 +

241.8 32.0 +

239.2 25.0 +

238.3 49.0 +

237.4 56.0 +

236.4 36.0 +

235.4 40.0 +

234.5 57.0 +

233.5 49.0 +

231.1 26.0 +

228.7 31.0 *
.

.

.

78.0 *

278.9 0 MS

2 1 253.5 6.0 +
.

.

.

112.0 *

184.2 76.0 *

wird fortgesetzt
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Tabelle D.1 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

221.0 0 SG

bs-M 0 84.5 1 1 271.7 21.0 +

261.5 50.0 +

255.9 57.0 +

252.9 38.0 +

252.0 51.0 +

251.0 28.0 +

250.0 24.0 +

249.0 21.0 +

248.1 43.0 +

247.1 29.0 +

244.6 29.0 +

242.2 34.0 +

223.9 0 SG

2 1 252.0 6.0 +

225.6 0 SG

Texp: experimentelle Temperatur

� : Zeitspanne, f�ur die die Probe �ussig blieb

bs-i: bin�are Schwefels�aurel�osung i

Anm.: was mit der Probe am Ende der Zeitspanne � geschieht

+: die Temperatur wurde ohne ein Gefrieren erniedrigt

*: die Temperatur wurde ohne ein Gefrieren erh�oht
.

.

.

: die Temperatur wurde kontinuierlich erh�oht oder erniedrigt

SG(x): spontanes Gefrieren (nur von Substanz x)

MS: die Messung wurde gestoppt

IM: ein durch Impfen bewu�t ausgel�ostes Gefrieren
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D.2 Bin�are HNO3/H2O-L�osungen

Tabelle D.2 Daten von Gefrierexperimenten an bin�aren

HNO3/H2O-L�osungen.

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

bn-A 45.0 0 1 1 220.1 21.4 +

215.4 0 SG

2 1 224.9 14.4 +

220.0 14.8 +

215.2 1.3 SG

3 1 224.6 25.6 +

219.6 27.2 +

214.6 15.7 SG

4 1 224.5 14.0 +

219.5 1.5 +

214.6 0 SG

bn-B 48.0 0 1 1 246.6 15.1 +

238.7 15.1 +

231.5 14.3 +

224.3 21.6 +

219.6 0 SG

2 1 247.1 16.3 +

239.3 18.9 +

234.6 19.5 +

229.9 19.5 +

224.8 24.2 +

220.0 24.2 +

215.2 0 SG

3 1 247.0 17.3 +

239.0 12.2 +

234.3 16.7 +

229.5 26.7 +

224.6 17.3 +

219.7 20.0 +

217.3 1.2 SG

4 1 230.3 47.3 +

220.9 15.7 +

216.0 6.0 SG

5 1.3 229.1 36.3 +

224.6 46.1 +

219.7 12.3 +

214.8 6.3 SG

bn-C 50.0 0 1 1 256.4 23.5 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.2 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

246.4 60.5 +

238.5 14.6 +

233.8 10.6 +

228.9 22.4 +

224.1 19.6 +

219.2 11.8 +

215.0 0 SG

2 1 256.1 19.5 +

246.4 27.4 +

238.6 17.4 +

233.9 43.8 +

229.0 12.7 +

224.2 12.7 +

219.4 0 SG

bn-D 53.8 0 1 1 251.7 12.0 +

243.7 10.9 +

239.0 8.4 +

234.2 8.8 +

229.3 8.0 +

224.4 12.1 +

220.0 0 SG

2 1 256.2 20.8 +

246.3 19.3 +

238.4 25.4 +

231.2 12.9 +

223.9 11.4 +

221.6 10.0 SG

bn-E 63.6 0 1 1 230.5 37.9 +

225.7 25.9 +

220.7 18.8 +

216.5 0 SG

2 1 230.8 33.7 +

225.7 27.4 +

220.8 35.9 *
.

.

.

55.2 *

237.5 4.5 MS

3 1 230.3 30.2 +

225.5 12.8 +

220.7 30.6 +

215.8 21.3 SG

4 1 230.6 18.4 +

225.8 35.9 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.2 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

220.8 24.5 +

216.1 0 SG

Texp: experimentelle Temperatur

� : Zeitspanne, f�ur die die Probe �ussig blieb

bn-i: bin�are Salpeters�aurel�osung i

Anm.: was mit der Probe am Ende der Zeitspanne � geschieht

+: die Temperatur wurde ohne ein Gefrieren erniedrigt

*: die Temperatur wurde ohne ein Gefrieren erh�oht
.

.

.

: die Temperatur wurde kontinuierlich erh�oht oder erniedrigt

SG: spontanes Gefrieren

MS: die Messung wurde gestoppt

IM: ein durch Impfen bewu�t ausgel�ostes Gefrieren
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D.3 Tern�are HNO3/H2SO4/H2O-L�osungen

Tabelle D.3 Daten von Gefrierexperimenten an tern�aren

HNO3/H2SO4/H2O-L�osungen.

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

tu-A 48.0 0.01 1 1 229.5 14.7 +

224.7 12.9 +

219.9 27.4 +

215.1 12.6 +

213.9 0 SG

2 1 229.3 30.7 +

224.8 15.6 +

220.0 19.3 +

215.5 1.0 SG

3 1 229.8 60.8 +

225.0 62.7 +

220.1 12.3 +

215.2 4.2 SG

4 1 229.6 139.3 +

224.7 8.6 +

219.9 46.0 +

211.2 0 SG

5 1.4 228.9 20.4 +

224.2 15.6 +

219.3 19.3 +

214.5 35.7 +

209.6 0 SG

6 1.4 229.3 32.4 +

224.4 18.6 +

219.6 10.9 +

214.7 21.2 +

211.6 0 SG

7 1.4 230.3 33.6 +

225.6 20.1 +

220.7 11.7 +

215.9 32.7 +

211.0 0 SG

8 1.4 220.8 27.4 +

216.0 75.7 +

213.3 0 SG

tu-B 48.0 0.1 1 1 230.7 36.0 +

225.5 14.1 +

220.8 18.0 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.3 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

216.0 18.8 +

211.0 14.9 +

206.0 14.7 SG

2 1 224.9 16.9 +

220.3 15.5 +

215.4 14.2 +

210.6 15.5 +

206.0 19.9 +

200.8 12.0 +

195.7 10.1 MS

3 1 230.6 88.0 +

220.8 100.3 +

216.0 28.5 +

210.9 14.7 +

206.1 25.3 +

201.1 14.7 +

196.4 0 SG

0.09 4 1.4 229.7 23.6 +

224.8 20.3 +

219.8 20.8 +

214.9 10.7 +

210.0 13.7 SG

5 1.4 229.6 19.7 +

224.8 16.0 +

219.9 27.2 +

215.2 12.3 +

210.1 66.1 +

205.3 11.8 +

201.2 0 SG

6 1.4 229.6 126.0 +

219.8 37.3 +

214.9 17.4 +

209.9 11.6 +

205.0 15.4 +

203.8 0 SG

0.1 7 1.5 229.3 23.5 +

224.4 19.0 +

219.5 32.5 +

214.9 12.5 +

209.6 15.0 +

205.0 17.5 +

199.8 10.3 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.3 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

196.7 0 SG

0.11 8 1.5 220.3 19.5 +

215.5 14.6 +

210.6 17.3 +

205.8 13.6 +

200.7 16.3 +

195.7 22.6 +

190.9 0 SG

tu-C 48.0 1.4 1 1 248.3 11.2 +

240.8 14.6 +

233.5 14.1 +

225.5 11.2 +

220.8 27.3 +

216.0 11.2 +

211.3 9.3 +

206.3 16.6 +

201.0 11.7 +

196.3 0 SG

2 1 247.4 13.3 +

232.9 13.6 +

218.4 29.5 +

203.9 16.7 +

195.2 0 SG

3 1 247.7 33.4 +

228.2 19.5 +

199.5 0 SG

4 1 236.7 9.4 +

229.4 13.7 +

221.8 66.7 +

214.3 97.4 +

207.1 72.6 +

199.8 14.6 +

195.9 0 SG

5 1 251.3 64.1 +

236.9 26.0 +

229.1 47.6 +

221.8 70.1 +

214.2 26.8 +

204.4 18.2 +

199.6 30.7 +

197.5 1.1 SG

6 1 251.3 59.3 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.3 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

238.5 20.7 +

231.3 15.3 +

224.1 66.5 +

216.7 11.7 +

209.2 19.8 +

204.4 16.2 +

199.3 9.9 +

194.4 14.2 SG

7 1 220.8 11.1 +

216.1 21.1 +

210.9 67.5 +

206.0 19.5 +

201.5 25.3 +

196.5 0 SG

8 1 210.9 9.2 +

206.1 24.7 +

201.5 17.3 +

196.4 0 SG

tg-G 36.3 2.5 1 1 202.1 13.5 +
.

.

.
48.0 +

187.6 74.5 IM

2 1 202.2 15.5 +
.

.

.
38.0 +

189.3 22.5 IM

3 1 193.2 0 SG(Eis)

193.2 142.0 +

190.4 111.0 SG(Rest)

4 1 190.5 24.5 IM(Eis)

190.5 52.5 *

194.5 14.0 +
.

.

.

39.5 +

186.7 1.0 *

189.5 4.5 MS

5 1 195.7 0 SG(Eis)

195.7 68.0 MS

6 1 192.4 0 SG(Eis)
.

.

.

62.0 +

191.2 1.0 *
.

.

.

61.0 *

208.9 1.0 +
.

.

.
138.0 +

191.6 21.0 +

wird fortgesetzt
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Tabelle D.3 (fortgesetzt)

L�osung HNO3 H2SO4 Versuch Volumen Texp � Anm.

[Gew%] [Gew%] # [cm3] [K] [min]

.

.

.

233.0 +

188.0 0 MS

7 1 194.7 0 SG(Eis)

194.7 311.0 +
.

.

.

17.0 +

189.9 0 SG(Rest)

8 1 198.1 0 SG(Eis)

198.1 95.0 +
.

.

.

20.5 +

191.0 0 SG(Rest)

Texp: experimentelle Temperatur

� : Zeitspanne, f�ur die die Probe �ussig blieb

tu-i: tern�are L�osung i entsprechend Bedingungen au�erhalb des

stratosph�arischen Gleichgewichts

tg-i: tern�are L�osung i entsprechend stratosph�arischen Gleichge-

wichtsbedingungen

Anm.: was mit der Probe am Ende der Zeitspanne � geschieht

+: die Temperatur wurde ohne ein Gefrieren erniedrigt

*: die Temperatur wurde ohne ein Gefrieren erh�oht
.

.

.

: die Temperatur wurde kontinuierlich erh�oht oder erniedrigt

SG(x): spontanes Gefrieren (nur von Substanz x)

MS: die Messung wurde gestoppt

IM: ein durch Impfen bewu�t ausgel�ostes Gefrieren
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