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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden heterogene Reaktionen der oxidierten Stickstoff-
verbindungen, Distickstoffpentoxid (N,Os) und Salpetersdure (HONO;), mit Bromwas-
serstoff (HBr) untersucht, wodurch Informationen tiber die Mechanismen dieser Reak-
tionen erhalten wurden. Ergédnzend dazu wurde die homogene Reaktion von HONO; mit
HBr in der Gasphase quantifiziert.

Die heterogenen Reaktionen wurden bei Temperaturen unterhalb 200 K untersucht.
Hierfiir wurde eine Vakuumapparatur konstruiert, mit der eine zeitgleiche Analyse der
festen Phase mittels FTIR-Spektroskopie und der Gasphase mittels Massenspektrometrie
gelang.

Die spektroskopische Charakterisierung der Einzelkomponenten ergab eine gute Uberein-
stimmung mit Literaturdaten. Die beobachteten Abweichungen waren auf Temperatur-
unterschiede zwischen Literatur und hier durchgefiihrten Experimenten zuriickzufiihren.
Damit sind fiir die vorgestellten Substanzen nun FTIR-Spektren in einem breiten Tempe-
raturbereich zuginglich.

Die Untersuchungen von HBr auf Eis- und Salpetersduretrihydrat (NAT)-Oberfldachen
zeigten, daB dieses nicht nur auf Eis, sondern auch auf NAT-Oberfldchen dissoziiert vor-
liegt.

Die heterogene Reaktion von N;Os mit HBr wurde auf NpOs-, Eis- und NAT-Ober-
fldchen studiert. Bei Temperaturen oberhalb von 165 K reagierten NoOs und HBr mitein-
ander. Als Reaktionsprodukte wurden in der festen Phase Salpetersduremonochydrat
(NAM), in der Gasphase Brom (Bry) und Stickstoffmonoxid (NO) gefunden. Ein
weiteres Produkt, das im FTIR-Spektrum ein Dublett mit Bandenmaxima bei 1865 cm!
und 1894 cm! zeigte, wurde eindeutig als Nitrosylbromid (BrNO) identifiziert. Durch
Variation der Ausgangskonzentrationen konnte der Mechanismus dieser Reaktion
aufgeklédrt werden. Bei geringen Ausgangskonzentrationen wurde in der Gasphase
massenspektrometrisch Salpetrige Siure (HONO) detektiert. Weiterhin wurde FTIR-
spektroskopisch festgestellt, dal NyOs immer in der ionischen Form (NO2tNO37)
vorlag. Aus diesen Fakten ergab sich folgende Reaktionsfolge fiir die Bildung von
BrNO:
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NO»*NOs;"+ HBr —>  BrNO, + HONO,

BrNO, + HBr —  HONO +Br,

HONO + HBr —  BiNO+H;0
H,0+HONO, —>  H;0+NO;
N,Os+3HBr  —>  BrNO + Bry + H;0+NO;5-
2 BrNO & Brp+2NO

Die Dissoziation von HBr auf Eis- und auch NAT-Oberflichen fiihrt zu der Bildung von
Hydroniumionen (H;0%), wodurch ein zusétzlicher katalytischer Effekt des Wassers zu
erwarten ist.

Auf einer NyOs/Eisoberfldche wurde neben der Bildung von BrNO und NAM die
Bildung von NAT beobachtet. Damit verlaufen die Reaktionen von N;Os mit HBr und
mit Wasser konkurrierend.

Bei sehr hohen HBr-Konzentrationen konnte eine Verlangsamung der Reaktion durch
Sittigungseffekte nicht beobachtet werden, was durch die Bildung eines Fliissigkeits-
films bestehend aus Edukten und Produkten auf der Oberfléche zu erkliren ist.

Mit dem in dieser Arbeit abgeschitzten Aufnahmekoeffizienten von N,Os auf einer
Eis/HBr-Oberflidche von ¥ = 3-10-2 ist ein BinfluR dieser Reaktion auf die chemische
Zusammensetzung der polaren Stratosphére nicht auszuschlieBen. Jedoch wird unter
stratosphérischen Bedingungen BrNO; das Endprodukt der Reaktion von N2Os mit HBr
sein.

In der Gasphase bilden HONO, und HBr bei Raumtemperatur unter den gegebenen ex-
perimentellen Bedingungen Nitrosylbromid (BrfNO) nach:

HONO, + HBr - BrNO, + H;O
BrNO;, + HBr —> HONO + Bry
HONO + HBr —> BrNO + H,O

HONO; + 3 HBr — BrNO + Br; + 2 H,O
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Hierbei ist die Reaktion von HONO; mit HBr der geschwindigkeitsbestimmende Schritt
dieser Reaktionsfolge. Es konnte bei Raumtemperatur ein Geschwindigkeitskoeffizient
von k = (1.55£0.41)-105 cm3 mol-! s-! im Druckberéich von 50 mbar bis 200 mbar fiir
diese Reaktion bestimmt werden. Damit ist die Reaktion jedoch zu langsam, um unter at-
mosphérischen Bedingungen von Bedeutung zu sein. Fiir die Reaktion von HONO mit
HBr wurde durch Vergleich von Experiment und Modellrechnung ein Geschwindig-
keitskoeffizient von k = 1-1001020.5) cm3 mol-! s-! bei Raumtemperatur ermittelt.

Eine heterogene Reaktion von HONO, mit HBr bei Temperaturen unterhalb 200 K
wurde nicht beobachtet. Unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen gab es
ebenfalls keine Hinweise auf eine heterogene Reaktion von NO, mit HBr.



Summary

Heterogeneous reactions of dinitrogenpentoxide (N;Os) and nitric acid (HONO;) with
hydrogenbromide (HBr) were studied in order to get information about the products and
mechanisms of these reactions. Furthermore the homogeneous gas phase reaction of
HONO,; with HBr was investigated.

The investigations of the heterogeneous reactions were performed at temperatures below
200 K analysing simultaneously the solid phase by means of FTIR-spectroscopy and the
gas phase by mass spectrometry.

The characterization of the individual compounds was in good agreement with literature
data. The observed differences were due to the different temperatures used in this
investigation.

The uptake of HBr on ice and nitric acid trihydrate (INAT) resulted in a dissociation of
HBr on both surfaces.

The heterogeneous reaction of N,O5 with HBr was studied on N;Os, ice and NAT
surfaces. The reaction started at temperatures above 165 K. The observed reaction
products were nitric acid monohydrate (NAM) in the solid phase, moleculare bromine
(Bry) and nitric oxide (NO) in the gas phase. A further product showing a dublett in the
FTIR spectrum at 1865 cm! and 1894 cm-! could unambiguoulsy identified as nitrosyl
bromide (BrNO). Variation of the reactant concentrations lead to some observations
which allowed conclusions about the mechanism of this reaction. At low HBr
concentration nitrous acid (HONO) was detected in the gas phase. Furthermore N,Os5
was always in its ionic form NO,*NO3~, Therefore the following mechanism was
derived:

NO,*NO;- + HBr —>  BiNO, + HONO,
BiNO, + HBr — HONO + Br,
HONO + HBr —  BiNO+H,0
H,0 + HONO, —>  H30+NOj-

N,Os + 3 HBr — BrNO + Brp + H30+NOjy~
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The formation of NO resulted from the equilibrium:

2 BrNO & Br+2NO

Due to dissociative uptake of HBr on ice and NAT surfaces which results in the
formation of hydronium ions (H3O+%) a catalytic effect of the ice surface had to be
considered.

On a N,Os/ice surface additional formation of NAT occurred. Consequently the reaction
N,0Os5 + HBr compete with the reaction NoO5 + H,O.

Even at very high HBr concentration no saturating effects were observed. This is in
agreement with the formation of a liquid layer composed of educts and products at the
surface.

An estimation of the uptake coefficient 7 be around 3-10-2 lead to the assumption that
the reaction between N,Os and HBr can influence the stratospheric ozone content.
However, under stratospheric conditions the reaction product should be nitryl bromide
(BrNOy).

The homogeneous gas phase reaction of HONO; with HBr at room temperature yielded
nitrosyl bromide (BtNO):

HONO; + HBr — BrNO; + H;,O
BrNO; + HBr — HONO + Bry
HONO + HBr —> BrNO + H,0

HONO;+3HBr —> BINO + Brp +2 H20O

The reaction of HONO, with HBr is the rate determining step of this reaction sequence.
A rate coefficient of k = (1.55£0.41)-105 c¢m3 mol-! s-! was determined at room
temperature in a pressure range of 50 mbar to 200 mbar. However, this reaction is to
slow to be significant under atmospheric conditions. The rate coefficient for the reaction
of HONO with HBr was evaluated by comparison of the experimental results with model
calculations to be k = 1-10(1080-5 ¢m3 s-1 mol-1.

A heterogeneous reactions of HONO; and NO, with HBr at temperatures below 200 K
was not observed.






i. Einleitung

Die Chemie der Stratosphédre galt lange Zeit als ein Forschungsgebiet der reinen
Gasphasenkinetik. Erst mit der Entdeckung des 'Ozonlochs' im Jahre 1985 zeigte sich,
dafl heterogenen Reaktionen in der Stratosphére ebenfalls eine Bedeutung zukommt
[Crutzen & Arnold, 1986]. Seitdem entwickelte sich auch auf dem Gebiet der stratos-
phérischen Atmosphirenchemie dahingehend eine rege Forschungsaktivitdt. So zeigte
sich, daf} heterogene Reaktionen von Chlor- und Stickstoffkomponenten fiir den starken
Ozonabbau iiber den Polargebieten verantwortlich sind [Solomon, 1990]. Auch in
mittleren Breiten spielen diese Reaktionen eine Rolle. Besonders nach heftigen Vulkan-
ausbriichen, wenn dadurch eine starke temporédre ErhShung der Aerosolkonzentration in
der Stratosphére hervorgerufen wird, konnen heterogene Reaktionen an den Aerosolen
einen verstdrkten Ozonabbau einleiten [Danilin & McConnell, 1995]. Durch diese
Ergebnisse ergaben sich gleichzeitig neue Gesichtspunkte beziiglich des troposphérischen
Ozons. Fiir die Abnahme des bodennahen Ozons im arktischen Friihling wurden z.B.
Reaktionen von Stickoxiden an Seesalzpartikeln, die zu einer Erhthung der Konzentra-
tion von reaktivem Brom filihren, diskutiert [Finlayson-Pitts et al., 1990].

Heterogene Reaktionen sind also an einer Vielzahl von atmosphérischen Prozessen
sowohl in der Troposphire als auch in der Stratosphire beteiligt. Im Rahmen dieser
Arbeit wurde der Schwerpunkt auf die heterogenen Reaktionen von Bromverbindungen
gelegt, von denen man annimmt, daf3 sie einen Einfluf3 auf den drastischen Ozonabbau
tiber den Polargebieten haben.

1.1 Das Ozonloch tiber der Antarktis

Die britischen Wissenschaftler Farman, Gardiner und Shanklin konnten im Jahre 1985
anhand langjihriger Ozonmessungen an der antarktischen Station Halley Bay (76°S)
zeigen, dafl die Gesamtozonsiulendichte in den Jahren 1980 bis 1984 jeweils in den
Monaten September und Oktober um bis zu 30 % abgenommen hatte [Farman et al.,
1985]. In Hohen von 15 km bis 20 km war sogar eine Abnahme von bis zu 95% zu
beobachten. Eine daraufhin erneut durchgefiihrte Analyse von Daten des amerikanischen
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Forschungssatelliten Nimbus 7 aus den Jahren 1979 bis 1985 bestitigte diesen jihrlich
im antarktischen Friihjahr auftretenden Ozonabbau [Stolarski et al., 1986].
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Abbildung 1.1: Ozonprofile vom August und Oktober 1992 iiber der Antarktis
(Messungen des AWI an der Neumayer-Station, 70°39'S, 08°15'W
und der Georg Forster Station, 70°46'S, 11°41'0)

Schon 1974 postulierten Molina und Rowland, da3 die anthropogen eingetragenen
FCKW (FluorChlorKohlenWasserstoffe) einen Ozonabbau induzieren kénnen [Molina
& Rowland, 1974]. Die FCKW werden aufgrund ihrer Stabilitét, die Verweilzeiten von
bis zu einigen hundert Jahren in der Atmosphére hervorruft, in der Troposphére nicht
abgebaut und daher bis in die Stratosphire transportiert. Dort werden sie photolysiert,
wobei atomares Chlor entsteht, das, wie auch einige andere Radikale (X = Cl, H, OH,
Br, NO) einen katalytischen Ozonabbauzyklus initiiert.
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X+ 03 — X0+ 0O,y
0 +XO — X+0,
O+O3 — 02+02

In der Hohe des Ozonmaximums (15 km bis 20 km) ist die Konzentration an atomarem
Sauerstoff jedoch sehr gering, so daB} die stratosphirischen Spurengase bevorzugt mitein-
ander reagieren.

Cl + CHy —>  HCI + CHjs (R1.1)
ClO +NO, + M —  CIONO,+M (R1.2)
NO, +NO3 + M — NyOs+M (R1.3)
OH +NO, +M —>  HONO,+M (R1.4)

mit M = beliebiger dritter StoB3partner

Die Produkte dieser Reaktionen stellen aufgrund ihrer lingeren Lebensdauer, die Stun-
den, bei fehlender Sonneneinstrahlung sogar Tage betragen kann, temporédre Senken,
sogenannte Reservoire, fiir die verschiedenen Spurengase dar. In einer ungestorten
Stratosphire liegt ein GroBteil der Spurengase als Reservoirsubstanz vor. So sind z.B.
~95% des Gesamtchlorgehaltes in HCIl und CIONO; gebunden [WMO, 1992]. Aufgrund
dieser Reservoirbildung ist es nicht moglich, den drastischen Ozonabbau im antarktischen
Friihjahr mit einer reinen, durch die Photolyse der FCKW induzierten Gasphasenchemie,
zu erkliren [Solomon et al., 1986].

Als Ursache des 'Ozonlochs' sind in der Vergangenheit verschiedene theoretische
Modellansitze diskutiert worden. Heute gilt als gesichert, daff das Zusammenspiel der
besonderen meteorologischen Bedingungen der winterlichen Antarktis mit chemischen
Ablidufen fiir den Ozonabbau verantwortlich ist. Im Winter bildet sich tiber dem antarktis-
chen Kontinent ein Tiefdruckwirbel aus, der die antarktischen Luftmassen gegeniiber den
Luftmassen der mittleren Breiten isoliert. Diese Isolierung, verbunden mit einer enormen
Abkiihlung der Stratosphire bis auf Temperaturen unterhalb 190 K, hat die Bildung von
polaren stratosphirischen Wolken (PSC, Polar Stratospheric Clouds) zur Folge. So
konditioniert, stellt die antarktische Stratosphiére wihrend der Polarnacht einen
'‘chemischen Reaktor' dar. An den Oberflichen der PSC finden heterogene Reaktionen
(R1.5 bis R1.9) statt, die Chlor aus den-Reservoiren freisetzen und, indem HONO; in
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den PSC gebunden bleibt, gleichzeitig die Konzentration an NO, (NO, NO,, N5Os5)
vermindern (Denoxifizierung) [Solomon, 1990].

HCls+CIONOy —>  Clyg + HONOy (R1.5)
HCl(5) + NyOs(g) —>  CIONO(, + HONOy (R1.6)
CIONOyg + H2Oy  —>  HONOy() + HOCl (R1.7)
HOCly, + HClg, —  Clyg + HyO (R1.8)
NyOsi + HaOy  —> 2 HONOy (R1.9)

mit g = gasformig, s = fest und a = adsorbiert

Bei wiederkehrender Sonneneinstrahlung im antarktischen Frithjahr wird molekulares
Chlor (Cl,) photolytisch in Chloratome gespalten (R1.10) und ein katalytischer Ozon-
abbau (R1.11 bis Ri.14) beginnt [Molina & Molina, 1987]. Zusitzlich ist durch die
Denoxifizierung der Stratosphére unter anderem die Bildung des wichtigsten Chlor-
reservoirs -des Chlornitrats- limitiert.

Die wiederkehrende Sonneneinstrahlung hat gleichzeitig eine Temperaturerhdhung zur
Folge, die das Aufbrechen des Polarwirbels bewirkt. Dadurch findet ein Austausch mit
ozonreichen Luftmassen mittlerer Breiten statt, und das ‘Ozonloch schlief3t sich wieder'.

Die heterogenen Reaktionen, ebenso wie die Reaktionen des Chlormonoxids (ClO) sind
inzwischen in Laborexperimenten untersucht und in Modellrechnungen implementiert. Es
zeigte sich, daB damit der drastische Ozonabbau sehr gut wiedergegeben werden kann
[Granier & Brasseur, 1992]. Feldmessungen in der Antarktis unterstiitzen das oben
beschriebene Modell ebenfalls. Im antarktischen Winter kann eine Reduktion der NO,-
Konzentration, sowie der HCl- und der CIONO,- Konzentrationen beobachtet werden.
Gleichzeitig mit dem jdhrlich wiederkehrenden Ozonabbau wird eine erhéhte C10- Kon-
zentration gemessen [Solomon, 1990].

Cl,+hv —  2d (R1.10)
2C1+20; —  2CI0+20, (RI1.11)
ClO+ClIO+M —>  ClOOCl+M (R1.12)
ClIOOCI +hv —>  CloO+Cl (R1.13)
CIOO+M —>  Cl+0+M (R1.14)
2 05 — 30,
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Auch in der arktischen Stratosphére ist in den letzten Jahren ein zunehmender Ozonabbau
im Frithjahr beobachtet worden. Aufgrund der im Vergleich zur Antarktis unter-
schiedlichen meteorologischen Situation ist dieser jedoch ldngst nicht so stark. Die unter-
schiedliche Wasser/Landmassen-Verteilung bewirkt eine geringere Stabilitit des arktis-
chen Polarwirbels im Vergleich zur Antarktis und es kann wihrend des Winters zu einem
Aufbrechen des Wirbels kommen. Dies hat im Mittel hthere Temperaturen als in der
Antarktis zur Folge und die Bildung von polaren stratosphérischen Wolken erfolgt nur
wihrend kurzer Zeitrdume [Brune et al., 1991].

1.2 Bromverbindungen in der Stratosphire

Der Transport von am Erdboden emittierten fliichtigen Verbindungen in die Stratosphére
benotigt etwa sieben Jahre [Warneck, 1988]. Die verglichen mit den analogen Verbin-
dungen des Chlors instabileren Bromverbindungen werden von daher groBtenteils in der
Troposphire abgebaut. Hieraus und aus der geringeren Quellstirke der bromhaltigen
Gase folgt eine stratosphérische Gesamtbromkonzentration, die etwa 2 Gréflenordnungen
unterhalb der des Chlors liegt {Danilin & McConnell, 1995].

Der Eintrag von Brom in die Stratosphire erfolgt ausschlieBlich durch den Transport aus
der Troposphére. Zu den anthropogenen Quellen zdhlen die als Loschmittel eingesetzten
Halone CF3Br (Halon 1301), CF,CIBr (Halon 1211) und CF,BrCF,Br (Halon 2402)
[Mc Culloch, 1992]. Das einzige natiirliche Quellgas, welches aufgrund seiner hohen
Konzentration teilweise bis in die Stratosphire transportiert werden kann, ist das Methyl-
bromid. Dieses wird hauptsidchlich von marinen Organismen in die Atmosphire abge-
geben. Etwa 50 % des Gesamtgehaltes an Methylbromid in der Atmosphére sind durch
Verwendung als Pestizid in der Landwirtschaft anthropogenen Ursprungs {Khalil et al.,
1993]. Tabelle 1.1 gibt einen Uberblick iiber die Lebensdauern, Quellstirken und
Konzentrationen dieser bromhaltigen Verbindungen. (Uber das Halon 2402, das aus-
schlieBlich in der ehemaligen Sowjetunion produziert wird, liegen keine Daten vor.) Die
Bestimmung der Konzentration dieser Verbindungen erfolgte durch ballongestiitzte Luft-
probennahme und anschlieender Analyse mittels Gaschromatographie im Heimatlabor.

Die bis in die Stratosphére transportierten Bromverbindungen werden dort nahezu voll-
standig durch kurzwellige Strahlung (185 nm bis 210 nm) unter Abgabe von Brom-
atomen gespalten (Tabelle 1.1). Dieser Abbau ist deutlich an den in Tabelle 1.1 gege-
benen Konzentrationen zu erkennen. Die tropospérischen Konzentrationen liegen bis zu
einer GroBenordnung tiber den stratosphérischen Konzentrationen. Aufgrund der langen
Lebensdauer -zumindest der Halone- sollten sich diese Verbindungen jedoch nahezu
homogen in der Atmosphére verteilen. Die starke Konzentrationsabnahme nach Eintritt in
die Stratosphire ist von daher nur iiber einen chemischen Abbau zu erklédren.
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Tabelle 1.1: Konzentrationen von bromhaltigen Quellgasen in der Atmosphére

CF3Br CF,CIBr CH;3Br
Gesamtquellstirke 210 t Br/Jahr @ 70000 t Br/Jahr 2
industrielle Produktion | 12551 t/Jahr b 20181 t/Jahr b 70000 t/Jahr ©
Lebensdauer 65 Jahre d 20 Jahre d 1.3 Jahre d
troposp.Konzentration | 1.7 pptv d 2 pptv @ 10 pptv ¢
stratosp. Konzentration | 0.2 pptvd 0.4 pptvd
(20 km Hohe)

a) Yung et al., 1980, b) McCulloch, 1992, ¢) Khalil et al., 1993, d) Fabian et al., 1995

Eine der wichtigsten Reaktionen von Bromatomen ist die Bildung von Brommonoxid
(BrO) (R1.15), wodurch ein katalytischer Ozonabbauzyklus eingeleitet werden kann
(R1.15, 16).

2 Br+2 O4 —  2BrO+20, (R1.15)
BrO + BrO —  2Br+0, (R1.16)
2 04 — 30,

Die Regenerierung der Bromatome kann hierbei sogar in Abwesenheit von Sonnenlicht
erfolgen. Die hochsten BrO-Konzentrationen treten jedoch wihrend des Tages auf,
withrend der Nacht ist es nicht nachweisbar [Toohey et al., 1990]. Daher sollte dieser
Zyklus (R1.15, 16) wihrend der Polarnacht nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Br+ O3 —  BrO+0, (R1.17)
Cl+ 0, —  Clo+0, (R1.18)
ClO + BrO —  Br+Cl+0, (R1.19)
2 04 - 30,

Ein weiterer sehr viel effektiverer katalytischer Zyklus ergibt sich aus der Kopplung von
Chlor und Brom (R1.17 bis R1.19). Dieser tridgt mit ca. 25 % zum jéhrlichen Ozonabbau
in der Antarktis bei [Solomon et al., 1990].
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Im folgenden soll noch auf einige Bromreaktionen eingegangen werden, die nicht unmit-
telbar zu einem Ozonabbau flihren, sondern temporire Senken fiir das stratosphiirische
Brom darstellen.

Die Reaktionen von Bromatomen mit Wasser, Methan und molekularem Wasserstoff sind
im Gegensatz zu den analogen Chlorverbindungen (z.B. R1.1) aufgrund der geringen
Bildungsenthalpie von HBr endotherm und von daher sehr langsam. HBr wird in der
Stratosphdre hauptséichlich durch die Reaktion mit Perhydroxylradikalen (HO,),
Hydroxylradikalen (OH) und Formaldehyd (HCHO) gebildet (R1.20 bis R1.22) [Yung
et al., 1980].

Br + HO, — HBr + O, (R1.20)
BrO + OH e HBr + O, (R1.21)
Br + HCHO e HBr + HCO (R1.22)

Als Hauptabbaureaktion von HBr ist die Reaktion mit Hydroxylradikalen anzusehen
(R1.22) [Yung et al., 1980].

HBr + OH —  H0+Br (R1.22)

Fiir die Reaktion von BrO mit HO, (R1.21) ist noch ein weiterer Kanal (R1.23) zu
diskutieren, der wihrend des Tages die Hauptquelle fiir stratosphérisches HOBr darstellt
[Mellouki et al., 1994].

BrO + HO, e HOBr + Oy (R1.23)

Bromnitrat (BrONO;) wird wie die analoge Chlorverbindung aus der Reaktion von BrO
mit NO; gebildet (R1.24) {Yung et al., 1980].

BrO + NO; + M — BrONO; + M (R1.24)

Verglichen mit dem Homologen Chlor ist die Bildungsgeschwindigkeit der Reser-
voirverbindungen BrONO, und HBr langsamer. Zudem haben diese temporéren Senken
eine sehr viel kiirzere Lebensdauer als die analogen Chlorverbindungen [Danilin &
McConnell, 1995], da die Verbindungen sehr schnell photolysiert werden. Damit werden
nur etwa 50 % des Gesamtbromgehaltes in diese Reservoirverbindungen eingebunden
(Chlor: 95 % bis 99 %). Brom liegt also in der Stratosphire zu einem grofien Teil in
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aktivierter Form vor und beeinflufit trotz der geringen Konzentration so die chemische
Zusammensetzung der Stratosphire.

In Abbildung 1.2 sind die wichtigsten Bromreaktionen nochmals schematisch dargestellt.
Tabelle 1.2 gibt einen Uberblick iiber die stratosphirischen Konzentrationen anorgani-
scher Bromverbindungen. Ein Grofiteil dieser Konzentrationen ist aus Modellrechnungen
abgeschitzt worden, da noch keine Feldmessungen vorliegen. Bislang sind nur HBr,
HOBr und BrO quantifiziert worden. Diese Verbindungen werden in der Stratosphére
mittels ballon-, flugzeug- oder bodengestiitzter Spektroskopie (fernes Infrarot bzw. UV-
VIS) detektiert. Die ballongetragenen Messungen konnen im Gegensatz zu den boden-
gestiitzten eine Hohenauflosung liefern, wéhrend die letzteren den Vorteil haben, daf3 sie
in der Regel kontinuierlich betrieben werden kénnen.

HOBr
hy HO,
HO, 05
HBr | B | B
OH 0, NO, CI0, Av

Abbildung 1.2: Schematische Darstellung der wichtigsten Bromreaktionen in der
Stratosphire nach Finlayson-Pitts & Pitts, 1986

Ein Vergleich der Konzentrationen am Tage und in der Nacht zeigt grofie Unterschiede in
der Verteilung des Gesamtbromgehaltes. Wihrend des Tages ist BrO die Hauptbrom-
verbindung im Gegensatz zum Chlor, bei dem Chlorwasserstoff (HCl) und Chlornitrat
(CIONO,) die haufigsten Verbindungen darstellen. Wihrend der Nacht jedoch wird BrO
in die Reservoirsubstanzen BrONO;, (R1.24) und Bromchlorid (BrCl) (R1.25) tiberfiihrt
und ist somit nicht mehr nachweisbar [Toohey et al., 1990].

ClO +BrO - BrCl + Oy (R1.25)
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Modellrechnungen zeigten jedoch, daf3 das Hauptbromreservoir wihrend der Nacht das
HOBr sein sollte. Die heterogene Hydrolyse von BrONO, (R1.26) an Aerosolen und
polaren stratosphérischen Wolken ist schnell, und verlduft sogar in mittleren Breiten na-
hezu quantitativ [Danilin & McConnell, 1995].

Bl‘ONOg(g) + HQO(S) —> HOBI‘(g) + HONOQ(S) (R1.26)

Durch eine schnellere Photolyse von HOBr verglichen mit BrtONO; kénnen bei wieder-
kehrender Sonneneinstrahlung Bromatome gebildet werden, die einen verstdrkten Ozon-
abbau einleiten.

Tabelle 1.2: Stratosphirische Konzentrationen anorganischer Bromverbindungen

Verbindung | Tag Nacht

HBr 4-15pptvd Feld 0.1-8pptv¢ Feld
BrONO, 1 pptv b Modell 0.001 - 10 ppiv b Modell
BrCl 0.2 pptv ® Modell 1 pptv b Modell
HOBr 0-20pptv ¢ Feld 0-30pptv¢ Feld
BIO 8 pptv d Feld nicht nachweisbar 4| Feld
Br, 0.01 pptv b Modell 0.05 - 0.1 pptv b Modell

'Feld: Konzentration wurde gemessen; 'Modell': Konzentration wurde in
Modellrechnungen abgeschitzt

a) Traub et al., 1992, b) Danilin & McConnell, 1995, c) Johnson et al., 1995, d) Toohey
et al., 1990.

Aufgrund der geringeren Konzentrationen der Reservoirverbindungen des Broms ver-
glichen mit denen des Chlors sind heterogene Reaktionen dieser Spezies von untergeord-
neter Bedeutung. Erste Untersuchungen von BrONO,; (R1.26), HBr und HOBr (R1.27)
auf Eis- und Schwefelsiureoberflichen zeigen aber, daff diese Verbindungen prinzipiell
die gleichen Reaktionen eingehen wie ihre Chloranalogen, wobei die Umsetzung zu den
Produkten sogar schneller und quantitativer verlduft [Hanson & Ravishankara, 1995 und
dort gegebene Referenzen].

HBr(;) + HOBr(g) —>  Bryg + HyO (R1.27)
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Modellrechnungen ergaben, daB heterogen aktiviertem Brom ein Anteil bis zu etwa 3 %
am Ozonabbau im polaren Friihjahr zukommt [Olbertz et al., 1995]. Auf Schwefelsdure-
aerosolen verlaufen diese Reaktionen sehr viel effektiver als die analogen Chlor-
reaktionen. Daraus ergibt sich, daf gerade in mittleren Breiten diese Reaktionen einen
Anteil von etwa 30 % am Ozonabbau haben [Danilin & McConnell, 1995]. Da die Brom-
belastung der Atmosphire noch weiter ansteigt [Fabian et al., 1995], kann erwartet
werden, daf3 auch der Anteil von heterogen an Schwefelsdureaerosolen aktiviertem Brom
zunimmt und so zu einer Verstirkung des Ozonabbaus in mittleren Breiten fiihrt.

1.3 Stratosphérische Oberflichen

Eine heterogene Reaktion ist definiert als eine Reaktion, an der zwei unterschiedliche
Phasen beteiligt sind. Reaktionen zwischen der Gasphase und der fliissigen Phase finden
in der Stratosphiire an Schwefelsdurepartikeln statt, die als sogenanntes Hintergrund-
aerosol stets vorhanden sind. Bei einer Erhthung dieses Hintergrundaerosols durch
Vulkanausbriiche konnen heterogene Reaktionen verstérkt auftreten.

In den Polargebieten sinkt die Temperatur wihrend des Winters so stark ab, dafl Wasser
(H,0), Schwefelsiure (H,SO4) und HONO, auskristallisieren. Die festen Teilchen
bilden dann die polaren stratosphirischen Wolken (PSC), die vermutlich aus einer terné-
ren Losung von HyO, HONO, und H;SO4 (PSC Typ I) [Toon & Tolbert, 1995] oder
aus Eis (PSC Typ II) [Crutzen & Arnold, 1986] bestehen. Bei Temperaturen unterhalb
195 K bildet sich PSC Typ I, wihrend PSC Typ II erst bei Temperaturen unterhalb
187 K auszukristallisieren beginnt [Turco et al., 1989].

Die Existenz der PSC Typ II ist schon seit mehreren Jahrzehnten bekannt. Anhand von
Modellrechnungen postulierten Crutzen und Arnold 1986 PSC vom Typ I [Crutzen &
Arnold, 1986]. Durch heterogene Reaktionen von NyOs und CIONO, wird HONO,
(R1.5 bis R1.9) gebildet, welches dann zusammen mit HyO zu PSC Typ I kondensiert.
Dieser Bildungsmechanismus und die genaue Zusammensetzung ist jedoch immer noch
Gegenstand intensiver Forschung. Da Schwefelséure stets als Aerosol in der Stratosphére
vorhanden ist und HONO,, wie in Laborexperimenten gezeigt wurde, in die feste Phase
eingebunden wird, lag es nahe zu vermuten, daf} diese beiden Verbindungen an der
Bildung von PSC Typ I beteiligt sind. Diese Vermutung wurde weiterhin durch die
Denoxifizierung der polaren Stratosphdre im Winter unterstiitzt. Die Bestimmung von
Phasendiagrammen ergab, daf unter stratosphérischen Bedingungen das Salpetersdure-
trihydrat (NitricAcidTrihydrate, NAT) [Hanson & Mauersberger, 1988], sowie das
Schwefelsduretetrahydrat (SulfuricAcidTetrahydrate, SAT) [Anthony et al., 1995] ther-
modynamisch stabil sind.

Der gegenwirtige Stand der Forschung ergibt, daf zum einen die Schwefelsdureaerosole
bei sinkender Temperatur Wasser und HONO, aufnehmen kénnen und somit eine ternére
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Losung bilden, die bei entsprechenden Temperaturen als PSC gefriert. Andererseits ist es
auch moglich , daf3 die Aerosole bei ausreichend tiefen Temperaturen fest werden und als
Kondensationskeime fiir PSC dienen.

H,504/H,0 00

HNOj; Aufnahme

Schmelzen

H,S04/HNO3/H,0 Gefrieren

QQ SAT ~1— Tsam

Nukleation
Deposition
H,SO4/HNO3/H,0
SAT + NAT
Wachstum
¢ Wachstum

HNOyH,0 " B Ny TinaT)

Nukleation
Gefrieren

Nukleation
Deposition

1 T(Eis

Eis

Abbildung 1.3: Schematische Darstellung der Bildung von PSC nach
Tabazadeh et al., 1994

In Abbildung 1.3 sind diese Vorginge nochmals schematisch dargestellt. Dieses Modell
wird durch eine FTIR-Messung einer PSC-Wolke unterstiitzt. Die Auswertung der Spek-
tren zeigte, daB sich diese mit einer terndren Losung bestehend aus HoO, HySO4 und
HONO; reproduzieren lassen [Toon & Tolbert, 1995]. Auch konnten mittels LIDAR-
Messungen wihrend 'PSC-Ereignissen' fliissige und feste Teilchen verschiedener Grofle
beobachtet werden, wobei fiir die unterschiedlichen Partikel jeweils eine starke Korre-
lation mit der Temperatur der Stratosphire festzustellen ist [Stein, 1993].
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1.4 Laboruntersuchungen heterogener Reaktionen

Um den Einfluf} heterogener Reaktionen auf die chemische Zusammensetzung der
Atmosphire abschétzen zu kénnen, werden diese in stratosphirische Modelle implemen-
tiert. Dazu sind aussagekriftige kinetische Parameter dieser Reaktionen unerldflich. Die
benétigten Daten konnen in Laboruntersuchungen in Form von Aufnahmekoeffizienten
(uptake coefficients) bzw. Reaktionswahrscheinlichkeiten (reaction probabilities) erhalten
werden. Die Groflen geben den Anteil der mit der Oberfléche stoffenden Gasmolekdile an,
der an der Oberfldche adsorbiert bzw. reagiert. Bei Kenntnis des Verhiltnisses von
Gesamtoberfldche der Partikel zu Volumen des Luftpaketes konnen aus diesen Gréf3en
kinetische Daten berechnet werden [Turco et al., 1989].

Die Aufnahmekoeffizienten der Spezies, die in die heterogenen Reaktionen in der polaren
Stratosphére involviert sind (R1.5 bis R1.9), sowie die einer Reihe anderer Spurengase
(z.B. HBr, BrONO,, NO, NO,, O3, Cly), sind inzwischen Gegenstand intensiver For-
schung. Das Verhalten dieser Spezies wurde in einem Temperaturbereich von etwa 180 K
bis 220 K auf den verschiedensten Oberflichen wie z.B. Eis, NAT und Schwefelsidure
mit unterschiedlichem Wasseranteil untersucht [DeMoore et al., 1994]. Daraus ergab
sich, daB sich diese Spezies prinzipiell nach ihren Molekiileigenschaften in zwei Kate-

gorien aufteilen lassen.

Substanzen, die aufgrund ihrer Molekiileigenschaften auf Oberfldchen nicht zur Disso-
ziation neigen wie z.B. O3, NO, NO,, Cl, haben sehr kleine Aufnahmekoeffizienten im
Bereich von 1:10-6 < ¥ < 1:10-3. Die Aufnahme dieser Spezies auf die Oberfléche kann
jedoch bei Anwesenheit eines potentiellen Reaktionspartners um Gréfenordnungen
erhoht werden (reactive uptake). Chlor (R1.28) zeigt z.B. auf einer Eisoberfliche einen
Aufnahmekoeffizienten von ¥ < 7-104 [Hanson & Ravishankara, 1992]. In Anwe-
senheit von HBr (R1.29,30) ist die Aufnahme auf die Eisoberfliche mit ¥ ~ 0.2 um
einen Faktor 103 erhéht [Hanson & Ravishankara, 1992].

Clagg) + H2O¢s) — Clag + H2O) (R1.28)
Clyg) + HBry —  BrClg + HCl, (R1.29)
BrCl(a) + HBI‘(S) — Brz(g) + HCl(g) (R1.30)

Spezies, die auf der Oberfliche dissoziieren kénnen, wie z.B. HCI, HBr, CIONO,
zeigen relativ hohe Aufnahmekoeffizienten von etwa 1-104 <y < 1, wobei die
Adsorption auf einer Eisoberfldche mit den héchsten Aufnahmeraten im Bereich von y =
1-10-2 bis ¥ = 1 erfolgt. Fiir die Adsorption auf Salpetersiure/Wasser- und Schwefel-
sdure/Wasser-Oberflachen werden in der Regel niedrigere Aufnahmekoeffizienten
gemessen. Gerade hierbei ist festzustellen, daf3 die Adsorption der Spezies eine starke
Abhingigkeit vom Wassergehalt der Oberfldchen zeigt. So wird z.B. fiir die Aufnahme
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von CIONO; auf einer wasserreichen NAT-Oberfldche ein Aufnahmekoeffizient von y =
2-10-3 bestimmt [Abbatt & Molina, 1992], wihrend auf einer salpetersiurereichen NAT-
Oberfliche die Aufnahme mit einem Aufnahmekoeffizient von ¥ = 5-10-5 erfolgt [ Abbatt
& Molina, 1992]. Die Aufnahme der dissoziierenden Spezies auf eine NAT- bzw.
Schwefelsdureoberfliche kann ebenfalls durch die Anwesenheit eines potentiellen Reak-
tionspartners erhoht werden. So betridgt der Aufnahmekoeffizient von N,Os auf einer
NAT-Oberfliche in Anwesenheit von Chlorwasserstoff ¥ = 3-10-3 [Hanson &
Ravishankara, 1991}, wihrend er auf einer reinen NAT-Oberfldche einen Wert von y =
6-10-4 besitzt [Hanson & Ravishankara, 1991]. Auf einer reinen Eisoberfldche, auf der
die Aufnahmerate relativ hoch ist, wirkt sich die Anwesenheit eines Reaktionspartners
nicht so stark aus. Wihrend z.B. N,Os auf einer Eisoberfliche einen Aufnahme-
koeffizienten von ¥ = 0.13 zeigt [Hanson & Ravishankara, 1992a], ergibt sich bei
Anwesenheit von HCl ein Aufnahmekoeffizient von ¥ = 0.27 [Leu, 1988].

Von besonderem Interesse sind bei der Bestimmung quantitativer Daten die Ermittlung
der Aufnahmekoeffizienten der Halogenwasserstoffe, da deren Konzentration auf der
Oberfliche einen entscheidenden Einflufl auf die Geschwindigkeit einer heterogenen
Reaktion hat. Die Halogenwasserstoffe zeigen auf Eis- und NAT-Oberfldchen hohe Auf-
nahmekoeffizienten zwischen 0.1 £ ¥ <1 [DeMoore et al., 1994]. Auf Schwefelsdure-
aerosolen jedoch ist eine starke Abhidngigkeit des Aufnahmekoeffizienten von der
Schwefelsidurekonzentration festzustellen. Mit zunehmendem Anteil an H,SO4 und somit
abnehmender Wasserkonzentration ist eine starke Verminderung der Aufnahme an
Halogenwasserstoffen zu beobachten [Saastad, 1995].

Hieraus zeigt sich, daB bei der korrekten Bestimmung von Aufnahmeraten eine Reihe von
Faktoren berlicksichtigt werden miissen. Die Beschaffenheit der Oberfldche sowie die
relative Feuchte konnen einen entscheidenden Einfluf3 auf die Reaktionen ausliben. Um
diese EinfliiBe richtig beurteilen zu kdnnen, miissen detaillierte Informationen iiber die
ablaufenden Reaktionen bekannt sein. Dazu ist es gleichermaflen notwendig, den
Mechanismus der heterogenen Reaktionen zu kennen (z.B. Langmuir-Rideal oder
Langmuir-Hinshelwood), wie auch zu wissen, in welcher Form die Reaktionspartner auf
der Oberfliche vorliegen. Eine Dissoziation in Ionen kann z.B. Hinweise auf bestimmte
Zwischenprodukte und Mechanismen liefern. Weiterhin sollten Informationen tiber den
EinfluB3 der Oberflichen auf diese Mechanismen vorliegen. Diese Fragestellungen werden
zur Zeit verstirkt behandelt und erste Ergebnisse sind verfiigbar. So verlduft die Reaktion
von CIONO, und HCI auf einer NAT-Oberfldche wahrscheinlich in einem Schritt
(R1.31), wihrend sie auf einer reinen Eisoberfliche iiber einen Zweischrittmechanismus
ablduft (R1.32,33) [Hanson & Ravishankara, 1992a].

ClONOz(g) + HCI(S) — Clz(g) + HONOQ(S) (R1.3 1)
CION02(g) + Hzo(s) — HOCl(a) + HONO, (R1.32)
HOCly,) + HCl — Clz(g) + HOqy) (R1.33)
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Mechanistische Informationen dieser Art stehen zur Zeit kaum zur Verfiigung. Sie sind
Jedoch unerlafilich, um die in der Atmosphére ablaufenden Vorginge vollstindig zu ver-
stehen.

1.5 Zielsetzung

Der EinfluB, den die heterogenen Reaktionen der Bromkomponenten auf die chemische
Zusammensetzung der Atmosphire austiben, ist erst in den letzten Jahren deutlicher
geworden. Daher sind iiber diese Reaktionen bei weitem weniger Daten verfiigbar als zu
den analogen Reaktionen des Chlors. Weiterhin fehlen zur Zeit noch grundlegende me-
chanistische Informationen beziiglich heterogener Reaktionen. Im Rahmen dieser Arbeit
sollten daher einige zentrale heterogene Reaktionen von HBr studiert werden. Dafiir wur-
den die Reaktionssysteme N,Os/HB1/H;O und N205/HBr/NAT ausgewdhlt, die aus fol-
genden Griinden wichtig erscheinen:

. Durch die Reaktion von N;Os5 mit HCl werden zwei NOy-Molekiile aus der
Stratosphire entfernt, gleichzeitig findet eine Chloraktivierung statt. Eine analoge
Reaktion des Broms konnte ebenfalls von Bedeutung sein.

° In einer fritheren Arbeit konnte gezeigt werden, dafl die Aufnahmerate von N;Os
auf einer NAT-Oberfldche durch die Anwesenheit von HBr etwa um den Faktor 5
verstidrkt wird [Hanson & Ravishankara, 1992].

. Informationen tiber die Produkte dieses Reaktionssystems lagen noch nicht vor.

Um die hieraus resultierenden Fragestellungen zu untersuchen, wurden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit folgende Ziele verfolgt:

° Der Aufbau eines Experimentes mit dem gleichzeitig die Gasphase und die feste
Phase untersucht werden kann, um moglichst alle Zwischenprodukte und Produkte
zu detektieren.

. Die spektroskopische Charakterisierung der Einzelkomponenten unter den experi-
mentellen Bedingungen, die wihrend der Untersuchung der Reaktionen vorlagen.

. Die Untersuchung von jeweils zwei K5mponenten des Reaktionssystems, um den
Einfluf der Oberfliche und der Einzelkomponenten auf die Reaktion zu beob-
achten. Hierbei lag ein Schwerpunkt auf dem System HONO,/HBr, da HONO;
zum einen Hydrolyseprodukt des N;Os und zum anderen ein Bestandteil des
Salpetersduretrihydrats (NAT) ist. Ein weiterer Schwerpunkt war die Untersuchung
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des Systems N,Os/HBr, um mechanistische Informationen beziiglich des unten
genannten Reaktionssystems zu erhalten.

. Untersuchung der terndren Systeme N;Os/HBi1/Eis und Ny;Os/HBr/NAT im
Hinblick auf Reaktionsprodukte, den Mechanismus der Reaktion und den Einflufl
der Oberfliche.

Damit kann ein wichtiger Beitrag zur heterogenen Chemie von Bromverbindungen
geleistet werden. Weiterhin ist zu erwarten, daf sich die hier gemachten mechanistischen
Beobachtungen auf das chloranaloge System iibertragen lassen, so daf sich fiir dieses
System ebenfalls niitzliche Informationen ergeben.
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2. Experimenteller Teil

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Substanzen (HBr, HONO,, N7Os, H,O)
sowie ein Grofteil der moglichen Produkte, die aus den Reaktionen dieser Verbindungen
entstehen, besitzen im infraroten Spektralbereich (¥ = 10% cm! - 10* em'!) charakteristi-
sche Absorptionsbanden. Daher wurde als Detektionsmethode die FTIR-Spektroskopie
(FourierTransformations-InfraRot) gewahlt, mit der eine Identifizierung aller Spezies mit
IR-aktiven Schwingungen moglich war. Ein Vorteil der FTIR-Spektroskopie liegt in der
geringen Energie der zur Analyse benutzten IR-Strahlung, womit ein Einfluf3 auf die un-
tersuchten Reaktionssysteme nahezu ausgeschiossen werden kann. Wie aus dem Lam-
bert-Beer-Gesetz

A=lg (—1}0—): ecd (2.1)

mit: €& = Absorptionskoeffizient
A = Absorption
Io = Anfangsintensitét
I = Intensitdt nach Durchgang durch die Probe
¢ = Konzentration der Probe
d = optische Weglinge

hervorgeht, ist die Absorption proportional zur Konzentration der Probe und zur opti-
schen Weglidnge. Bei den Untersuchungen der heterogenen Reaktionen konnten die gas-
formigen Komponenten aufgrund von geringen Konzentrationen und einer durch den ex-
perimentellen Aufbau bedingten kurzen optischen Weglinge mittels FTIR-Spektroskopie
nicht nachgewiesen werden. Um auch diese Substanzen identifizieren zu kdnnen, wurde
als weitere Detektionsmethode die Massenspektrometrie eingesetzt.
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2.1 Fouriertransformations-Infrarot-Spektroskopie

Das zentrale Element eines FTTR-Spektrometers, das Zweistrahlinterferometer nach Mi-
chelson (Abb. 2.1), ist schon seit etwa 100 Jahren bekannt. Aber erst mit der Entwick-
lung der Mikrocomputer vor ca. 25 Jahren konnte sich die FTTR-Spektroskopie zu einer
viel genutzten Technik entfalten. Das zentrale Element eines Michelson-Interferometers ist
ein Strahlteiler, der das im 45° Winkel einfallende Licht im Idealfall zu 50% auf einen
parallel zur optischen Achse feststehenden Spiegel reflektiert und zu 50% auf einen in
Richtung der optischen Achse beweglichen Spiegel durchldf(t. Beide Teilstrahlen werden
an den Spiegeln reflektiert und treffen wieder auf den Strahlteiler, wo sie miteinander
interferieren und zum Detektor bzw. zuriick zur Quelle gelangen [Griffiths & deHaseth,
1986].

Befinden sich beide Spiegel im gleichen Abstand zum Strahlteiler, so interferieren alle
Wellenlidngen der Teilstrahlen konstruktiv, die maximale Energie gelangt an den Detektor.
Wird der bewegliche Spiegel beziiglich einer Wellenlénge um A/4 verschoben, so betrigt
der Gangunterschied zwischen den beiden Teilstrahlen A/2. Es kommt zu destruktiver
Interferenz, die entsprechende Wellenlidnge wird ausgeldscht und erreicht den Detektor
nicht.

T T feststehender
| | Spiegel
[ I
______ -4 -+ — - — —
I !
IR-Quellec—m et I i o — 9»
_—— e — - = ¥ -
Strahlteiler | V ! beweglicher
’ ‘ Spiegel
I I
Detektor

Abbildung 2.1: Strahlengang im Michelson-Interferometer

Durch kontinuierliches Verschieben des Spiegels ergibt sich fiir je eine Wellenldnge ein
Cosinussignal im Detektor, welches beschrieben werden kann durch [Griffiths & deHa-
seth, 1986]:
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I'(6) = 0.5I(D) + 0.5 D) cos (2mD8) (2.1.1)

mit: 77(8) = Intensitit am Detektor
I(D) =eingestrahlte Intensitiit
o = Gangunterschied

v = Wellenzahl

Der modulierte Teil des Signals (I(6) = 0.5 (D) cos (2n08)), das sogenannte Interfe-
rogramm, wird zur Auswertung der Experimente herangezogen. Unter Beriicksichtigung
eines wellenldngenabhingigen, geritespezifischen Korrekturfaktors ergibt sich fiir eine
polychromatische Lichtquelle:

1) = _[B(ﬁ) cos (27208) d (2.1.2)

mit: B(D) = 0.5 H(D) (D)
H( D) = Korrekturfaktor fiir Gerdteparameter

Alle spektralen Informationen und somit das eigentliche Spektrum sind in dem wellen-
lingenabhingigen Faktor B(D) enthalten, der mittels einer Fouriertransformation von
1(8) berechnet werden kann.

Durch die endliche Auslenkung des Spiegels wird nicht das ganze Signal aufgenommen,
sondern nur der Teil, der durch die maximale Spiegelauslenkung definiert ist. Dadurch
zeigt das durch Fouriertransformation erhaltene Spektrum verbreiterte Banden (die Ver-
breiterung ist abhiingig von der maximalen Spiegelauslenkung), die von kleinen Seiten-
banden umgeben sind. Um zu verhindern, dafl diese Seitenbanden kleinere Absorptions-
banden iiberdecken, wird das Interferogramm mit einer Apodisierungsfunktion gefaltet,
durch die eine groBere Gewichtung der zentralen Bande erreicht wird. Die Apodisierung
kann mit jeder Funktion vorgenommen werden, die bei einer Auslenkung von 8= 0 den
Wert 1 besitzt und mit zunehmender Spiegelauslenkung abnimmt. Die in dieser Arbeit
vorgestellten Spektren wurden mit der Happ-Genzel-Funktion apodisiert, die gegeben ist
durch [Griffiths & deHaseth, 1986]:

A(8) = 0.54 + 0.46 cos (ﬂ% ) (2.1.3)

Aus der Begrenzung der Spiegelauslenkung folgt ebenfalls eine Beschrénkung der Auf-
16sung des Spektrums. Fiir die maximale Auflssung eines FTIR-Spektrometers gilt:
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Ay, = 1A = 28 (2.1.4)

max

mit: A = 1/20 = maximale Spiegelauslenkung

Die groBtmogliche Aufldsung ist durch die maximale Spiegelauslenkung gegeben und
daher fiir alle Wellenlidngen gleich. Hier liegt ein wesentlicher Vorteil der FTIR-Spektros-
kopie gegeniiber der dispersiven IR-Spektroskopie. Weitere Vorteile ergeben sich z.B.
aus der Verwendung von kreisformigen Blenden und eines daraus resultierenden grof3e-
ren Strahlungsdurchsatzes als bei herkémmlichen dispersiven Geréten. Auch wird durch
die zeitgleiche Vermessung aller Frequenzen eine Verbesserung des Signal-Rausch-Ver-
haltnisses erreicht.

Fiir die hier vorgestellten Messungen wurden zwei verschiedene FTIR-Spektrometer
verwendet. BEs handelte sich dabei einmal um ein Gerdt der Firma Bomem, Modell
DA3.002. Die maximale Auflésung, die hiermit erreicht werden konnte, betrug
0.002 cm!. Das zweite FTIR-Spektrometer war ein Gerit der Firma Bruker, Modell IFS
66v. Die maximale Auflosung betrug 0.1 cml.

Die Spektren wurden in einem Spektralbereich von 500 cm! bis 4000 cm!, bzw.
400 cm! bis 4000 cm! aufgenommen. Strahlungsquelle war in allen Fillen ein auf
1500 K beheizter Globar (Silicium-Carbid-Stab). Als Material fiir die Fenster, durch die
das IR-Licht ausgekoppelt wurde, wurde Kaliumbromid gewihlt. Die Strahlteiler bestan-
den aus Kaliumbromidplatten, die mit Germanium bedampft waren. Die Detektion er-
folgte jeweils mittels eines mit fliissigem Stickstoff gekiihltem MCT-Detektors (Mercury-
Cadmium-Tellurid).

2.2 Quadrupol-Massenspektrometrie

In einem Quadrupol-Massenspektrometer wird eine Massentrennung von lonen durch ein
sich zeitlich dnderndes elektrisches Quadrupolfeld erreicht. Dieses Feld wird im Idealfall

mittels vier hyperbolischer Stabelektroden mit einem Scheitelabstand von 2r, (Abb. 2.2)
erzeugt, wobei sich das Potential ®, aus einer Gleichspannung U und einer hoch-

frequenten Wechselspannung Vcos ot zusammensetzt [March & Hughes, 1989].

Dy=t(U-Vcoswt) (2.2.1)

In der Praxis werden die Hyperbelflichen durch kreiszylindrische Stidbe mit einem Ra-
dius von r = 1.16-7y angenihert. Werden die erzeugten Ionen in Richtung der Feldachse
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eingeschossen, so vollfithren sie unter dem Einfluff des Quadrupolfeldes Schwingungen
senkrecht zur Feldachse. Die Schwingungsamplituden fiir ein gegebenes Potential @
sind massenabhingig, so daf§ nur solche Massen das Trennfeld ungehindert passieren
und zum Detektor gelangen kdnnen, deren Schwingungsamplituden kleiner als 1, sind.
Das Quadrupolfeld wirkt demnach als ein Massenfilter. In Abbildung 2.2 ist der prinzi-
pielle Aufbau eines Quadrupol-Massenspektrometers gezeigt.

2r1g

S5C
?69 U+ Vcos Gt

lonen

U

Efektronen

| S |
fonenquetle Stabsystem Auffiingsr

Abbildung 2.2: Aufbau eines Quadrupol-Massenspektrometers [Balzers]

Die Trajektorien der Ionen im Quadrupolfeld lassen sich durch die Matthieuschen Diffe-
rentialgleichungen [Benninghoven et al., 1987] beschreiben. Es ergibt sich, daf3 die
Schwingungsamplituden der jeweiligen Masse durch die angelegte Gleich - und Wech-
selspannung bestimmt sind und sich in stabile (Schwingungsamplituden kleiner als 1)
und instabile (Schwingungsamplituden grofier als r,) Zonen einteilen lassen. Durch eine
kontinuierliche Erhthung des Potentials konnen die zu untersuchenden Massen nachein-
ander abgetastet werden. Das Verhiltnis von Gleichspannung U und Wechselspannung V
bestimmt dabei die Auflsung M/AM der Massen. Wird die Gleichspannungskomponente
auf Null gesetzt, ist es moglich, alle Tonen gleichzeitig zu detektieren und somit den
Totaldruck zu bestimmen. '

Um zu verhindern, daB bei einer hinreichenden Trennung der hgheren Massen im unteren
Massenbereich eine unnétig hohe Auflosung erreicht wird, wird in der Praxis das Mas-
senspektrum nicht mit einer konstanten Auflosung M/AM, sondern mit einer konstanten
Linienbreite AM gemessen. Dies kann durch einen zusétzlichen Gleichspannungsbeitrag
(Offset) erreicht werden. Der Nachteil hierbei ist jedoch eine Massendiskriminierung fiir
hohere Massen.
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Im Vergleich zu herkdmmlichen Sektorfeld-Massenspektrometern, die mit einer Kom-
bination aus elektrischem und magnetischem Feld arbeiten, zeigt das Quadrupol-Massen-
spektrometer einige Vorteile. Es ist kompakter als Sektorfeldgerite und kann von daher
variabel eingesetzt werden. Die Trennung der Ionen ist unabhiingig von deren EinschuB-
energie. Auch sind elektrische Felder sehr viel besser und genauer zu kontrollieren als
magnetische. Werden jedoch hohe Auflosungen oder hohe Empfindlichkeiten gefordert,
so ist das Sektorfeld-Gerit vorzuziehen. Weiterhin ist das Quadrupol-Massenspektrome-
ter durch die oben erwihnte Massendiskriminierung nicht fiir beliebig hohe Massen ein-
setzbar.

Zur Durchfiihrung der Experimente standen zwei Massenspektrometer zur Verfiigung. Es
handelte sich dabei einmal um ein Quadrupol-Massenspektrometer QMG421-4 der Firma
Balzers mit einem Stabsystem von 200 mm Liinge und einem Stabdurchmesser von 8 mm
(Massenbereich 0-512 amu). Zur Ionenerzeugung wurde eine Crossbeam-Elektronen-
stoB-Tonenquelle mit einstellbarer Elektronenenergie verwendet, wobei in dieser Arbeit
mit einem Wert von 70 eV gearbeitet wurde. Detektiert werden konnte wahlweise mit
einem in Richtung der Feldachse installiertem Faraday-Auffinger oder mit einem SEV
(Sekundérelektronenvervielfacher), der senkrecht zur Feldachse montiert war. Zur Vaku-
umerzeugung wurde ein Pumpstand der Firma Varian bestehend aus einer Membran-
pumpe MV2 und einer Turbo-Molekular-Pumpe Turbo-V-70LP verwendet.

Das zweite Quadrupol-Massenspektrometer war ein Micromass PC der Firma Fisons.
Hier besaBen die Quadrupolstibe eine Linge von 125 mm und einen Durchmesser von
6.3 mm (Massenbereich 0-200 amu). Als Ionenquelle wurde eine radiale Elektronenstof3-
Ionenquelle verwendet, wobei die Elektronenenergie 63 eV betrug. Zur Detektion waren
in Richtung der Feldachse ein Faraday-Auffinger und ein Channeltron montiert, die
gleichzeitig einsetzbar waren. Das Massenspektrometer wurde mit einem Pumpsystem
der Firma Balzers, bestehend aus einer zweistufigen dlgedichteten Drehschieberpumpe
DUO 016B und einer magnetgelagerten Turbomolekularpumpe TPU520M evakuiert. Mit
beiden Pumpsystemen konnte ein Vakuum besser 10°® mbar erreicht werden.

2.3 Vakuumkammer zur Untersuchung heterogener Reaktionen

Die Untersuchungen der heterogenen Reaktionen wurden bei Temperaturen zwischen
80 K und 200 K durchgefiihrt, wobei eine zeitgleiche Analyse von Gasphase und fester
Phase vorgenommen werden sollte. Dazu wurde eine zylinderformige Vakuumkammer
aus Aluminium konstruiert und angefertigt (Abb. 2.3). Diese wurde an einen handels-
tiblichen Stickstoff-Bad-Kryostaten der Firma KGW angekoppelt. In der Vakuum-
kammer befand sich ein Probentriger aus Aluminium (70mm x 34 mm X 5 mm), dessen
Oberflédche optisch poliert war. Der Probentriger stand iiber einen Kupferblock mit dem
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Kiltereservoir in thermischem Kontakt. Der Kupferblock war mit Heizdrihten umwickelt
und mit einem Platinwiderstand (Pt-100) zur Temperaturmessung versehen. Der aktuelle
Temperatur- bzw. Widerstandswert wurde einer Temperaturkontrolleinheit (Lake Shore
Cryotronics DRC93C) zugefiihrt, welche durch Vergleich mit einem eingestellten Tempe-
ratursollwert die Heizung steuerte. Damit war ein Temperaturbereich zwischen 80 K und
400 K mit einer Konstanz von 0.5 K erreichbar, Um einen moglichen Temperaturgra-
dienten zwischen dem Kupferblock und dem Probentriger zu kontrollieren, wurde am
unteren Ende des Probentridgers ein weiterer TemperaturmefBfiihler (Pt-100) montiert,
wobei der aktuelle Temperaturwert durch ein Temperaturmefgerdt der Firma KGW
(Kryostat TVE 3215) ausgelesen wurde. In der Regel wurde hierbei ein Temperatur-
gradient von 2 K gemessen.

Die Vakuumkammer konnte mittels eines Pumpstandes der Firma Edwards, bestehend
aus einer Oldiffusionspumpe (Diffstak 100) und einer zweistufigen Drehschieberpumpe
(E2MB8), auf Driicke besser 10-% mbar evakuiert werden. Zur Druckmessung wurden
zwei IonisationmeBrohren der Firma Leybold (IE10: MeBbereich 1 mbar bis 10-3 mbar,
IE21: MeBbereich 1073 mbar bis 10" mbar) und ein Kapazititsmanometer (MKS Bara-
tron 0-1 Torr) verwendet.

Die Ankopplung des FTIR-Spektrometers erfolgte iiber ein parallel zum Probentréiger in
die Vakuumkammer eingelassenes KBr-Fenster (@ 60 mm, D 8 mm), so daf3 der IR-
Strahl nahezu senkrecht auf den Probentriger auftraf und dort reflektiert wurde. Der
Raum zwischen FTIR-Spektrometer und Vakuumkammer wurde mit iiber einen Adsorp-
tionstrockner (Zander KE30MS-TE) aufbereiteter Luft gespiilt. Die Spektrenaufnahme er-
folgte mit einer Aufldsung von 1 cm! und einer Mittelung iiber 100 Scans.

Das Massenspektrometer war mittels Flanschverbindungen und zwei Balgzugschiebern
an die Vakuumkammer angeschlossen. In einen der Balgzugschieber konnte eine kreis-
formige Blende zur Druckuntersetzung eingesetzt werden. Es standen Blenden zwischen
0.01 mm und 1 mm zur Verfligung, wobei in den meisten Fillen mit der 1 mm-Blende
gearbeitet wurde. Mit dieser Blendengrofie wurde der bestmogliche Kompromif3 zwi-
schen Druckreduzierung und Meflempfindlichkeit erreicht.

In die Bodenplatte der Vakuumkammer waren zwei Kleinflansche mit Rohransatz einge-
schraubt. Der eine war mit der Stromdurchfiihrung fiir die Platinwiderstidnde versehen.
Durch den anderen wurden zwei 200 mm lange Edelstahlrohre (Auflendurchmesser 1/8")
gefiihrt, die innerhalb der Vakuumkammer auf den Probentréiger gerichtet waren und zum
Aufdampfen der Substanzen dienten. Eine dritte Aufdampfleitung war in den Mantel der
Vakuumkammer eingelassen. Das UV-Fenster konnte bei Bedarf gegen eine vierte Auf-
dampfleitung aus Teflon ausgetauscht werden. Die Regelung der Gasstrome erfolgte je-
weils iiber Nadelventile, die direkt an die Aufdampfleitungen angeschlossen waren. Die
auf den Probentréiger geleiteten Gase kondensierten dort bei den entsprechenden Tempe-
raturen aus. Die Nadelventile wurden jeweils mit Helium und Argon geeicht, so daf eine
genaue Einstellung der Durchflufirate vorgenommen werden konnte.
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Oldiffusions- FTIR-
Pumpe Spektrometer
o ‘
o
a: Reservoir fiir fliissigen Stickstoff b: Kupferblock mit Heizwicklungen

c: Temperaturmessung und Heizregelung  d: Optisch polierte Aluminium-Platte

e: Aufdampfleitungen

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Vakuumkammer (Eigenbau). Die

Ankopplung des Massenspektrometers erfolgte iiber eine Flansch
verbindung, die im 90° Winkel zur Kopplung des FTIR-Spektro-
meters in den Mantel der Vakuumkammer eingelassen war. Der
Ubersicht halber ist dieses in der Zeichnung nicht dargestellt.
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Die Abschitzung der Schichtdicken der préparierten Oberflichen erfolgte unter der An-
nahme, dafl die Ausbildung der Oberfliche kreisférmig {iber den Durchmesser des Pro-
bentrigers erfolgte. Mit einem Durchmesser des Probentrigers von 34 mm und der An-
nahme, daf} 10!5 Molekiile pro cm? kondensieren, konnte bei bekannter Molzahl die
Schichtdicke der Oberflache ermittelt werden.

Die Vakuumkammer wurde so konstruiert, daf} die Moglichkeit bestand, eine Photolyse
der Proben vorzunehmen. Dazu war in den Mantel der Vakuumkammer im 15° Winkel
ein Quarzfenster eingelassen. Durch einen UV-Spiegel im Inneren der Vakuumkammer
konnte das einfallende UV-Licht auf den Probentriger umgelenkt werden. (In Abbildung
2.3 nicht gezeigt.)

Mit Hilfe dieser Apparatur konnten heterogene Reaktionen zwischen der festen und der
gasformigen Phase beobachtet werden. Die simultane Untersuchung der Gasphase mittels
Massenspektrometrie und der festen Phase mittels FTIR-Spektroskopie erméglichte ne-
ben einer qualitativen Analyse der Reaktionssysteme eine Bestimmung der entstehenden
Produkte sowie Riickschliisse auf die entsprechenden Mechanismen. Es war jedoch mit
diesem experimentellen Aufbau nicht moglich, die gewonnenen Daten zu quantifizieren,
d.h. Aufnahmekoeffizienten der hier betrachteten Reaktionen zu ermitteln.

2.4 Gasmischsysteme

Zur Herstellung der Gasmischungen standen drei verschiedene Apparaturen zur Verfii-
gung, die jeweils nach den chemischen Eigenschaften der zu mischenden Gase gewihlt
wurden. Zwei der Gasmischsysteme waren aus Glas und mit unterschiedlichen Hochva-
kuumspindelventilen (Teflonspindeln oder Glasspindeln mit Vitondichtungen) bestiickt.
Das dritte Gasmischsystem bestand aus Edelstahlrohren (Auflendurchmesser 6 mm), die
iiber Swagelock-Edelstahlverbindungen und -ventile miteinander verbunden waren. Die
Kiihlfinger fiir die Substanzen, Gasflaschen und Kolben wurden mittels Kieinflansch-
verbindungen an die Gasmischsysteme angeschlossen.

An jeder Gasmischlinie befand sich zur Volumenvergroferung ein Glaskolben, womit
sich fiir die Edelstahlgasmischlinie ein Volumen von 1.5 | ergab. Die Glasapparaturen
besaBen jeweils ein Volumen von 2.2 1. Fiir Arbeiten mit lichtempfindlichen Substanzen
wurden Glasgerite aus Braunglas verwendet oder die entsprechenden Gerite mit
Aluminiumfolie abgedunkelt. Abbildung 2.4 zeigt den experimentellen Aufbau mit
Gasmischsystemen und Vakuumkammer.

Zur Herstellung der Gasmischungen wurden die zu untersuchenden Substanzen bis zu
dem gewiinschten Partialdruck in das auf etwa 10~ mbar evakuierte Gasmischsystem
eingelassen und mit einem Edelgas (Argon, Helium) auf etwa 1000 mbar verdiinnt. Die
Druckmessung und damit auch die Konzentrationsbestimmung erfolgte liber Kapazitits-
manometer (MKS Baratron 0-1000 Torr).
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des experimentellen Aufbaus der Gas-
mischsysteme und der Vakuumkammer
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In Tabelle 2.1 sind die verwendeten Substanzen und deren Reinheit aufgefiihrt. Die Gase
wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Das eingesetzte Wasser war durch ein
Ionenaustauschersystem der Firma Millipore (Super-Q Water Purification System ZFSQ
23004, Milli-Q-Wasser) gereinigt worden. Salpetersdure wurde vor der Verwendung mit
Helium gespiilt, um leicht fllichtige Stickoxide auszutreiben. Zusétzlich wurde die Salpe-
tersdure und das Wasser vor jedem Experiment durch wiederholtes Ausfrieren und Ab-
pumpen sorgfiltig entgast.

Tabelle 2.1: Verwendete Substanzen

Substanz Reinheit Hersteller

Argon 4.8 (99.998 %) Messer Griesheim
Helium 5.0 (99.999 %) Messer Griesheim
Stickstoff 4.6 (99.996 %) Messer Griesheim
Sauerstoff 4.5 (99.995 %) Messer Griesheim
Bromwasserstoff 2.8 (99.8%) Praxair
Stickstoffmonoxid 2.0 (99.0 %) Praxair
Salpetersiure 100% rauchend p.a. Merck

2.5 Synthese von Distickstoffpentoxid

Distickstoffpentoxid wurde durch Oxidation von Stickstoffmonoxid mit Ozon syntheti-
siert [Davidson et al., 1978].

NO(g) + Osg) —  NOgyy (R2.1)
NOyg +NOg  —>  NpOjg (R2.2)
NOx(g) + O3(g) — NOg3(g) (R2.3)
NOgg +NOsy —>  NpOs(g (R2.4)

Die Synthese wurde in einer Glasapparatur durchgefiihrt, die aus zwei Kiihlfingern und
einem zylindrischen Reaktionsvolumen (V = 2 1) bestand (Abb. 2.5). Alle Ventile, Ver-
bindungen und Zuleitungen bestanden aus PFA (Perfluoracrylat) bzw. aus Teflon. Die
Zuleitungen der Reaktionsgase waren iiber Dreiwegeventile an die Kiihlfinger ange-
schlossen.
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Abbildung 2.5: Apparatur zur N,Os-Synthese

Mit einem Ozongenerator (Sorbius GSGO001.2) wurde eine 3%ige Mischung von Ozon in
Sauerstoff hergestellt. Ein konstanter Fluf von O3/0O; und Stickstoffmonoxid wurde
eingestellt und die Gase iiber zwei Teflonleitungen in die Apparatur eingelassen. Das
NO/03/0,-Gemisch reagierte wihrend es den ersten Kiihlfinger (K1) und das Reaktions-
volumen passierte. Im zweiten, mittels eines Kiltebades (Trockeneis/Ethanol) auf 196 K
gekiihlten Kiihlfinger (K2) kondensierte das Rohprodukt (N2O3-xNO) aus. Nachdem ca.
10 cm? des Rohproduktes in dem zweiten Kiihlfinger (K2) kondensiert waren, wurde
der Stickstoffmonoxid-Fluf} abgestellt. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde das
Kiltebad unter den anderen Kiihlfinger (K1) gebracht und iiber die Dreiwegeventile die
FluBrichtung des O3/O;-Gemisches gewechselt. Das Rohprodukt wurde damit unter
Weiterreaktion in den anderen Kiihlfinger iiberfithrt. Diese Prozedur wurde so oft
wiederholt, bis weiles, kristallines Distickstoffpentoxid vorlag. Dieses wurde dann
durch wiederholtes Ausfrieren und Abpumpen gereinigt und bei 195 K in der Dunkelheit
aufbewahrt.

Zur Durchfiihrung der Experimente wurde der mit N,Os gefiillte Kiihlfinger iiber eine
Kleinflanschverbindung direkt an die Teflonleitung der Vakuumkammer angeschlossen
(siche Abb. 2.4). Das N,O5 wurde auf den Probentriger gebracht, indem das Kiltebad
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solange entfernt wurde, bis sich ein Dampfdruck von etwa 1-10-2 mbar eingestellt hatte.
In einigen Experimenten wurde durch den mit NoOs befiillten Kihlfinger bei 196 K ein
trockener Heliumstrom geleitet, der sich dabei mit N;Os sittigte (p(N2Os) ~ 1-103 mbar
bei T = 195 K [Hanson & Ravishankara, 1991]).

Der Umgang mit Distickstoffpentoxid erfordert besondere Sorgfalt, da es innerhalb we-
niger Stunden thermisch zu Stickstoffdioxid und Sauerstoff (R2.5) zerfillt [T. Koch,
1994]. Mit an den Wiinden adsorbiertem Wasser erfolgt sehr leicht die Hydrolyse von
N,05 zu HONO; (R2.6) [Wilkins & Hisatsune, 1976].

2 N,O5 —  4NO,+ 0, (R2.5)
N,Os + Hy0 —> 2 HONO, (R2.6)

Vor jedem Experiment wurde NoOs nochmals sorgfiltig durch Evakuieren gereinigt und
die Reinheit FTIR-spektroskopisch kontrolliert. Etwa alle 7 Tage wurde eine neue Syn-
these vorgenommen, da sich auch bei 196 K in der Dunkelheit das NoOs langsam zer-
setzte. Trotz dieser Mafinahmen konnte eine geringe Salpetersdureverunreinigung nicht
vermieden werden, da sich N,Os sogar wihrend des Aufdampfens an den Winden der
Aufdampfleitungen zersetzte.

2.6 Gasphasenexperimente

Die Untersuchungen der Gasphasenreaktion von HBr mit HONO; wurde in einer Gas-
zelle aus Glas (V = 927 ml) durchgefiihrt, die an das hochaufldsende FTIR-Spektrometer
angekoppelt war. Die Zelle war mit einem Spiegelsystem nach White versehen
(Basisldnge 14.5 cm), womit eine optische Wegldnge von 2.32 m erreicht wurde. Um
photolytisch induzierte Reaktionen ausschliessen zu kénnen, war die Zelle sorgfiltig mit
Aluminiumfolie abgedunkelt worden. Die benétigten Gasmischungen wurden in den
unter 2.4 beschriebenen Gasmischsystemen hergestellt. Die HBr-Gasmischungen
wurden iiber eine Teflonleitung in die Zelle gegeben, wihrend HONO;-Gasmischungen
in Glaskolben abgefiillt wurden, die direkt an die Zelle angekoppelt wurden.

Vor jedem Experiment wurde die Gaszelle mittels einer Oldiffussionspumpe auf einen
Druck von kleiner 10> mbar evakuiert. Eine Mischung von HBr in Helium (30 mbar -
40 mbar Gesamtdruck) wurde vorgelegt und eine Mischung von HONO; in Argon
innerhalb von 15 s zugegeben. Die Mischungsverhiltnisse wurden so gewéhlt, daB sich
nach Zugabe von HONO, Gesamtdriicke von 50 mbar, 100 mbar und 200 mbar
ergaben. Die Bestimmung der Partialdriicke von HBr und HONO; in den Gasmischun-
gen erfolgte liber KapazititsdruckmeBgerite (MKS Baratron 0-1000 Torr). Vor Zugabe
der HONO,-Gasmischungen wurde die HBr-Konzentration zweimal im Abstand von 10
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min FTIR-spektroskopisch kontrolliert. Ein Vergleich mit berechneten Spektren [E.
Becker, 1994} zeigte, dall die spektroskopisch ermittelte nicht signifikant von der
manometrisch ermittelten abwich. Bei Zugabe des HONOy/Argon-Gemisches (t = 0)
wurde die Spektrenaufnahme gestartet. Die Auflosung betrug 8 cm™! und es wurde tiber

50 Scans gemittelt. Mit dieser Einstellung konnte eine Zeitauflosung von 35 s erreicht
werden.
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3. Spektroskopische Charakterisierung der an den
Reaktionen beteiligten Spezies

Ziel dieser Arbeit war, mechanistische Informationen zu den Reaktionssystemen
N,0s/HBr/H,O und N,Os/HBr/NAT zu erhalten. Dazu wurden zunichst die Einzelkom-
ponenten FTIR-spektroskopisch untersucht und anhand von Literaturdaten charakteri-
siert, um zu ermitteln wie sich die Einzelsubstanzen unter den vorliegenden experi-
mentellen Bedingungen verhalten. Der nichste Schritt in der Analyse dieser Systeme war
die Untersuchung von verschiedenen bindren Systemen, z.B. Wasser-Salpetersiure und
Wasser-Bromwasserstoff. Im folgenden Kapitel werden die Einzelkomponenten und die
biniren Systeme, die bei den untersuchten ternéiren Systemen als Oberfliachen dienten,
vorgestellt.

3.1 Wasser

Zur Herstellung von Eisoberflichen wurde eine Gasmischung bestehend aus Milli-Q-
Wasser und Argon (p (Hy0) = 20 mbar, pges = 1000 mbar) bei 80 K auf das Substrat
kondensiert. Bei dieser Temperatur kondensiert Wasser auf dem Substrat, wihrend Ar-
gon gasformig bleibt. Die Gesamtmenge an Wasser betrug etwa 0.1 mmol, wobei
1-10-% mol min-! kondensierten. Bei den Untersuchungen der terniren Systeme wurde
ein Kiihlfinger mit Milli-Q-Wasser direkt an die Aufdampfleitung angeschlossen und der
Dampfdruck von 31.7 mbar bei 298 K [Weast & Astle, 1980] durch Abkiihlen auf 223 K
auf 1102 mbar herabgesetzt.

In Tabelle 3.1 sind die in dieser Arbeit beobachteten Absorptionsbanden von Eis bei einer
Temperatur von 165 K und deren Zuordnungen aufgefiihrt. Abbildung 3.1 zeigt ein
FTIR-Spektrum von Eis mit einer Schichtdicke von etwa 3 ium bei einer Temperatur von
165 K.

Bei einer Erhdhung der Temperatur wurde bei etwa 190 K im FTIR-Spektrum das Ab-
dampfen von Wasser beobachtet. Gleichzeitig konnte im Massenspektrum ein Anstieg der
Massen-Ladungs-Verhiltnisse m/e = 17 und m/e = 18 beobachtet werden.



3. Spektroskopische Charakterisierung der Spezies 31
Tabelle 3.1: Schwingungsfrequenzen von Eis bei T = 165 K
Schwingung Frequenz 2 Frequenz b 140 K Zuordnung
V1,V3 3187 cm’! 3157 cm’! v OH
3V 2225 cm’! 2235 cm’!
Vo 1634 cm’! 1615 cm! § HOH
VI 822 cm! v HOH
a) diese Arbeit, b) Hagen et al., 1981
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Abbildung 3.1: FTIR-Spektrum von Eis bei T = 165 K [diese Arbeit]

3.2 Salpetersiure

Salpetersdure wurde ebenfalls aus einer Gasmischung mit Argon (p (HONO,) =
20 mbar, pges = 1000 mbar) auf den Probentridger kondensiert. Die Gesamtmenge an
HONO; betrug dabei ca. 4-10"2 mmol, wobei 1.3-10-6 mol min-! kondensierten.
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In Abbildung 3.2 ist ein FTIR-Spektrum von kristalliner HONO; bei 160 K dargestellt.
Tabelle 3.2 enthélt die hier beobachteten Schwingungsfrequenzen von HONO; bei 160 K
und deren Zuordnungen. Die Schichtdicke betrdgt etwa 2 pm. Verunreinigungen durch
verschiedene Stickoxide (NO,, NO) wurden FTIR-spektroskopisch detektiert und waren
geringer als 5%. Bei Temperaturen {iber 180 K konnte das Abdampfen der HONO; im
FTIR-Spektrum beobachtet werden. Im Massenspektrum war gleichzeitig ein Inten-
sitdtsanstieg von gasformiger HONO,; zu beobachten (m/e = 30, 46, 62, 63).
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Abbildung 3.2: FTIR-Spektrum von HONO; bei T = 160 K [diese Arbeit]

HONO,, kristallisiert in einer monoklinen Form unter Ausbildung von Wasserstoff-
briickenbindungen [Stern & Mullhaupt, 1960]. Durch diese Ausbildung verringert sich
die OH-Bindungsstirke, was durch eine Rotverschiebung der OH-Schwingungsfrequenz
zu beobachten ist (siehe Tabelle 3.2 und 4.2). Gleichzeitig wird die NOH-Biegeschwin-
gung zu hoheren Energien verschoben, da die Bewegungsfreiheit des Wasserstoffatoms
eingeschrinkt wird [Chen et al., 1992]. Die Aufspaltung der OH-Schwingungsbande bei
3050 cm-! in ein Dublett wird durch eine unsymmetrische Anordnung der Wasser-
stoffatome und damit auch der Wasserstoffbriickenbindungen hervorgerufen [Stern &
Mulihaupt, 1960].
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Tabelle 3.2: Schwingungsfrequenzen von HONO, bei T = 160 K

Schwingung Frequenz @ Frequenz b 188 K Zuordnung
vy 3050 cm’! 3060 cm! v OH

v, 1647 cm’! 1650 co! Vasym NO7
V3 1413 cm’! 1460 cm’! § NOH

V4 1254 cmy'! 1339 cm’! Vsym NO2
Vg 956 cm’! 960 cm! v NO'

Vg 772 cm’! 772 e’} ¥y NO,

Vs 704 cm’! 704 cm’! § NO,

a) diese Arbeit, b) Smith et al., 1991

3.3 Distickstoffpentoxid

Distickstoffpentoxid wurde, wie in Kapitel 2.5 beschrieben, direkt aus einem Kiihlfinger
bei 80 K auf den Probentriger aufgebracht.

00 0 O:

(a) (b)

Abbildung 3.3: Struktur von Distickstoffpentoxid a) kovalent b) ionisch
[Hollemann& Wiberg, 1985]

In der Gasphase liegt N,Os in einer kovalenten Form vor (Abb. 3.3a). Wird N,Os bei
tiefen Temperaturen (T < 100 K) kondensiert, bleibt diese kovalente Struktur erhalten.
Beim Erwiérmen (T > 100 K) geht Distickstoffpentoxid irreversibel in das Nitrylnitrat mit
einer ionischen Struktur iiber (Abb. 3.3b) [Horn et al., 1994], in der das Nitrylnitrat in
einer hexagonalen Kristallstruktur vorliegt [Teranishi & Decius, 1954]. Die Einheitszelle
wird aus zwei NO,tNO3 -Molekiilen gebildet, wobei jedes NO,*-Ion von jeweils 3
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NOs~-Ionen umgeben ist {T. Koch, 1994]. Diese Umwandlung ist im FTIR-Spektrum
deutlich zu erkennen. Die Schwingungen der NO,-Gruppen des N;Os und der NON-
Bindung (Abb. 3.4 a) verschwinden vollstindig, wihrend die Schwingungen des NO,*+-
Ions und des NO3™-Ions mit vollig anderen Bandenlagen zu erkennen sind (Abb. 3.4 b).
Aufgrund der hohen Symmetrie des NO3-Ions und der Linearitdt des NO,*-Ions sind
die symmetrischen Streckschwingungen dieser Ionen im Gegensatz zum kovalenten
N7Os nicht mehr IR-aktiv und somit sind im FTIR-Spektrum neben einigen Biege-
schwingungen nur die asymmetrischen Streckschwingungen zu erkennen.

In den Tabellen 3.3 a und 3.3 b sind die in dieser Arbeit beobachteten Absorptionsbanden
der beiden Formen von N,Os aufgefiihrt. Abbildung 3.4 zeigt FTIR-Spektren der beiden
Formen des N;Os bei Temperaturen von 80 K (Abb. 3.4a) und 160 K (Abb. 3.4b).

Tabelle 3.3 a: Schwingungsfrequenzen von kovalentem N,Os bei T = 80 K

Schwingung Frequenz 2 Frequenz » 93 K | Zuordnung
V1 1720 cm! 1742 e’} Vagym NO2
Vs 1337 ecm-1 1335 cm! Veym NO,

Vi 1232 cm’! 1245 cm’! Vsym NO,

Vi3 862 cm! 853 cm'! V asymNON
V14 724 cm! 732 cm! § NO,

Vg 557 cm! 580 cm! w NO,

Tabelle 3.3 b: Schwingungsfrequenzen von ionischem NyOs bei T = 160 K

Schwingung Frequenz 2 Frequenz b 190 K Zuordnung
V3 NOp* 2368 cm'! 2365 cm! Vasym NO2*
V+V3 NO3~ | 1766 cm’! 1765 cm’!

Vi, NO3~ 1373 cm! 1353 cm’! V asym NO3~
Vi, NO3~ 1285 cm’! 1288 cm! Vasym NO3~
Vv, NO3~ 820 cm! 819 cm! y NO5-

v, NOy*t 535cm’! 538 cm! § NO,*

a) diese Arbeit b) Hisatsune et al., 1962
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Abbildung 3.4: FTIR-Spektren von N;Os [diese Arbeit]
a) Kovalente Struktur, T = 80 K, b) Ionische Struktur, T = 160 K



36 3. Spektroskopische Charakterisierung der Spezies

Unter den hier herrschenden experimentellen Bedingungen geht N,Os bei Temperaturen
tiber 200 K in die Gasphase tiber. Im FTIR-Spektrum wurde bei dieser Temperatur das
Verschwinden der Absorptionsbanden der NO,+- und NO5s~-Tonen beobachtet, wihrend
im Massenspektrum ein Anstieg der Massen-Ladungs-Verhiltnisse m/e = 30 (NO) und
m/e = 46 (NO7) zu sehen war. Das Muttermolekiil war nicht zu detektieren.

3.4 Bromwasserstoff

Bromwasserstoff besitzt auch bei tiefen Temperaturen einen sehr hohen Dampfdruck
(puBr (80 K)= 3-106 mbar, pyp; (100 K) = 2-10-3 mbar) [Weast & Astle, 1980]. Daher
war eine Kondensation auf das Substrat unter den herrschenden experimentellen Bedin-
gungen nur bei Temperaturen unterhalb 85 K moglich. Abbildung 3.5 zeigt ein FTIR-
Spektrum von etwa 1 mmol festem HBr bei 80 K.
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Abbildung 3.5: FTIR-Spekfrum von festem HBr bei T = 80 K [diese Arbeit]

Kondensierter Bromwasserstoff absorbiert im Vergleich zur Gasphase (Vyp; =
2556 cmr!) bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen (2443 cm-! und 2410 cm-!). Die Auf-
spaltung in ein Dublett ergibt sich aus einer kettenformigen Anordnung (Zick-Zack-Kette)
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im Festkorper, wobei die einzelnen Bromwasserstoffmolekiile tiber Wasserstoffbriicken-
bindungen verbunden sind [Hornig & Osberg, 1955]. Die Ausbildung dieser Wasser-
stoffbriickenbindungen fiihrt gleichzeitig durch eine Schwichung der H-Br-Bindung zu
einer Rotverschiebung der Schwingungsfrequenz.

Bei Temperaturen tiber 85 K geht HBr unter den hier herrschenden experimentellen
Bedingungen in die Gasphase iiber. Im Massenspektrum konnten gleichzeitig die Mas-
sen-Ladungs-Verhiltnisse m/e = 79, 80, 81 und 82 beobachtet werden.

3.5 Salpetersiduretrihydrat

In Kapitel 1 wurde erldutert, daff heterogene Reaktionen in der polaren Stratosphére an
polaren stratosphérischen Wolken (PSC) stattfinden und daf diese entweder aus Wasser
(Typ II) oder einer terndren Mischung aus Schwefelsiure, Salpetersdure und Wasser
(Typ D) bestehen. Die genaue Zusammensetzung der PSC vom Typ I ist noch nicht be-
kannt. Es wird jedoch angenommen, daf ein Salpetersdurehydrat involviert ist [Toon &
Tolbert, 1995]. Unter stratosphirischen Bedingungen ist das Salpetersduretrihydrat
(NAT) das thermodynamisch stabilste [Hanson & Mauersberger, 1988]. Deshalb wurde
als Modelloberfléche fiir PSC Typ I NAT gewihlt.

Die NAT-Oberflichen konnten auf unterschiedliche Weise prapariert werden. Eine Mi-
schung von 50 Gew.% HONO; und 50 Gew.% Wasser wurde liber ein Nadelventil bei
80 K auf den Probentriger kondensiert. Eine weitere Moglichkeit war, HONO; und
Wasser aus zwei Kihlfingern gleichzeitig bei 80 K auf das Substrat zu bringen. Es
bildete sich jeweils ein amorphes Hydrat, welches beim Erwirmen auf 170 X in ein
kristallines Trihydrat, a-NAT (Abbildung 3.6a) tiberging [Peil et al., 1993]. Bei
weiterem Erwidrmen auf 175 K wandelte sich das ¢-NAT in das thermodynamisch
stabilere B-NAT (Abbildung 3.6b) um [Koehler et al., 1992, Peil et al., 1993]. In
Tabelle 3.5 sind die in dieser Arbeit beobachteten Absorptionsbanden mit den jeweiligen
Zuordnungen verzeichnet.

Die Aufspaltung der OH-Absorptionsbande (V, V3) in ein Dublett wird durch unter-
schiedlich koordinierte Wassermolekiile hervorgerufen. Die OH-Streckschwingung bei
3196 cm! (3206 cm!) ist auf wasserstoffbriickengebundene Wassermolekiile zuriickzu-
fithren, wihrend die OH-Streckschwingung bei 3424 cm! (3344 cm™!) durch eine Was-
serstoffbriickenbindung zwischen einem Wassermolekiil und einem Sauerstoffatom der
Nitratgruppe zustande kommt [Smith et al., 1991].

Die Umwandlung des ¢-NAT in das 3-NAT ist im FTTR-Spektrum u.a. durch eine cha-
rakteristische Verschiebung der Absorptionbanden der OH-Streckschwingungen gekenn-
zeichnet. Diese Verschicbung wird auf den Ubergang des NAT in cine geordnetere und
damit stabilere Kristallstruktur zuriickgefiihrt.
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Die Zusammensetzung des Hydrates bleibt jedoch unverindert [Koehler et al., 1992].
Das FTIR-Spektrum wird im weiteren durch H3O+ und NO3~ - Banden charakterisiert.
Absorptionsbanden von molekularer HONO, (siehe Tabelle 3.2) treten nicht auf, Die
Salpetersdure liegt also in NAT vollstindig dissoziiert vor.

Tabelle 3.4 a: Schwingungsfrequenzen von o-NAT bei T= 170K

Schwingung Frequenz 2 Frequenz P 183 K Zuordnung
V3 H0 3424 cm! 3430 cm’! v OH

Vi3 Hy,O 3196 cm'! 3215 cm'’! v OH

V1.3 H307 2800 cm! v OH

V4 H3OF 1753 cm’! 1760 cm'! 8 asym H3O*
v, H30t 1045 cm! & sym H30*
V3 NO3~ 1364 cm! 1385 cm’! V aeym NO3~
Vv, NO3~ 820 cm! & sym NO3~
V4 NO3~ 774 cm’! 750 cm’! 8 asym NO3~

Tabelle 3.4 b: Schwingungsfrequenzen von S-NAT bei T= 175K

Schwingung Frequenz 2 Frequenz P 185 K Zuordnung
V13 H0 3344 cm’! 3375 cm’! v OH

Vi3 HO 3206 cm’! 3220 cm’! v OH

Vi3 H3O* 2853 cm’! 2760 cm’! v OH

v4 H;0OF 1837 cm! 1850 cm! 8asym HiO*
v, H30t 1050 cm! § sym H3Ot
V3 NO3” 1335 ¢cm’! 1375 cm™! V asym NO3”
v, NOj3~ 821 cm! § sym NO3~
v, NO3~ 750 cm! 720 cm! 8 asym NO3~

a) diese Arbeit, b) Koehler et al., 1992

Diese Interpretation wird durch eine Kristallstrukturanalyse von NAT unterstiitzt [Taesler
et al., 1975]. NAT kristallisiert in einer orthorhombischen Form, wobei das Gitter aus
liber Wasserstoffbriickenbindungen spiralférmig verkniipften H703*NO3~-Einheiten
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besteht. Die innere Struktur des H;037INO3™-Komplexes ist sehr unsymmetrisch. Mogli-
cherweise ist der Ubergang des «-NAT in das S-NAT in einer inneren Umstrukturie-

rung des H;03*NO3™-Komplexes zu suchen.

Bei Temperaturen Uber 175 K konnte im FTIR-Spektrum das Abdampfen von B-NAT
beobachtet werden. Gleichzeitig wurde im Massenspektrum eine Intensitétszunahme von
HONO; und Wasser (m/e 17, 18, 19, 30, 46, 62, 63) beobachtet. Die Gesamtmenge an
Wasser war um einen Faktor 6 grofler als die der HONO, (H,O/HONO, = 6/1). K&hler
et al. [1992] bestimmten ein kleineres Verhiltnis von 3 bis 4 : 1. In dieser Arbeit wurden
jedoch HONO; und Wasser nicht in genau stochiometrischen Verhiltnissen eingesetzt,
sondern Wasser lag immer in geringem Uberschuf vor, so daB es zu einer Einlagerung
von zusétzlichem Kristallwasser kommen konnte.

Die NAT-Oberflidche konnte auch aus Distickstoffpentoxid und Wasser hergestellt wer-
den. Dazu wurden die beiden Substanzen, wie oben beschrieben, nacheinander bei 80 K
auf den Probentriger aufgedampft. Erwédrmen auf etwa 165 K bis 170 K fiihrte iiber Hy-
drolyse des N,Os (Anhydrid der Salpetersidure) zu HONOs.

N20s5 + H,O — 2 HONO, (R3.1)
HONO, +3H,0O — HONO»-3 H,O (R3.2)

Mit drei weiteren Wassermolekiilen bildete die entstandene HONO, NAT {Pelil et al.,
1995]. Wihrend der Experimente wurde die Bildung von HONO; nicht beobachtet.
Daher ist anzunehmen, das die NAT-Bildung gegeniiber der Hydrolyse von N;Oj5
bevorzugt ablauft. Diese Methode wurde bei der Untersuchung der Reaktion von festem
N,Os5 mit gasférmigem HBr auf einer NAT-Oberfliche gewihlt, da nichtverbrauchtes
N,Os5 zur Reaktion mit HBr zur Verfiigung stand.

3.6 Bromwasserstoff auf Eis

Um das chemische Verhalten von HBr auf Eis-Oberflichen zu charakterisieren, wurden
Eis-Oberfldchen, wie in Kapitel 3.1 beschrieben, pripariert. Eine Gasmischung von HBr
in Helium ([HBr] = 2-10-¢ mol cm-3) wurde bei 100 K iiber die Oberfliche geleitet.
Anschlieend wurde langsam bis auf 170 K erwidrmt. Die Gesamtmenge an aufge-
dampftem HBr betrug dabei 1-10-2 mmol entsprechend 2-10-7 mol min-1.

Auf einer Eisoberfldche bildete HBr bei tiefen Temperaturen ein amorphes Hydrat (Abb.
3.7a), das sich bei Temperaturen iiber 150 K in das kristalline Monohydrat umwandelte
(Abb. 3.7b). In den Spektren zeigten sich Absorptionsbanden von unterschiedlich
koordinierten Hydroniumionen. Die fiir Halogenwasserstoffhydrate charakteristische
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Absorption im Energiebereich von 2500 cm! bis 2600 cm-! wird hierbei durch eine
Komplexierung des Hydroniumions mit einem Bromidion hervorgerufen [Delzeit et al.,
1993]. Molekularer Bromwasserstoff, der bei 2420 cm™! absorbieren sollte, wurde in
den Experimenten nicht beobachtet. HBr liegt daher vollstindig dissoziiert vor [Peil et
al., 1995]. In Tabelle 3.5 sind die beobachteten Absorptionsbanden des kristallinen
Monohydrats sowie deren Zuordnungen aufgefiihrt.
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Abbildung 3.7: FTIR-Spektren von HBr auf Eis [diese Arbeit]
a) amorphes Hydrat bei 100 K, b) kristallines Monohydrat bei 150 K
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Tabelle 3.5: Schwingungsfrequenzen von kristallinem Bromwasserstoffmonohydrat

bei T= 150K
Schwingung Frequenz @ Frequenz b 155 K Zuordnung
Vi V3 3195 cm! 3130 cm’! v OH (H,0)
Vi V3 2874 cm’! 2870 cm’! v Hy0t
V{.V3 2574 cm! 2590 cm! H3;0+--Br~
Vot Vi, 2078 cm’! 2054 cm!
Vg 1737 cm’! 1700 cm! 8 asym H3O
Vy 1664 cm! 1560 cm! 8 asym H3O™
v, 1304 cm! 8oy H3OT
v, 1258 cm! 1080 cm! 8¢ymH30*

a) diese Arbeit, b) Delzeit et al., 1993

3.7 Bromwasserstoff auf NAT

Um das Verhalten von HBr auf einer NAT-Oberfliche zu untersuchen, wurden a-NAT-
Oberfldachen, wie in Kapitel 3.5 beschrieben, prépariert. Uber diese wurde eine Gas-
mischung von HBr in Helium ([HBr] = 1-10-6 mol cm3) bei einer Temperatur von
170 K geleitet. Die Gesamtmenge an HBr betrug dabei 2:102 mmol entsprechend
1-10-7 mol min-1.

Weder die Bildung von stéchiometrischen Hydraten, noch molekularer Bromwasserstoff,
der bei 2420 cm™! absorbieren sollte, konnten beobachtet werden. Es wurden jedoch zwei
Produktbanden bei 2965 cm™! und bei 1266 cm™! detektiert (Abb. 3.8). Diese liegen im
Absorptionsbereich der V1, V3-Schwingungen und der V;-Schwingung des Hydro-
niumions (siehe Tabelle 3.6), die zusammen mit der V4-Schwingung (~ 1600 cm!) die
intensivsten Absorptionsbanden des Hydroniumions darstellen [Gilbert & Sheppard,
1973]. Aufgrund der breiten Absorptionsbande des NAT um 1750 cm-! konnte die V4-
Schwingung nicht beobachtet werden. Die beobachteten Produktbanden werden somit als
V1,V3-Schwingung und V,-Schwingung des Hydroniumions interpretiert. HBr liegt
von daher auch auf NAT-Oberfldchen dissoziiert vor.
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Abbildung 3.8: FTIR-Spektrum von HBr auf einer NAT-Oberfliche bei T= 170 K
[diese Arbeit]
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4. Untersuchung der Reaktionen

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen der homogenen und heterogenen
Reaktionen von N,Os und HONO; mit HBr vorgestellt. Gerade bei der Interpretation der
heterogenen Reaktionen ist mit besonderer Sorgfalt vorzugehen. Hierbei ist es nicht
moglich anhand eines Einzelexperimentes zuverlidssige Aussagen tiber eine Reaktion zu
treffen. Vielmehr muB eine groBe Anzahl von Experimenten unter gleichen aber auch un-
ter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen betrachtet werden, um den verschiedensten
Einfliissen, denen heterogene Reaktionen unterliegen, Rechnung zu tragen.

Hierbei ist als erstes die Oberfldche zu nennen. Auch in einem geordneten Kristall treten
immer wieder Fehlstellen auf und besonders die Oberfléche eines Kristalls ist geprégt
durch Bcken, Kanten und Stufen. Gerade diese mikroskopische, nicht reproduzierbare
Struktur kann einen entscheidenen Einfluf auf die heterogene Reaktion nehmen, da diese
Stellen in der Regel die reaktiven Plitze darstellen.

Weiterhin ist zu berticksichtigen, daB eine heterogene Reaktion iiber verschiedene
Prozesse verlauft:

. Diffusion des Gasmolekiils an die Oberfldche

° Adsorption des Gasmolekdils an der Oberfléche

J eventuelle Chemisorption des Gasmolekiils an der Oberfldche

. Reaktion

. Desorption der Produkte von der Oberfliche oder Diffusion in das Substrat hinein

Die Reaktion an sich ist also nur ein Schritt einer komplexen Prozessfolge, der durch die
iibrigen Reaktionssequenzen beeinflult werden kann.
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4.1 Heterogene Reaktion von Distickstoffpentoxid mit
Bromwasserstoff

Die Reaktion von festem N,Os it gasférmigem HBr wurde im Temperaturbereich von
80 K £ T £ 180 K untersucht. N,Os wurde, wie in Kapitel 3.3 beschrieben, bei 80 K auf
dem Substrat kondensiert. Die so praparierten Distickstoffpentoxidoberflichen wurden
bei verschiedenen Temperaturen mit Gasmischungen von HBr in Helium bedampft. Bei
den insgesamt 27 durchgefiihrten Experimenten wurden die HBr-Konzentrationen zwi-
schen 1-10-7 mol cm3 und 2-10-6 mol cm-3 variiert. Der Gesamtdruck der Gasmischung
betrug jeweils etwa 1000 mbar. Die HBr-Partialdriicke in der Vakuumkammer lagen zwi-
schen 4-10-¢ mbar und 1-10-4 mbar, entsprechend FluBraten von 4.5-10-8 mol min-! bis
7.5-10-6 mol min-1.

Bei etwa 100 K wurde die Umwandlung von N;O5 von der kovalenten in die ionische
Form FTIR-spektroskopisch beobachtet. Erst bei Temperaturen oberhalb von 165 K wa-
ren im FTIR-Spektrum weitere Absorptionsbanden (Abb. 4.1b) zu detektieren, die weder
dem N,Os noch dem HBr zuzuordnen waren.

Bei HBr-Partialdriicken groBer als 2-10-5 mbar und Temperaturen zwischen 165 K und
175 K zeigte sich im FTIR-Spektrum eine breite Absorptionsbande bei ~1875 cm-1. Bei
weiterem Bedampfen mit HBr ging diese Bande in ein Dublett mit Bandenzentren bei
1894 cm-! und 1865 cm-! iiber (Abb. 4.1b). Zur Charakterisierung dieser Bande wird im
weiteren die Lage des Minimums zwischen den Bandenmaxima Vzeps = 1882 cm! ver-
wendet. Im Massenspektrum wurde zeitgleich ein kurzzeitiger Anstieg der Br, - und NO-
Intensitdten (Bry: m/e 158, 160 und 162, NO: m/e 30) beobachtet (Abb. 4.2). Im
Verhiltnis war der Anstieg der Bry-Intensitét in allen Experimenten stidrker als der
Anstieg der NO-Intensitét. Eine exakte Ermittlung des Intensititsverhéltnisses dieser bei-
den Komponenten konnte aufgrund der Massendiskriminierung des Broms nicht vorge-
nommen werden. Bine Anderung der NO,-Intensitit (NO,: m/e 46) wurde nicht beobach-
tet.

Wihrend des Aufdampfens von HBr fiihrte eine Temperaturerhdhung von 165 K auf
170 K (es wurde schrittweise geheizt mit einer Heizrate von etwa 5 K min-!) zu einer
weiteren Intensitidtszunahme der Bande bei Vgzen = 1882 cml. Weiterhin konnte das
Erscheinen weiterer Banden (Abb. 4.1b) beobachtet werden. Diese Banden konnten auf
der Basis von Literaturdaten [Smith et al., 1991] eindeutig dem Salpetersduremonohydrat
(NAM) zugeordnet werden (Tabelle 4.1).

Im Massenspektrum folgte dem Temperaturanstieg eine weitere kurzzeitige Erhthung der
Brs - und NO-Intensititen. Nach maximalem Anstieg der Bry- und NO-Intensitit, war ein
Anstieg der HBr-Intensitit (m/e = 79, 80) zu detektieren (Abb. 4.2). Bei Temperaturen
oberhalb von 175 K wurde das Verschwinden der Bande bei Ven; = 1882 cmr! beobach-
tet (Abb. 4.1c).
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Abbildung 4.1: FTIR-Spektren wihrend der Reaktion von NoOs mit HBr
(p(HBr) > 2-10-5 mbar) a) 150 K, b) 170 K, ¢) 200 K
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Abbildung 4.2: Zeitlicher Verlauf relevanter Massen wihrend der Reaktion von N,Os
mit HBr (p(HBr) > 2-10-5 mbar)

Tabelle 4.1: Schwingungsfrequenzen von aus der Reaktion von festem N,Os mit HBr
gebildetem Salpetersduremonohydrat bei T = 175 K

Schwingung Frequenz @ Frequenz P T = 188 K| Zuordnung
v3 H;O* 2644 cm-! 2644 cm-! Vasym

v H30+ 2246 cm! 2230 cm-! Vevm

v, H3O* 1670 e 1671 cm! 8 asym

v3 NO3~ 1281 cm-! 1260 cm-! 8asym

v, H3OF 1130 cm! 1115 cm! Ssym

vy NO3~ 810 cm-! 813 cm-! Ssym

v4 NOj3~ 720 cm! 722 cmr! Sasym

a) diese Arbeit, b) Smith et al., 1991
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In einigen Experimenten wurde die Bildung des Dubletts bei V,en¢ = 1882 cm! zeitab-
héngig verfolgt. Es zeigte sich, daf die integrierten Absorptionssignale (Integrations-
bereich: 1925 cm-! bis 1850 cm!) fiir eine konstante Temperatur linear mit der Zeit
ansteigen. In Abbildung 4.3 ist diese lineare Abhéngigkeit dargestellt. Sie entspricht im
Massenspektrum dem Zeitbereich, in dem die Brp- und NO-Intensitéten ansteigen (Abb.
4.2: 26 min bis 37 min). Die Steigung der Geraden war umso grofier, je grofier der HBr-
Partialdruck in der Vakuumkammer war.
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Abbildung 4.3: Integrierte Absorptionssignale des wihrend der Reaktion von N,Os
mit HBr bei Vzene = 1882 cm-! beobachteten Dubletts in Abhingig-
keit von der Zeit

Bei HBr-Partialdriicken kleiner 2:10-5 mbar war die Absorptionsbande bei 1875 cm-! nur
noch sehr schwach zu erkennen und die Aufspaltung in ein Dublett konnte nicht beobach-
tet werden. Im Massenspektrum wurde neben molekularem Br; und NO Salpetrige Siure
(HONO: m/e 47) beobachtet (Abb. 4.4).

Um zu kléren, ob das fiir die Bildung von NAM benotigte Wasser aus der Reaktion von
N,Os mit HBr entstand oder ob es als Verunreinigung bereits vorhanden war, wurde eine
weitere Reihe von Experimenten durchgefiihrt. Eine Distickstoffpentoxidoberflidche
wurde, wie oben beschrieben, pripariert und fiir die Dauer einer halben Stunde auf
170 K erwidrmt. Dabei wurde im FTIR-Spektrum lediglich die Umwandlung von der
kovalenten in die ionische Form beobachtet (siehe Kapitel 3.3). Daraufhin wurde die
Oberfldche mit dem zur Bereitung der HBr-Gasmischung verwendeten Helium eine halbe
Stunde lang bedampft. Auch hier konnte keine signifikante Verinderung des FTIR-
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Spektrums festgestellt werden. Weiterhin wurde eine HBr-Gasmischung hergestellt, die
bei 120 K auf den Probentréger geleitet wurde. Bei dieser Temperatur sollte vorhandenes
Wasser, nicht jedoch HBr auskondensieren (siche Kapitel 3.4). Innerhalb einer Stunde
konnte FTIR-spektroskopisch die Kondensation von etwa 2-10-4 mmol Wasser beobach-
tet werden. Das entspricht einer Verunreinigung der HBr-Gasmischung mit 0.1 %
Wasser. Aufgrund dieser geringen Konzentration muf3 das zur Bildung von Salpeter-
sduremonohydrat benotigte Wasser das Produkt einer Reaktion von NoOs mit HBr sein.
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Abbildung 4.4: Zeitlicher Verlauf relevanter Massen wihrend der Reaktion von N,Os
mit HBr (p(HBr) < 2-10-5 mbar). Fiir NO, (m/e = 46) wurde wiih-
rend des gesamten Zeitraumes ein nahezu konstanter Wert von
8:10-13 A detektiert. Der Ubersicht halber wurde auf die Darstellung
verzichtet.

Die gleichzeitige Kondensation von N;0Os und HBr bei einer Temperatur von 90 K fiihrte
im FTIR-Spektrum neben den Absorptionsbanden von N,Os zur Ausbildung einer weite-
ren Bande bei 1896 cm! (Abb. 4.5a). Im Massenspektrum wurde zeitgleich eine Ernie-
drigung der HBr-Intensitét (Abb. 4.6) beobachtet, wihrend die NO- und NO,-Inten-
sitdten anstiegen. Bei Temperaturerh6hung erniedrigte sich die Intensitdt der Absorp-
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tionsbande bei 1896 c¢m-! und gleichzeitig wurde deren Verschiebung zu niedrigeren
Wellenzahlen beobachtet (Abb. 4.5b). Im Massenspektrum wurde dabei die Bildung von
NO detektiert. Bei einer Temperatur von 140 K war weiterhin das Abdampfen einer
geringen Menge HBr festzustellen. Bei etwa 160 K wandelte sich die Bande bei
1896 cm-! in ein Dublett mit V,ent = 1882 cm-! um (Abb. 4.5¢). Bei
Temperaturerhohung auf liber 170 K verschwand diese Bande vollsténdig. Im
Massenspektrum wurde zu Beginn die Bildung von Br, und NO und im weiteren Verlauf
NO und NO, beobachtet (Abb. 4.6). Die gleichzeitige Detektion von NO und NO; deutet
auf das Verdampfen von N,Os hin. Das Dublett bei Vet = 1882 cm! ist identisch mit
der Produktbande bei der Reaktion von festem N,Os mit HBr. Da diese Produktbande
erst bei Temperaturen liber 165 K beobachtet werden konnte, ist bei diesem Experiment
davon auszugehen, dal N,Os und HBr bereits in der Gasphase zu diesem Produkt

reagieren.
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Abbildung 4.5: FTIR-Spektren nach gleichzeitiger Kondensation von N,Os und HBr
a) 90 K, b) 140 K, ¢) 160 K.
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Abbildung 4.6: Zeitlicher Verlauf relevanter Massen bei gleichzeitiger Kondensation
von N7Os und HBr

4.2 Heterogene Reaktion von Distickstoffpentoxid mit
Bromwasserstoff auf PSC-Oberflichen

Die Reaktion von N2Os mit HBr wurde auf Eisoberflichen (PSC Typ II) und auf
Salpeterséduretrihydratoberflichen (NAT, représentativ fiir PSC Typ I) im Temperatur-
bereich von 120 K < T < 180 K untersucht. Die Oberflichen wurden, wie in Kapitel 3
beschrieben, pripariert. Bei den 21 insgesamt durchgefiihrten Experimenten variierten die
HBr-Konzentrationen zwischen 1-10-6 mol ¢cm-3 und 5:10-8 mol cm3. Der Gesamtdruck
der Gasmischungen betrug jeweils etwa 1000 mbar. Die HBr-Partialdriicke in der
Vakuumkammer betrugen 5-10-7 mbar bis 1-10-4 mbar, entsprechend FluBraten von
1.5:10-8 mol min-! bis 4-10-% mol min-!. Die N,Os-Partialdriicke wurden zwischen
2-10-3 mbar und 5-10-2 mbar variiert. Der Wasserpartialdruck betrug wihrend des
Aufdampfens etwa 1-10-2 mbar. Zur Untersuchung der Reaktionen auf Eisoberflichen
wurden folgende Experimente durchgefiihrt:
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o Bei einer Temperatur von 80 K wurde N,Os auf einer Eisoberfliche kondensiert.
Nach Erwidrmen auf 120 K wurde eine Gasmischung von HBr in Helium iiber die
Oberflidche geleitet und dabei sukzessive die Temperatur bis T = 180 K erhoht.

o Auf dem Substrat wurde bei einer Temperatur von 80 K erst NoOs und nachfol-
gend Wasser kondensiert. Nach Erwédrmen auf 150 K wurde eine Gasmischung
von HBr in Helium iiber die Oberfldche geleitet und die Temperatur auf T = 170 K
angehoben.

. Eine Gasmischung von HBr in Helium und Wasser wurde gleichzeitig bei 80 K

kondensiert. Nach Erwérmen auf 170 K wurde {iber die Oberfldche N;Os geleitet,
das mittels eines Heliumstroms aus dem Kiihlfinger ausgetrieben wurde.

. Bei einer Temperatur von T = 170 K wurde erst eine Gasmischung von HBr in
Helium iiber eine Oberfldche geleitet und anschlieffend N,Os auf dieser Oberfléche
kondensiert.

Wurde N;Os bei einer Temperatur von 80 K kondensiert, so konnte wéhrend des Erwar-
mens bei einer Temperatur von 100 K die Umwandlung von der kovalenten in die
ionische Form FTIR-spektroskopisch beobachtet werden (sieche Kapitel 3.3). Die Kon-
densation von N;Os bei htheren Temperaturen (> 100 K) fiihrte sofort zur Ausbildung
der ionischen Form. Bei allen Experimenten wurde bei Temperaturen von 165 K bis
170 K in Anwesenheit von HBr die Bildung von Salpetersduremonohydrat (NAM) und
Salpetersiduretrihydrat (NAT) im FTIR-Spektrum beobachtet (Abb. 4.9). Lag N,Os
jedoch in groBem UberschuB im Vergleich zu Wasser auf der Oberfliche vor, so konnte
nur die Bildung von NAM detektiert werden (Abb. 4.7).

Bei Temperaturen iiber 165 K wurde eine weitere Produktbande im Bereich von
1870 cm-! bis 1895 cm-! beobachtet. Diese zeigte in Abhingigkeit von den eingesetzten
HBr-Konzentrationen unterschiedliches Verhalten, welches im folgenden n&her beschrie-
ben werden soll.

Wurde eine HBr-Gasmischung iber eine Eis/Distickstoffpentoxid-Oberfliche geleitet, so

wurde:

a)  Bei HBr-Partialdriicken > 2-10-5 mbar eine breite Bande bei ~1875 cm-! detektiert,
die im Laufe des Experimentes in €in Dublett mit V,ene = 1882 cm! iberging (Abb.
4.7b). Im Massenspektrum wurde ein Anstieg der Br,- und NO-Intensititen (m/e =
158, 160, 162 und m/e = 30) detektiert. Weiterhin konnte ein Anstieg der HBr-
Intensitit (m/e = 80, 82) beobachtet werden, sobald die Bry- und NO-Intensitdten
einen maximalen Wert erreicht hatten (Abb. 4.8).
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b)  Bei HBr-Partialdriicken < 2-10-5 mbar eine schwache breite Bande im Energie-
bereich von 1870 cm-! beobachtet, die ebenfalls in ein Dublett aufspaltete (Abb.
4.9). Bei sehr niedrigen Bromwasserstoffpartialdriicken war im Massenspektrum
ein kurzzeitiger Anstieg der Intensitdten von NO, HONO, NO, und Br (m/e = 79,
81) zu beobachten (Abb. 4.10). Im FTIR-Spektrum war die Aufspaltung in ein
Dublett nicht mehr zu erkennen (Abb. 4.11).
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Abbildung 4.7: FTIR-Spektren von N;Os und HBr auf einer Eisoberfldche
(p(HBr) > 2:10-3 mbar) a) 150 K, b) 170 K, ¢) 180 K
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Abbildung 4.8: Zeitlicher Verlauf relevanter Massen wihrend der Reaktion von

N,0Os mit HBr auf einer Eisoberfliche (p(HBr) > 2-10-5 mbar).

Gleichzeitige Kondensation von Wasser und HBr und anschlieBendes Bedampfen mit
N,Os fiihrte:

a)

b)

Im FTIR-Spektrum bei HBr-Partialdriicken > 2-10-5 mbar zu einem Dublett bei
Vzent = 1882 cm-l. Weiterhin konnte die Bildung von NAM und NAT beobachtet
werden, wobei die Absorptionsbanden des Monohydrats dominierten.

Bei HBr-Partialdriicken < 2-10-5 mbar zur Ausbildung einer schwachen breiten
Bande bei etwa 1870 cr'! im FTIR-Spektrum. Die Bildung von NAM und NAT
wurde ebenfalls beobachtet, wobei unter diesen Bedingungen die Absorptions-
banden des Trihydrates dominierten. Massenspektrometrisch wurde im Gegensatz
zu den Experimenten mit hohen Partialdriicken HONO (m/e = 47) detektiert.

Wurde eine Eisoberfliche zuerst mit einer HBr-Gasmischung und anschlieend mit N,O5
bedampft, so zeigte sich:

a)

Bei hohem HBr-Partialdruck (> 2:10-5 mbar) eine breite Bande bei ~1875 cm-1, die
mit fortschreitender Zeit in ein Dublett iiberging. Die Intensitidten der Absorptions-
banden von NAM waren hier viel hoher im Vergleich zu geringen HBr-Partial-
driicken.
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b)  Bei niedrigem HBr-Partialdruck (< 2-10-5 mbar) eine breite schwache Bande bei
~1875 cm-l.

¢)  daB die Bildung von NAT unabhingig vom HBr-Partialdruck nur in geringem Maf}
zu beobachten war.
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Abbildung 4.9: FTIR-Spektren von N,Os und HBr auf einer Eisoberfliche
(p(HBr) < 2-10-5 mbar) a) 160 K, b) 165 K,¢) 170 K
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Abbildung 4.10: Zeitlicher Verlauf relevanter Massen wihrend der Reaktion von

Als Resultat der verschiedenen Experimente ergab sich zusammenfassend, dafl wihrend
der Reaktion NoOs mit HBr FTIR-spektroskopisch Salpetersduremonohydrat, Salpeter-
sduretrihydrat und eine nicht zugeordnete Bande bei Vzen = 1882 cm! beobachtet

wurden.’

a)

b)

Bei HBr-Partialdriicken > 2-10-5 mbar waren die unbekannte Produktbande und die
Absorptionsbanden von NAM stark ausgeprigt, wiahrend NAT nur in geringen

N,0s5 mit HBr auf einer Eisoberfliche (p(HBr) = 4-10-7 mbar)

Mengen gebildet wurde. ITm Massenspektrum wurde Br; und NO detektiert.

Bei HBr-Partialdriicken < 2-10-5 mbar war die Bildung des unbekannten Produktes
ebenso wie die Bildung von NAM in geringerem Maf} zu beobachten. Gleichzeitig
war im Massenspektrum aber HONO zu detektieren. NAT wurde bei diesen Expe-

rimenten in stirkerem Maf gebildet.

Bei den Experimenten, in denen zuerst HBr und dann N,O5 auf der Oberfldche

kondensiert wurde, war nur eine geringe NAT-Bildung zu beobachten.
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Abbildung 4.11: FTIR-Spektren von NyOs und HBr auf einer Eisoberfldche bei
170 K (p(HBr) = 4:10-7 mbar)
a) NoOjs auf Eis, b) mit HBr nach 60 min, ¢) mit HBr bei 180 K

Zur Untersuchung der Reaktion von NyOs mit HBr auf einer NAT-Oberfliche wurde die
Oberfléche, wie in Kapitel 3.5 beschrieben, prépariert und eine Gasmischung von HBr in
Helium bei T = 170 K iiber die Oberfléche geleitet. Erst bei Erhohung der Temperatur auf
180 K konnte FTIR-spektroskopisch eine schwache Bande bei 1878 cm! detektiert wer-
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den. Der Ubergang in ein Dublett wurde nicht beobachtet. Gleichzeitig mit dem Erschei-
nen der schwachen Absorption bei 1875 cm-! war die Bildung von NAM zu verfolgen
(Abb. 4.12).
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Abbildung 4.12: FTIR-Spektren von N,Os mit HBr auf einer NAT-Oberfléche
(p(HBr) = 5-10-5 mbar) a) 170 K b) 180K
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4.3 Heterogene Reaktion von Bromwasserstoff auf fester
Salpetersaure

Salpetersdure ist einerseits Bestandteil der polaren stratosphirischen Wolken (siehe
Kapitel 1), andererseits Hydrolyseprodukt von N7Os. HONO; ist von daher sowohl als
Oberfliachenbestandteil als auch als moégliches Produkt in die Reaktionssysteme
N,05/HB1/H,0 und N;Os/HB1r/NAT involviert. Ziel der im folgenden vorgestellten
Untersuchungen war, aufzukldren, ob HONO; einen Einfluf} auf die Reaktionen von
N>O5 mit HBr ausiibt.

Hierzu wurden Experimente von HBr auf festen Salpetersidureoberflichen durchgefiihrt.
Die Salpetersdureoberfliche wurde bei einer Temperatur von 80 K, wie in Kapitel 3.2 be-
schrieben, pripariert. Eine Gasmischung von HBr in Helium (8:10-7 mol cm™ < [HBr]
< 3-10-% mol cm3) wurde bei Temperaturen zwischen 80 K und 160 K iiber diese Ober-
flachen geleitet. In weiteren Experimenten wurde das Verhalten von HONQ; auf
HB1/Eis-Oberflidchen studiert. Dazu wurde die Oberflédche, wie in Kapitel 3.6 beschrie-
ben, pripariert und HONO; bei einer Temperatur von 160 K auf die Oberfldche konden-
siert.

Insgesamt wurden hierzu 40 Einzelexperimente durchgefiihrt. Eine Reaktion zwischen
HONO; und HBr wurde nicht beobachtet. Unterhalb einer Temperatur von 90 K wurde
molekulares HBr auf der Oberflidche physisorbiert. Dies war im FTIR-Spektrum durch
eine Absorptionsbande bei 2430 cm! zu beobachten. Bei Temperaturen oberhalb von
90 K dampfte HBr wieder von der Oberfliche ab und es wurden die fiir reine Salpeter-
sdure typischen FTIR-Spektren beobachtet (siehe Kapitel 3.2). Die gleichzeitig aufge-
nommenen Massenspektren zeigten keinerlei Hinweise, die auf eine Reaktion zwischen
HONO; und HBr schliefien liefien. Eine Variation des NO;- sowie des Wasser-Gehaltes
der Oberfldche hatten keinen Einfluf3. Damit sollte ebenfalls eine heterogene Reaktion
zwischen HBr und NO; unter den hier herrschenden Bedingungen ausgeschlossen sein.

Nur in fiinf Experimenten bei Temperaturen von 100 K, 130 K und 160 K wurden zu-
sédtzliche Absorptionsbanden beobachtet. Hierbei wurde eine Gasmischung von HBr in
Helium (1-10-® mol min-!) tiber feste HONO, geleitet. Innerhalb weniger Minuten nach
Beginn des Aufdampfens konnte eine Produktbande bei 1894 cm™! (Abb. 4.13b) detek-
tiert werden, die bei Temperaturen itber 150 K in ein Dublett bei V,ent = 1881 cm! auf-
spaltete (Abb. 4.13c). Weitere, schwichere Banden konnten bei 487 ceml, 1806 cml,
2115 cm™! und 3737 cm’! beobachtet werden. Aufgrund der Identitdt der Bande bei
Vaent = 1881 cm-! mit der nicht identifizierten Bande des Produktes aus der heterogenen
Reaktion von N,Os5 mit HBr, wurde versucht, die Herkunft dieser Absorptionsbanden zu
kléren.
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Abbildung 4.13: FTIR-Spektren von HBr auf einer Oberflédche aus fester Salpeter-
sdure: a) HONO, bei 100 K, b) HONO, und HBr bei 100 K,

c¢) nach Erwdrmung auf 160 K

Da sich die Produktbanden erst bei Aufdampfen von HBr zeigten, konnte eine Verun-
reinigung von HONO; als Ursache ausgeschlossen werden.

Als Ursache kam daher nur eine Verunreinigung der HBr-Gasmischapparatur in Frage.
Diese und die HONO,-Gasmischapparatur wurden iiber dasselbe Pumpsystem evakuiert.
Hierdurch wire eine Verunreinigung der Gasmischapparaturen moglich. Eine FTIR-
spektroskopische Untersuchung einer Gasmischung bestehend aus HONO, und HBr
zeigte Produktbanden bei 2064 cm™!, 1799 cm’! und 542 cm™!, die auf der Basis von
Literaturdaten [Burns & Bernstein, 1950] eindeutig dem Nitrosylbromid (BrNO) zuge-
ordnet werden konnten. Um den Verdacht auf Verunreinigung zu priifen, wurde ein
Experiment durchgefiihrt, bei dem eine Gasmischung aus mit 5% HONO; und HBr bei
einer Temperatur von 100 K tiber feste Salpetersiure geleitet wurde. Die Ergebnisse aus
Abbildung 4.13 lieBen sich damit vollstindig reproduzieren. Die in Abbildung 4.13 ge-
zeigten Produktbanden (3737 cm-l, 2115 cm-!, 1894 cm™!, 1806 cm™ und 487 cm™!)
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konnten damit auf aus einer Gasphasenreaktion entstandenem BrNO oder dessen Folge-
produkte zuriickzufiihren sein.
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Abbildung 4.14: Zeitlicher Verlauf von NO (m/e = 30, durchgezogene Linie) und
Argon (m/e = 40, gepunktete Linie) wahrend des Aufdampfens von
HBr bei 100 K auf einer Oberfliche aus fester Salpeterséure

Das withrend des Aufdampfens von HBr aufgenommene Massenspektrum (Abbildung
4,14 stellt einen Ausschnitt dar) zeigte einen Intensititsanstieg von NO (m/e = 30). Dieser
Befund lie vermuten, daf die Absorptionsschwingungsbande bei 1894 cm™! der Streck-
schwingung des NO zuzuordnen ist. NO absorbiert in der Gasphase bei 1876 cm'!
[deSaxce et al., 1994] und ist ein Zerfallsprodukt von BrINO (R4.1).

BiNO — NO + Br (R4.1)

Eine daraufhin durchgeftihrte FTIR-spektroskopische Untersuchung von NO auf einer
Salpetersdureoberfldche in einem Temperaturbereich von 100 K bis 160 K ergab jedoch,
dab die NO-Streckschwingung unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen bei
1860 cm! zu finden ist. Da NO aufgrund des ungepaarten Elektrons in der kondensierten
Phase sehr leicht zu Distickstoffdioxid (NQ), dimerisiert [deSaxce et al., 1994], ist die
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Bandenverschiebung von AV = 16 cm™! im Vergleich zur Gasphase auf die Bildung von
(NO), zuriickzuftihren. Die oben beschriebene Aufspaltung der Bande bei Vg en =
1881 cm! in ein Dublett bei Temperaturen oberhalb 150 K konnte nicht beobachtet
werden.

4.4 Reaktion von Salpetersiure mit Bromwasserstoff in der
Gasphase

In Kapitel 4.3 wurde gezeigt, dal bei Raumtemperatur Salpetersdure und Brom-
wasserstoff in einer Gasphasenreaktion Nitrosylbromid bilden. Die analoge heterogene
Reaktion konnte bei tiefen Temperaturen nicht beobachtet werden. Zum Reaktionssystem
HONOy/HBr wurden in der Vergangenheit nur wenige Untersuchungen durchgefiihrt. Es
liegen einige Arbeiten iiber die Oxidation von Bromidionen durch HONO; in wissriger
Phase vor [Feilchenfeld et al, 1972; Longstaff, 1957]. Uber die Reaktion von HONO;
mit HBr in der Gasphase waren der Literatur keine Daten zu entnehmen. Um den Einfluf3
dieser Reaktion auf die chemische Zusammensetzung der Atmosphire abschitzen zu
kénnen, sind kinetische Daten jedoch unerldBlich. Daher wurde der Geschwindigkeits-
koeffizient der Gasphasenreaktion von HONO, mit HBr bei Raumtemperatur bestimmt.

4.4.1 Kinetische Untersuchungen

Wie in Kapitel 4.3 diskutiert wurde, bildet sich aus einer Mischung von gasférmiger
HONO; und gasformigem HBr innerhalb weniger Minuten BrNO. Nach ca. 10 min
wurde weiterhin eine geringe Menge an NO (v = 1876 cm! [deSaxce et al., 1994]) de-
tektiert. Dies ist auf die Einstellung des Gleichgewichts, nach

2 NO + Br, Qe 2 BINO (R4.2, R4.-2)
K, =150 atm™! fiir T =298 K

zuriickzufiihren [Houel & van den Bergh, 1977]. Weitere Produkte wurden nicht beob-
achtet. Dies 14Bt sich mit folgender Bruttogleichung vereinbaren:

HONO,; +3HBr —> BrNO + Br, +2 H,O (R4.3)
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Die Bilanz der Reaktion R4.3 ist mit AG® = -137.3 kJ mol'! exergonisch [Chase et al.,
1985]. Daher sollte sie im Falle einer thermodynamischen Kontrolle spontan unter der
Bildung von BrNO ablaufen.

Als einleitender Schritt dieser Reaktion ist der durch die Reaktorwinde katalysierte Zerfall
von HONO; zu diskutieren. Die Zersetzungsprodukte (NO;y, NO) bilden mit HBr BrNO
[Addecott & Thomas, 1961]. Das Verhalten von HONO; wurde in Abwesenheit von
HBr FTIR-spektroskopisch untersucht. Die experimentellen Bedingungen waren dabei
bis auf die Abwesenheit von HBr identisch mit denen der im weiteren beschriebenen
Experimente zur Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion R4.4. Die
Abnahme der HONO;-Konzentration erfolgte in Abwesenheit von HBr mit einem
Geschwindigkeitskoeffizienten von 2-10* cm? mol'! s'!. Es muB davon ausgegangen
werden, daB HONO; lediglich an den Reaktorwinden adsorbiert, da keinerlei Produkt-
bildung zu beobachten war. Dieser Adsorptionsprozefl war aber zu langsam, um auf der
Zeitskala der Experimente von signifikanter Bedeutung zu sein.

Zu Beginn eines jeden Einzelexperimentes wurde die HBr-Konzentration in der
Reaktionszelle im Abstand von 10 min zweimal spektroskopisch kontrolliert. Konzentra-
tionsénderungen wurden nicht festgestellt. Auf der Basis dieser Ergebnisse ist, als
einleitender Schritt der Reaktionsfolge von HONO, mit HBr, die Bildung von BrNO,
anzunehmen.

HONO; + HBr — BINO; + H,O (R4.4)

Die freie Reaktionsenthalpie fiir Reaktion R4.4 betriigt AG°g = -5.4 kJ mol"! [Chase et
al., 1985; Kreutter et al., 1991]. Das Endprodukt BtNO wird anschliefend durch Folge-
reaktionen von BINO; gebildet.

BrNO, + HBr —  Br,+ HONO (R4.5)
HONO + HBr —  BrNO+H,0 (R4.6)

Beide Reaktionen sind mit AG°g = -81.1 kJ mol! und AG°g = -50.8 kJ mol™! respektive
exergonisch [Chase et al., 1985; Kreutter et al., 1991].

Bei einem ausreichenden Uberschufl an HBr ergibt sich aus Reaktion 4.4 fiir den zeitli-
chen Verlauf der Salpetersdurekonzentration folgendes Gesetz:

d[HONO,|

=k [HONO, | [HBr] (4.4.1)
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Die Integration ergibt:
In [HONO, (1) = - k, [HBr] t +1n [HONO,(0)] (4.4.2)

Fiir die Bildung von BrNO ergibt sich unter der Annahme, daf dieses keine Folgereak-
tionen eingeht, folgendes Geschwindigkeitsgesetz :

d[BrNO|

T ks [HONO| [HBr] (4.4.3)

Unter quasistationdren Bedingungen fiir BrtNO; und HONO ergibt sich fiir die Konzen-
tration an HONO:

k4 |HONO
[HONO] = k4 [HONOS] (4.4.4)
6
Fiir den zeitlichen Verlauf der BrNO-Konzentration gilt dann: ‘
d|BrN
% = k; [HONO,] [HBr] (4.4.5)

Die momentane HONO;-Konzentration sollte in erster Ndherung immer der HONO,-
Konzentration zum Zeitpunkt t = 0 abziiglich der momentanen BriNO-Konzentration ent-

sprechen.
[HONO,|=[HONO,(0)]-[BrNO] (4.4.6)

Einsetzen von Gleichung 4.4.6 in Gleichung 4.4.5 und anschlieende Integration fiihrt
zu folgendem Geschwindigkeitsgesetz:

In([HONO,(0)] - [BrNO) = ~ k| HBr] ¢ (4.4.7)

Aus einer logarithmischen Auftragung der HONO,-Konzentration gegen die Zeit kann
nach Gleichung 4.4.2 und 4.4.7 bei Kenntnis der HBr-Konzentration der Geschwindig-
keitskoeffizient k4 ermittelt werden (Abb. 4.16).
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Abbildung 4.15: FTIR-Spektren aufgenommen wiihrend der Reaktion von
HONO; mit HBr in der Gasphase bei T = 300 K
a) vor Salpetersdurezugabe
b) 30 s nach Salpetersidurezugabe
¢) 2 min nach Salpetersidurezugabe

Die kinetischen Untersuchungen wurden bei Raumtemperatur mit dem in Kapitel 2.5 be-
schriebenen experimentellen Aufbau durchgefiihrt. Vor jedem Experiment wurde ein
FTIR-Spektrum der leeren Gaszelle aufgenommen, womit kontrolliert werden konnte, ob
HONO; mit den Kaliumbromidfenstern reagiert hatte. Es konnte jedoch iiber die gesamte
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MefBdauer keine Verdnderung beobachtet werden. Daraus ergibt sich, daf3 der Brom-
wasserstoffiiberschuss ausreichte, um eine Reaktion von HONO; mit Kaliumbromid auf
der Zeitskala der Experimente zu verhindern. Gasmischungen von 1.3 mbar bis
4.1 mbar HBr in 30 bis 40 mbar Helium wurden vorgelegt. Dazu wurden innerhalb von
15 s Gasmischungen von HONO, (0.1 mbar bis 0.6 mbar) in Argon gegeben. Die
Salpetersduremischungen wurden so eingestellt, daff in der Zelle Gesamtdriicke von
50 mbar, 100 mbar bzw. 200 mbar herrschten.

Tabelle 4.2: Schwingungsfrequenzen von HONO; in der Gasphase bei T = 300 K

Schwingung Frequenz 2 Frequenz b Zuordnung
Vi 3550 cm! 3550 cm? v OH

vy 1708 cm'! 1710 cm? Vasym NOy
Vi 1303 cm’? 1303 cm’! 8§ NOH

Vy 1322 cm! 1325 cm! Veym NOo

Vg 879 cm™! 879 cm! v NO'

Vg 763 cm! 763 cm’! y NO,

Vs 647 cm’! 647 cm! & NO,

Vg 580 cm! 580 cm'! § ONO'

Vo 457 cm’! 458 cm’! 7 OH

a) diese Arbeit, b) Chen et al., 1992

In Tabelle 4.2 sind die in dieser Arbeit gemessenen Schwingungsfrequenzen von gasfor-
miger HONO; und deren Zuordnungen aufgefiihrt. HBr absorbiert bei 2556 cm-l.
Abbildung 4.15 zeigt FTIR-Spektren vor und nach der Zugabe von HONO; zu einer
HBr-Gasmischung. Wihrend der Reaktion wurde neben den Absorptionsbanden der
Produkte BrNO und NO noch das Entstehen einer weiteren Bande bei 1617 cm! beob-
achtet. Die Absorption war jedoch so schwach, daf sie in Abbildung 4.15 nicht zu sehen
ist. Diese wurde der V{-Schwingung des NO; [Finlayson-Pitts et al., 1989] zugeordnet.

Die Bildung von Wasser konnte aufgrund der hier gewihlten niedrigen spektralen
Auflosung (8 cm'!) und der Verarmung der Gasphase an Wasser durch Adsorption an
den Reaktorwiinden nicht detektiert werden. Um die notwendige Zeitauflosung fiir die
kinetischen Experimente zu gewihrleisten, war es jedoch nicht méglich, mit einer hohe-
ren spektralen Auflosung zu arbeiten.

Zur Bestimmung des Geschwindigkeitskoeffizienten k4 nach pseudo-erster-Ordnung
(Gleichung 4.4.2) war es nicht notwendig, die tatsdchlichen Konzentrationen von
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HONO; durch Eichmessungen zu ermitteln. Da HONO; bis zu einer spektralen Auflo-
sung von 0.5 cm! sehr breite Absorptionsschwingungsbanden (ca. AV =80 cm'!) ohne
Rotationsstrukturen zeigt, kénnen bei den hier eingesetzten HONO,-Konzentrationen die
Integrale iiber die Absorptionsbanden (Bandenflédchen) als proportional zur Konzentration

angenommmen werden.
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Abbildung 4.16: Zeitlicher Verlauf der HONO,- und der BrNO-Konzentration
wihrend der Reaktion von HONOy(g) und HBr(y).
= V3, V4(HONO,), A = V,(HONO,), O = BINO

Zur Ermittlung des Geschwindigkeitskoeffizienten k4 wurden die Absorptionsbanden
von HONO; V3, V4 (1303 cml, 1326 cm'!) iiber einen Bereich von 1375 cm! bis
1280 cm! und die Absorptionsbande Vv, (1710 cm™!) iiber einen Wellenzahlenbereich
von 1760 cm! bis 1650 cm! integriert. Der zeitliche Verlauf der BrNO-Konzentration
wurde durch Integration der Absorptionsbande V{ (1799 cm™!) iiber einen Wellen-
zahlenbereich von 1840 cm! bis 1760 cm! ermittelt. In Abbildung 4.16 sind die Integra-
tionsergebnisse in Abhéngigkeit von der Zeit dargestelit.

Im Gegensatz zu HONO; ist fiir BrNO die Proportionalitdt zwischen Konzentration und
Bandenflidche unter den experimentellen Bedingungen nur fiir kleine Absorptionen, also
geringe Umsitze gegeben. Abbildung 4.16 ist zu entnehmen, dafl die BrNO-Konzen-
tration nach 4 min einen konstanten Wert erreicht, wihrend die HONO,-Konzentration
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weiter absinkt. Gleichung 4.4.6 ist nicht mehr erfiillt und eine Normierung der integrier-
ten Absorptionssignale des BrNO bei [HONO;] = 0 auf die integrierten Absorptions-
signale von HONO; zum Zeitpunkt t = 0 ist nicht sinnvoll. Zur Ermittlung des Ge-
schwindigkeitskoeffizienten k4 wurden somit nur die Verdnderung der HONO;-Konzen-
tration mit der Zeit und nicht die Bildungsgeschwindigkeit von BrNO herangezogen.

Von den 37 insgesamt durchgefiihrten Experimenten konnten 15 zur Ermittlung des
Geschwindigkeitskoeffizienten k4 nach Gleichung 4.4.2 herangezogen werden. Daraus
ergab sich ein Wert bei 300 K von:

k4 = (1.5540.41)-10° cm? mol! s°!

Die aus den beiden Integrationsbereichen (v, und v3,V4) ermittelten Geschwindigkeits-
koeffizienten zeigten im Rahmen der Fehlergrenzen eine vollstindige Ubereinstimmung,

4.4.2 Modellrechnungen

Zur weiteren Analyse des Reaktionssystems wurden Modellrechnungen durchgefiihrt.
Hierzu wurde das auf der Fortran Routine ‘Difsub’ von C.W. Gear basierende Pro-
gramm 'Chemkin' verwendet. Mit Hilfe der Modellrechnungen sollten der zeitliche
Verlauf der BrNO-Konzentration verstanden und Informationen iiber den ablaufenden
Reaktionsmechanismus erhalten werden.

Die Modellrechnungen wurden mit einem Satz von 23 Reaktionsgleichungen durchge-
fiihrt, wobei als erstes der Einfluf3 jeder einzelnen Reaktion auf das Reaktionssystem un-
tersucht wurde. Hieraus ergab sich, daf die Beschreibung des Reaktionssystems hinrei-
chend mit den neun in Tabelle 4.3 gegebenen Reaktionsgleichungen beschrieben werden
kann.

Fiir den Geschwindigkeitskoeffizienten der Reaktion R4.5 wurde der untere Grenzwert
der Reaktion von Bromatomen mit BrNO; von 1-10-1! ¢m3 mol-! s-1 abgeschitzt
[Mellouki et al., 1989].

Der unimolekulare (R4.11) bzw. der bimolekulare Zerfall (R4.12) von HONO ist unter
den gewihlten experimentellen Bedingungen mit k% = 3-10°16 cm® mol 5! [Tsang &
Herron, 1991] bzw. k3 = 6-10% cm? mol! s°! [Kaiser & Wu, 1977] zu langsam, um
einen signifikanten Einfluf} auf das Reaktionssystem auszuiiben.

HONO +M —> OH+NO+M R4.11)
2HONO - NO; + NO+ H,0 (R4.12)
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Die Gleichgewichtseinstellung nach R4.2,-2 ist ebenfalls zu langsam, um als Folgereak-
tion der NO-bildenden Reaktionen (R4.9, 11, 12) Ursache der beobachteten Bildung von
BrNO zu sein. Zentraler kinetischer Parameter fiir die Bildung von BrNO ist somit der
Geschwindigkeitskoeffizient der Reaktion von HONO mit HBr (R4.6). Die Modellierung
der beobachteten Konzentrations-Zeit-Profile durch Variation von kg fiihrte zu einem
Wert fiir diesen Geschwindigkeitskoeffizient von kg = 1-10010£0.5) ¢m3 mol-1 -1,

Tabelle 4.3: Reaktionsgleichungssystem HONO(,) und HBr (g

Reaktion k Quelle

4.4 | HONO+HBr—>BiNOy+H;0 | 1.6:105 cm®mol-Is-! | diese Arbeit

4.5 | BINO9+HBr—>Bry+HONO 1-1011 cm3mol-1s-1 abgeschiitzt

4.7 1 BINO;—>Br+NO, 1-1025°1 Kreutter et al. , 1991

4.8 | Br+Br+M—>Bry+M 2.6-1015 cmSmol-2s-! | Baulch et al. , 1981

4.6 | HONO+HBr—>BiINO+H,0 1-1010 cm3mol-1s-1 diese Arbeit

4.9 | Br+BINO—>Brp+NO 3-1012 cm3mol-1s-! Grimley&Houston , 1980
4.10 | NOo+HBr—>Br+HONO 1.5-103 cm3mol-1s-! | Addecott&Thomas , 1961
4.2 | 2NO+Br,—>2BINO 6:10% cmbmol-ls-! Hippler et al., 1978

4.-2 | 2BINO—>2NO+Br, 2.5-103 cm3mol-ls-! | Baulch et al., 1981

Die Reaktion von Bromatomen mit BiNO (R4.9) gefolgt von der Gleichgewichts-
einstellung nach R4.2,-2 fiihrte nach kurzer Zeit zur Ausbildung einer quasistationiiren
Konzentration an BrNO. Diese Reaktionen liefern ebenfalls die beobachteten NO-Kon-
zentrationen. Der zeitliche Verlauf der NO;-Konzentration wird durch den unimole-
kularen Zerfall von BrINO; (R4.7) und der Reaktion R4.10 bestimmt. Der unimolekulare
Zerfall (R4.13) von HONO; mit ki = 3:10 s°! [Svensson & Ljungstrom, 1988] ist
ebenso wie die bimolekulare Reaktion von HONO (R4.12) unter den vorliegenden expe-
rimentellen Bedingungen zu langsam, um Ursache der beobachteten Konzentrationen an
NO; zu sein.

HONO, — HO + NO;, (R4.13)

Abbildung 4.17 zeigt einen Vergleich von Modellrechnung und Experiment. Die
Rechnung wurde auf der Basis des in Tabelle 4.3 gegebenen Reaktionssystems unter
Beriicksichtigung der experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. Zwischen dem beob-
achteten und dem aus der Modellrechnung erhaltenen zeitlichen Verlauf der HONO,-
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Konzentration besteht eine sehr gute Ubereinstimmung. Quantitative Aussagen beziiglich
der BrNO-Konzentration konnten nicht getroffen werden, da die Bandenflichen nicht
proportional zu den Konzentrationen sind (Kapitel 4.4.1). Jedoch wurde der zeitliche
Verlauf der BrNO-Konzentration qualitativ richtig wieder gegeben.
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Abbildung 4.17: Vergleich von Modell und Experiment fiir die Reaktion von
HONO; mit HBr
[HBr]o = 9-10°8 mol em™3, [HONO2] = 1108 mol em™,
3 = Experiment (HONO,), O = Experiment (BrNO), durchgezo-
gene Linien : Modellrechnung
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5. Diskussion

5.1 Identifizierung von Nitrosylbromid

Wihrend der heterogenen Reaktion von N,Os mit HBr wurde bei einer Temperatur iiber
165 K FTIR-spektroskopisch eine Produktbande (Dublett) bei Vzeq = 1882 cmr! (Kapitel
4) beobachtet. Diese konnte auf der Basis von Literaturdaten nicht identifiziert werden.
Gleichzeitig wurde massenspektrometrisch Bry und NO detektiert. Hieraus konnten erste
Riickschliisse auf die entstehenden Produkte gezogen werden.

Aus den Untersuchungen der Gasphasenreaktion von HONO, mit HBr resultierte ein
weiterer Hinweis auf die Identitdt der Bande. Das FTIR-spektroskopisch detektierte
Produkt mit Absorptionsbanden bei 2064 cm-1, 1799 cm-! und 542 cm-! konnte eindeutig
als Nitrosylbromid (BrNO) identifiziert werden. Bei Kondensation der Reaktions-
mischung wurde neben den Absorptionsbanden bei 3737 cm), 2115 cm! und 487 cm-!
eine Bande bei 1894 cm-! detektiert, die bei Temperaturerhthung ebenfalls in ein Dublett
mit Vzen = 1881 cm-! aufspaltete. Diese Absorptionsbande ist dem BrNO oder einem
seiner Zerfallsprodukte zuzuordnen. Als Zerfallsprodukte sind Distickstoffoxid (N,O)
und Stickstoffmonoxid (NO) zu diskutieren.

N,O kann durch Reaktion von BrNO mit HBr gebildet werden [Nonella et al., 19857,
nach:

BrNO + HBr — Br; + HNO (R5.1)
HNO + HNO — (HNO), (R5.2)
(HNO), - N,O + H,0O (R5.3)

NO entsteht aus der Gleichgewichtseinstellung nach

2 BrNO L= Br +2 NO (R4.2,4.-2)



72 5. Diskussion

Ein Experiment von N,O auf einer Oberfldche aus fester HONO, zeigte, da3 dieses bei
2230 cm-! absorbiert. Ebenfalls wurde experimentell gezeigt, dafl die beobachtete
Produktbande nicht dem Dimer des NO zuzuordnen ist (Kapitel 4.3). Das Monomer des
NO ist unter den herrschenden experimentellen Bedingungen nicht stabil [Hisatsune &
Miller, 1963]. Das Dublett bei 1882 cm! ist somit nicht den oben genannten Stickoxiden
zuzuordnen und muB als dem BrNO zugehorig angesehen werden, wobei die Frequenz-
verschiebung von Av; = 81 cm! im Vergleich zur Gasphase auf eine starke Wechsel-
wirkung mit der Oberfldche hindeutet.

Tabelle 5.1: Frequenz der v{-Schwingung der Nitrosylhalogenide in Abhéngigkeit
des Losungsmittels bzw. Matrix

Medium CINO BrNO Quelle

Gasphase 1799 cm! 1801 cm! Burns&Bernstein, 1950
Ar-Matrix 1806 cm™? 1801 em’! Feuerhahn et al., 1978
N,-Matrix 1833 cm-1 1825 cm-~1 Lucas et al., 1982
NO-Matrix 1948 cm-! 1888 cm-! Hisatsune&Miller, 1963
Bry-Matrix 1954 cm-! Hisatsune&Miller, 1963
Cly-Matrix 1944 cm-! Hisatsune&Miiller, 1963
CCly 1814 cm-! Bellamy, 1954
CH3NO, 1881 cm! Bellamy, 1954

Diese starke Frequenzverschiebung ist bereits in &lteren Arbeiten diskutiert worden.
Matrixuntersuchungen von BrNO und dem Gruppenhomologen CINO (Nirosylchlorid)
[Hisatsune & Miller, 1963], ebenso wie Untersuchungen von CINO in polaren Losungs-
mitteln [Bellamy, 1954] zeigten, daB bei zunehmender Polaritét des Losungsmittels bzw.
zunehmender Polarisierbarkeit der Matrix eine Blauverschiebung der NO-Streck-
schwingung (V) auftritt.

CINO zeigt in einer Np-Matrix eine Verschiebung der Vv{-Schwingung von Av; =
34 c¢cm-!, in einer NO-Matrix von AV = 149 cm’!, in einer Bry-Matrix ein AV =
155 cm! und in einer Cly-Matrix ein AV, = 145 cm!. CINQ in Tetrachlorkohlenstoff ist
um AV; = 15 cm’! blau verschoben, wihrend in Nitromethan ein AV = 82 cm’! zu
beobachten ist. Fiir BrNO in einer N,-Matrix findet man eine Verschiebung von Av, =
24 cm-l, in einer NO-Matrix ein AV = 87 cm-l. Die Schwingungsfrequenzen der Nitro-
sylhalogenide in einer NO-Matrix interpretieren die Autoren als die des Festkorpers, da
die Matrix bei Temperaturerhthung verdampft. Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iiber die
beobachteten Verschiebungen.
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Die beobachteten ungewdhnlich starken Verschiebungen sind auf die Struktur der Nitro-
sylhalogenide zurtickzufiihren. Alle Nitrosylhalogenide besitzen prinzipiell die gleiche
Struktur, die hier am Beispiel von BrNO vorgestellt werden soll. Die Br-N-Bindung ist
mit 2.14 A sehr lang, wihrend die N-O-Bindung mit 1.14 A zwischen einer NO-
Doppelbindung und einer NO-Dreifach-Bindung liegt [Meredith et al, 1992]. Die Br-N-
Bindung wird durch die Uberlappung des einfach besetzten p-Orbitals des Halogens mit
dem einfach besetzten antibindenden 217-Orbitals des NO gebildet. Die damit verbundene
Erniedrigung der Elektronendichte am Stickstoff hat eine Erhéhung der NO-Bindungs-
stirke zur Folge. Die 4p-2m-Uberlappung im BrINO ist aus sterischen Griinden nicht sehr
grof, woraus sich eine groe Br-N-Bindungslidnge ergibt. Diese Ergebnisse implizieren
zwei Resonanzstrukturen fiir BriNO, eine kovalente und eine ionische (Abb. 5.1)
[Meredith et al, 1992].

Tl
L'Q-
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Abbildung 5.1: Resonanzstrukturen von BrNO [Meredith et al, 1992]

Es ist davon auszugehen, daf in der Gasphase und in unpolaren Medien die molekulare
Resonanzstruktur dominiert, wihrend in polaren Medien die ionische Form an Bedeutung
gewinnt. Die NO-Streckschwingung des BrINO absorbiert in der Gasphase und in der
Argon-Matrix bei V{ = 1801 cm’!, also zwischen der des NO (1876 cm™!) und des NO--
Tons (1355 cm’! [Milligan & Jacox, 1971]). In polaren Medien jedoch liegt die NO-
Streckschwingung zwischen der des NO und des NO*+-Ions (2225 cm™! [Bolduan &
Jodl, 1982]). Die ionische Form weist eine Verringerung der Elektronendichte am Stick-
stoff auf. Das fiihrt zu einer Verstdrkung der NO-Bindung und einer Blauverschiebung
der Schwingungsfrequenz. Gleichzeitig wird die Br-N-Bindung geschwicht, wodurch
eine Rotverschiebung der Br-N-Streckschwingung erfolgt. In einer NO-Matrix [Hisat-
sune & Miller, 1963] ist die V,-Schwingung bei 487 cm! zu finden, wihrend in der
Gasphase die V,-Schwingung bei 542 cm'! [Burns & Bernstein, 1950] zu beobachten
ist. Aufgrund der unterschiedlichen Elektronegativititen der Halogene sind die Verschie-
bungen der Schwingungsfrequenzen beim CINO stérker als beim BrNO.

Infolge dieser Befunde wurde das bei 1882 cm! beobachtete Dublett dem BINO zuge-
ordnet, wobei BrNO unter den herrschenden experimentellen Bedingungen in einer na-
hezu ionischen Struktur vorliegt. Bei der Kondensation von in der Gasphase gebildetem
BrNO konnten aufgrund der resultierenden groBeren Konzentration an BrNO (Abb.
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4.12) im Vergleich zu der aus der Reaktion von NoOs mit HBr weitere Absorp-
tionsbanden beobachtet werden. Die Absorptionsbande bei 487 cm™! ist der V,-Schwin-
gung zuzuordnen. Die schwache Bande bei 1806 cm™! ist auf physisorbiertes und damit
undissoziiertes BrNO zuriickzufithren. BriNO, das nur schwache Wechselwirkungen mit
der Oberfldche eingeht, sollte dhnlich wie in der Gasphase absorbieren. Tabelle 5.2 sind
die in dieser Arbeit ermittelten Schwingungsfrequenzen von gasformigem und festem
BrNO, sowie deren Zuordnungen [Hisatsune & Miller, 1963] zu entnehmen.

Tabelle 5.2: Schwingungsfrequenzen von BrNO [diese Arbeit]

Schwingung | BINO, BrNO()100 K | BrNO,160 K | Zuordnung
HONO, N,0O5
2V 3737 cm’!
Vi+ Vg 2064 cm™! [ 2115 cm’!
V| 1799 em’! | 1894 cm’! 1882 cm! NO-Streckschwingung
Vo + V3 807 cm’!
v, 542 cm™! | 487 cm’! BrN-Streckschwingung

Die Aufspaltung der V{-Schwingung des BrNO bei einer Erthohung der Temperatur auf
150 K (Abb. 4.6¢) wurde schon in einer friiheren Arbeit erwéhnt [Hisatsune & Miller,
1963]. Die Ursache hierfiir wurde jedoch nicht diskutiert. Moglicherweise ist die
Gleichgewichtseinstellung R4.2,-2 dafiir verantwortlich. Da die Reaktion R4.2 endo-
therm ist, verschiebt eine Temperaturerhthung das Gleichgewicht auf die Seite der
Produkte. Ab Temperaturen groBer als 150 K wiren als Folge diskrete NO - und BrNO-
Absorptionsbanden zu beobachten. Die Experimente von NO auf einer Salpetersiure-
oberfliche zeigten jedoch, daB bei einer Temperatur von 160 K der Dampfdruck von NO
so hoch ist, das nur ein geringer Teil auf der Oberfldche verbleibt. Daher ist es wahr-
scheinlicher, daB die Aufspaltung in einer Umwandlung des BrNO von z.B. einer
amorphen in eine mehr kristalline Form begriindet liegt. Moglich wére auch eine
Umorientierung von BrNO auf der Oberfldche, wodurch unterschiedliche Wechselwir-
kungen der NO-Gruppe mit der Oberfldche hervorgerufen werden.



5. Diskussion 75

5.2 Mechanismus der heterogenen Reaktion von Distickstoff-
pentoxid mit Bromwasserstoff

Durch die gleichzeitige Analyse von Gasphase und fester Phase wihrend der Unter-
suchung der heterogenen Reaktion von N,Os mit HBr konnten diverse Produkte und
Zwischenprodukte beobachtet werden. So war es moglich, Informationen iiber den Reak-
tionsmechanismus zu erhalten. FTIR-spektroskopisch wurden als Reaktionsprodukte
eindeutig BriNO, HONO, und Wasser identifiziert. Massenspektrometrisch konnten als
Hauptprodukte Br, und NO beobachtet werden. Ein weiteres Produkt, das nur bei gerin-
ger HBr-Konzentration detektiert wurde, war Salpetrige Saure (HONO).

Diese Ergebnisse lassen sich mit folgender Bruttogleichung (R5.4) vereinbaren:

N,Os + 3 HBr —>  BINO + Br, + H,0 + HONO, (R5.4)
H,0 + HONO, —>  H30+NOs- (R5.5)

Distickstoffpentoxid lag stets in ionischer Form vor. Unter den experimentellen Bedin-
gungen reagierten weder das Nitration (Kapitel 3.7) noch HONO, (Kapitel 4.3) mit HBr.
Das Nitrylkation (NO,*) konnte so eindeutig als die reagierende Spezies identifiziert
werden. Es bildet mit HBr Nitrylbromid (BrNO;) nach:

NO,*NO5 + HBr — BiNO; + HONO, (R5.6)

Dies entspricht einer Nitrierung des Bromwasserstoffs. Dieser Reaktionstyp ist in der
flissigen Phase gut untersucht, wobei das Nitrylkation das Nitrierungsreagenz an sich ist
[Olah et al., 1961]. Bedingt durch die mit Do(Br-N) = 82 kJ mol-! schwache Br-N-
Bindung [Kreutter et al., 1991] ist BrNO, extrem instabil (CINO,: Do(CIl-N) =
140 kJ mol-! [Bernitt et al., 1967]). Es zerfillt thermisch bei einer Temperatur von 300 K
und einem Druck von 1 atm in etwa 1 s [Wine et al., 1993]. Wie alle Nitrylhalogenide
hydrolysiert BtINO; leicht [Hollemann & Wiberg, 1985]. George et al. [1995] konnten
zeigen, daf3 die Reaktion des Gruppenhomologen Nitrylchlorid (CINO;) mit Iodid in der
Fliissigphase sogar um einen Faktor 104 schneller verlduft als die Hydrolyse. Aufgrund
der hoheren Reaktionsneigung des BrNO, im Vergleich zum CINO; ist anzunehmen, daf
BrNO; eine @hnlich schnelle Reaktion mit Bromid eingeht. Dies erklirt die Probleme bei
der Detektion von BrNO,; als Zwischenprodukt. Nur bei sehr niedrigen HBr-Konzen-
trationen wurde wihrend der Reaktion ein leichter Anstieg der Br- und NO,-Konzen-
tration (Abb. 4.10) beobachtet, der auf die Bildung von BrNO, hindeutet.



76 5. Diskussion

Dieser Befund wird durch die Untersuchungen der Reaktion von N;Os mit Natrium-
bromid unterstiitzt. BINO; konnte als Produkt der Reaktion von gasférmigen NoOs mit
Natriumbromid beobachtet werden (R5.7) [Finlayson-Pitts et al., 1989].

N,Os + NaBr —>  BINO; + NaNO3 (R5.7)

Durch die Verwendung des Salzes und die daraus resultierende geringere Verfiigbarkeit
des Bromids wird eine Stabilisierung des BtINO; erreicht. Dennoch konnten diese Auto-
ren FTIR-spektroskopisch BINO detektieren. Bei der Reaktion von NoOs mit einer
wissrigen Natriumbromid/Natriumchlorid-Losung konnte in geringen Mengen ebenfalls
BrNO; als ein Reaktionsprodukt beobachtet werden [Behnke et al., 1994]. Die hohe
Ausbeute an Brp wihrend dieser Reaktion fiihren die Autoren auf die Instabilitidt des
BrNO; und damit einer schnellen Zersetzung desselben zuriick.

Wie oben dargelegt, wird BrNO; schnell mit Bromid bzw. HBr weiterreagieren.
Aufgrund der positiven Polarisierung des Broms im BrNO, wird die Reaktion mit
Bromid zu der Bildung von Br, fiihren. Als weiteres Produkt wird HONO gebildet
(R5.8). Beide Spezies wurden in der vorgestellten Untersuchung massenspektrometrisch
detektiert (Kapitel 4).

BrNO, + HBr —>  HONO + Br, (R5.8)

Bei ausreichender HBr-Konzentration wird HONO schnell zu BrINO weiterreagieren
(R5.9). Bei diesem Reaktionstyp handelt es sich um eine Nitrosierung, die in der
Literatur ausfiihrlich beschrieben ist [Hollemann & Wiberg, 1985].

HONO +HBr —> BINO + H,O (R5.9)

Die heterogene Reaktion von HONO mit HCI auf einer Eisoberfliche fiihrt zu dem
chloranalogen Produkt, dem CINO [Rossi, 1995].

Aus der nach Reaktion R5.6 entstandenen HONO, und dem aus der Reaktion R5.9 ent-
standenen Wasser wird unter den gegebenen experimentellen Bedingungen Salpetersdure-
monohydrat (NAM) gebildet.

Findet die Reaktion auf einer Eisoberflidche statt, so kann BrNO iiber einen ionischen
Mechanismus (R5.6.a bis R5.9b) gebildet werden. HBr dissoziert auf der Eisoberflédche
und bildet dabei Hydroniumionen (H30+), womit die Eisoberflidche eine katalytische
Wirkung ausiibt. Fiir die Bildung von CINO aus CINO; auf sauren Eisoberflichen wird
ebenfalls eine Beteiligung der Reaktionen R5.9a,b diskutiert [George et al., 1995].
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NO;* + Br- — BiNO, (R5.6a)
NO;~ + H30+ — H30+-NO;~ (R5.6b)
BrNO, + Br- — Bry + NOy- (R5.8a)
NOy™ + H30* — HONO + H,;0 (R5.8b)
HONO + H;0+ — 2 H,O + NO+ (R5.9a)
NO* + Br- — BrNO (R5.9b)

NO,*+3Br + NO3~+3 H;0+ —>  H30+NOjs + BiNO + Br, + 3 H,O

Auf der Basis dieses Mechanismus 148t sich auch die beobachtete Bildung von Br, iiber
Reaktion R5.8 verstehen. Jedoch sind zusitzliche Quellen fiir Bry zu diskutieren. Die
Reaktion von BrNO mit HBr fiihrt zur Bildung von N2O, Wasser und Br,.

BiNO + HBr — Br; + HNO (R5.1)
2 HNO — N0 + H,O (R5.2,3)

In den FTIR-Spektren wurde kein Hinweis auf die Bildung von Nitrosowasserstoff bzw.
N,O gefunden. Im Massenspektrum war wihrend der Reaktion von NyO5 mit HBr ein
leichter Anstieg des Massen-Ladungs-Verhiltnisses m/e = 44 (N20O) zu beobachten.
Neben N, O leistet CO,, das als Verunreinigung ubiquitér vorhanden ist, einen grofien
Beitrag zu dem detektierten Signal. Unter den vorliegenden experimentellen Bedingungen
war es nicht moglich, den Kohlendioxidgehalt soweit zu erniedrigen, dal entschieden
werden konnte, in welchem MaB den Reaktionen R5.1 bis R5.3 Bedeutung zukommit.

BrINO steht im Gleichgewicht mit Brp und NO:

2 BINO ~ Br, +2 NO (R4.-2,4.2)

Wihrend der Bildung von BrNO stellt sich das Gleichgewicht ein und aufgrund ihres
hohen Dampfdruckes werden Bry (p ~ 1-10-2 mbar bei 180 K [Weast & Astle, 1980])
und NO - gasférmig im ganzen untersuchten Temperaturbereich - von der Oberflache
desorbieren. Unter den experimentellen Bedingungen, bei denen viel BINO gebildet
wird, ist diese Gleichgewichtseinstellung die wichtigste Quelle fiir NO. (N;Os5 besitzt
ebenfalls bei m/e = 30 ein Fragment. Jedoch kime die Bildung von NO aus N;Os nur in
Frage, wenn gleichzeitig NO, detektiert wird.) Bei niedrigen HBr-Konzentrationen
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wurde im Massenspektrum HONO detektiert. Deren Fragmentierung leistet ebenfalls
einen Beitrag zum NO-Gesamtsignal. Wihrend des Verdampfens des BriNO konnte im
Massenspektrum nur Br; und NO beobachtet werden, was weiterhin konsistent mit einer
Gleichgewichtseinstellung ist. Die Reaktion R4.2 ist endotherm [Houel & van den
Bergh, 1977]. Bei einer Temperaturerhdhung findet eine Verschiebung des Gleichge-
wichts auf die Seite der Produkte statt. Die so gebildeten Spezies desorbieren von der
Oberfliche und das Gleichgewicht stellt sich erneut ein, bis kein BrNO mehr auf der
Oberflidche vorliegt.

Auffallend an den Massenspektren ist ebenfalls, daf3 alle wihrend der Reaktion zuneh-
mend gebildeten Spezies ein Maximum durchlaufen (z.B. Abb. 4.8) und die Intensititen
anschlieend nahezu auf die urspriinglichen Werte zuriickgehen. Im Falle des Broms und
NO ist die Ursache in der oben besprochenen Gleichgewichtseinstellung zu suchen. Wei-
terhin ist davon auszugehen, daf} die Reaktion mit der Zeit langsamer wird, da sich eine
Sattigung der Oberflédche einstellt. Bei den hier verwendeten hohen HBr-Konzentrationen
ist mit Sicherheit davon auszugehen, daB immer ausreichend HBr zur Verfligung steht.
Daraus ergibt sich, daf3 die BrNO-Bildung auf der nicht abgeséttigten Oberfldche einem
Zeitgesetz nullter Ordnung folgt (Abb. 4.3). Die Bildung von HONO; bzw. NAM fiihrt
jedoch zu einer Reduktion der reaktiven Pldtze auf der Oberfliche, so da3 die Reaktion
zum Stillstand kommt. Dies ist konsistent mit dem Anstieg der HBr-Konzentration im
Massenspektrum, nachdem die maximalen Bry- und NO-Intensititen erreicht wurden
(Abb. 4.2). Fiir diesen Mechanismus spricht weiterhin, daf} ab diesem Zeitpunkt die
lineare Zeitabhingigkeit der BrNO-Bildung nicht linger zu beobachten ist. Bei einer Tem-
peraturerhdhung kénnen durch Abdampfen der Produkte wiederum reaktive Plitze gebil-
det werden, wodurch die Reaktion erneut stattfinden kann.

Es konnte gezeigt werden, daff die Bildung von BrNO aus N;Os und HBr iiber die
Zwischenprodukte BriNO, und HONO erfolgt. Auf einer Eisoberfldche kommt dem Was-
ser ein zusitzlicher katalytischer Einfluf} zu. Der hier vorgestellte Mechanismus sollte auf
die chloranaloge Reaktion iibertragbar sein. Die Reaktion von N,Os mit HCI [Tolbert et
al., 1988] wird ebenfalls iiber das intermediir gebildete Nitrylkation ablaufen. Hierbei
bildet sich auf einer Eisoberfliche und auch in Abwesenheit dieser CINO;. Aufgrund der
groBeren Stabilitidt des CINO; wird die Weiterreaktion zu HONO und damit zum CINO
so langsam sein, da} das von der Oberfliche desorbierende CINO; als Endprodukt der
Reaktion in der Gasphase nachzuweisen ist.
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5.3 Einfluff der Oberfliche auf die heterogene Reaktion von
Distickstoffpentoxid mit Bromwasserstoff

In Kapitel 5.2 wurde gezeigt, dall die Reaktionsfolge von N;Os mit HBr durch das
Nitrylkation initiiert wird. Die Reaktionen wurden auf Distickstoffpentoxid-, Eis- und
NAT-Oberflichen untersucht. Der Reaktionsfolge lag ein von der Oberflidche unabhéngi-
ger Mechanismus zu Grunde, wobei auf einer Eis- bzw. NAT-Oberflédche eine zusitzliche
katalytische Wirkung des Wassers zu erwarten ist (Kapitel 5.2). Auch im Fall einer rei-
nen Distickstoffpentoxidoberfliche ist dieser Effekt aufgrund des entstehenden Reak-
tionswassers (R5.9) zu diskutieren.

Die Dissoziation von NyQOs in NO,*- und NOj~-Tonen auf einer Oberflidche priagt ent-
scheidend den Mechanismus der heterogenen Reaktionen. Diese Dissoziation kdnnte
weiterhin die Aufnahme von N;Os auf eine Oberfldche steuern. Auf einer NAT-
Oberfliche ist ein relativ kleiner Aufnahmekoeffizient von ¥ = 6-10-4 zu beobachten,
wihrend auf Eisoberflichen ein um zwei Gréfenordnungen héherer Wert mit y =
2.4-10'2 ermittelt worden ist (Tabelle 5.3). Hierbei ist jedoch mit fortschreitender Expo-
sitionszeit eine Abnahme dieses Wertes festzustellen [Kenner et al., 1994]. Diese
Beobachtung wurde dahingehend interpretiert, dafy durch die Bildung von NAT die Ober-
fliche passiviert wird. Auf Schwefelsdure sinkt der Aufnahmekoeffizient von NoOjs bei
Anwesenheit von HONO; von ¥ = 0.1 auf ¢y = 0.02. Die Aufnahme von N,Os5 zeigt
damit eine starke Abhéngigkeit vom HONO,-Gehalt der Oberflédche, wihrend im Gegen-
satz dazu die Aufnahme CIONO; eine starke Abhéngigkeit vom aktivem Wassergehalt
nicht aber vom HONQO,-Gehalt der Oterfldche aufweist [Zhang et al., 1994, 1995].
Damit sollte der entscheidende Schritt bei der Aufnahme und somit Hydrolyse von NyOs
die Adsorption von HONO;, bzw. NO;~ auf der Oberfliche sein und nicht die Hydrolylse
selbst. Bei einer hohen Konzentration dieser Spezies auf der Oberfldche stehen nicht
genug Plitze zur Verfiigung und eine weitere Aufnahme von NoOs wird damit limitiert.

Das Zwischenprodukt HONO konnte im Massenspektrum erst nach einer Verringerung
der HBr-Konzentration beobachtet werden (Kapitel 4). Aus einer Erniedrigung der HBr-
Konzentration resultierte weiterhin eine Verringerung der Produktausbeute an BrNO. Die
Detektion von HONO in der Gasphase 143t darauf schlieBen, dafl bei niedriger HB1-
Konzentration die Folgereaktionen (R5.8 und R5.9) so langsam werden, dal die
Desorption der Zwischenprodukte mit der BrNO-Bildung in Konkurrenz tritt. Dadurch
wird die Konzentration der Zwischenprodukte auf der Oberfliche erniedrigt und die
BrNO-Bildung limitiert.

Auf einer Eisoberfliche mufl die Hydrolyse von N2Os5 zu HONO; gefolgt von einer
Salpetersiurehydratbildung als weitere Konkurrenzreaktion in Betracht gezogen werden.
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FTIR-spektroskopische Untersuchungen zeigten, daff wihrend dieser Reaktion Salpeter-
sduretrihydrat (NAT) gebildet wird [Peil et al., 1995].

N2Os5 + HyO — 2 HONO, (R3.1)
HONO;+3H,0 —> HONO3-3 H,O (R3.2)

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen der Reaktion von HBr auf einer
Distickstoffpentoxidoberflidche zeigten neben BrNO Salpetersduremonohydrat (NAM) als
Produkt (Kapitel 4.1). Hingegen wurde auf einer Eisoberfldche im gesamten untersuch-
ten Konzentrations- und Temperaturbereich zusétzlich die Bildung von NAT neben der
Bildung von NAM und BrNO bzw. Salpetriger Sdure beobachtet. Je geringer die HBr-
Konzentration war, desto intensiver waren die Absorptionsbanden des NAT withrend die
des NAM abnahmen. Bei geringer HBr-Konzentration wurde massenspektrometrisch
HONO detektiert, was zeigt, dafl eine Reaktion zwischen N,Os und HBr stattgefunden
hat (R5.6 und R5.9). Daher ist davon auszugehen, daf3 auf einer Eisoberfliche die Reak-
tionen von N2Os mit Wasser und mit HBr konkurrierend ablaufen, wobei die Steuerung
des Verzweigungsverhiltnisses tiber die Bromwasserstoffkonzentration erfolgt.

Anhand dieses Ergebnisses lassen sich Riickschliisse auf die Groflenordnung des Auf-
nahmekoeffizienten von N,Os auf einer Eis/HBr - Oberfliche ziehen. Hanson und
Ravishankara [1992] quantifizierten bei einer Temperatur von 201 K die Aufnahme von
N,Os auf einer mit Wasser und HBr belegten Glasoberfliche zu y = 5-10-3, da so ein
Vergleich mit stratosphérischen HBr-Konzentrationen méglich sein sollte. Tabelle 5.3 ist
eine Gegeniiberstellung dieses Wertes mit Aufnahmekoeffizienten von N,Os und Halo-
genwasserstoffen auf Eis- und NAT-Oberfldchen zu entnehmen. Aufgrund der Diskre-
panz des Wertes von Hanson und Ravishankara [1992] mit den iibrigen Daten soll diese
Tabelle im weiteren diskutiert werden.

Tabelle 5.3: Aufnahmekoeffizienten von N;Os und Halogenwasserstoffen

Spezies Eis NAT Temperatur [K]
N,Os 2.4-1022 6-10-4 a 200 K

HCI >03Pb >202¢ 190 K, 202 K
HBr 03-14d 03-14d 201 K

N,0s + HCI 241022 3.2:103a 200 K

N,Os + HBr 5-10-3d 5-10-3d 201 K

a) Hanson & Ravishankara, 1991, b) Hanson & Ravishankara, 1992a,
¢) Abbatt & Molina, 1992, d) Hanson & Ravishankara, 1992
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Die in Tabelle 5.3 vorgestellten Werte fiir HCl und NpOs wurden mit stratosphirischen
Konzentrationen ermittelt. Die Aufnahme von HBr und HCI erfolgt auf Eis- und NAT-
Oberflidchen mit den héchsten Werten von y > 0.2. Der Aufnahmekoeffizient von N,Os
liegt auf einer NAT-Oberfldche bei 6-10-4. Durch die Anwesenheit von HBr bzw. HCl
kann er auf etwa 5-10-3 erhht werden, wobei HBr etwas effektiver erscheint. Auf einer
Eisoberfliche liegt der Aufnahmekoeffizient von N>Os bei etwa 2-10-2, Eine Reaktion
mit HCI hat keinen signifikanten Einfluf} auf diesen Wert. Die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimente zeigten, daf§ die Reaktion von N»Os mit HBr konkurrierend
zur Hydrolyse desselben verliduft. Bei geringer HBr-Konzentration 14uft die Hydrolyse
bevorzugt ab, wihrend bei hoherer HBr-Konzentration die Reaktion NoOs + HB1 an
Bedeutung gewinnt. Eine Passivierung der Oberfliche durch HBr sollte somit
ausgeschlossen sein und der Aufnahmekoeffizient von N;Os auf eine Eis/HBr1-
Oberfliche ebenfalls in der Groflenordnung von y = 2-10-2 liegen, auf keinen Fall je-
doch niedriger.

Die in Tabelle 5.3 aufgefiihrten Aufnahmekoeffizienten wurden durch Detektion des
N,Os-Verlustes in der Gasphase iiber den entsprechenden Oberflichen bestimmt. Von
daher wurde nur eine Bruttoaufnahme, also die Summe aus Adsorption, Diffusion und
Reaktion, ermittelt. Die eigentliche Reaktionswahrscheinlichkeit von NyOs5 mit Brom-
bzw. Chlorwasserstoff auf der Oberflidche kann somit nur abgeschitzt werden. Auf einer
NAT-Oberflédche ist die Hydrolyse von N;Os5 verglichen mit der Reaktion mit HBr sehr
langsam (Tabelle 5.3). Es kann angenommen werden, daB der auf einer NAT-Oberfldche
bestimmte Aufnahmekoeffizient von N,Os in etwa der Reaktionswahrscheinlichkeit von
N;Os5 mit HBr entsprechen sollte [Hanson & Ravishankara, 1992]. Unter Vernich-
lassigung des Einflusses der Oberfldche 148t sich damit fiir die Reaktionswahrschein-
lichkeit von N,Os mit HBr auf einer Eisoberfliche in Ubereinstimmung mit dem von
Hanson & Ravishankara bestimmten Wert (Tabelle 5.3) zu etwa 5-10-3 abschitzen. Die
genaue Bestimmung der Reaktionswahrscheinlichkeit ist jedoch ausschliefilich iiber eine
Quantifizierung der Produktbildung zu bewerkstelligen. Hieraus wire es dann méglich,
das Verzweigungsverhiltnis von Hydrolyse und Reaktion mit dem Halogenwasserstoff
zu ermitteln.

Hieraus ergibt sich, daf} ein Vergleich des Aufnahmekoeffizienten fiir NoO5 auf einer mit
Wasser und HBr belegten Glasoberfliche mit den Werten auf einer Eisoberfldche nicht
moglich ist, da es sich einmal um eine Reaktionswahrscheinlichkeit und einmal um eine
Bruttoaufnahme handelt. Fiir die Aufnahme von N,O5 auf eine Eis-HBr-Oberfldche unter
stratosphirischen Bedingungen sollte daher ein Wert von 1:102< y < 5-10-2 angenom-

men werden.

Verglichen mit der Reaktion von NoOj5 mit HBr auf einer Eis- bzw. Distickstoff-
pentoxidoberfliche wurde die Reaktion dieser Spezies auf einer NAT-Oberflédche erst bei
hoheren Temperaturen (180 K statt 170 K) beobachtet. FTIR-spektroskopisch wurde die
Bildung von BrNO in geringerem und die Bildung von NAM in stidrkerem Mal beob-
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achtet (Abb. 4.11). Die hier eingesetzte hohe Konzentration an HBr und die beobachtete
Bildung von Salpetersduremonohydrat lassen auf einen maximalen Umsatz der Edukte zu
BrNO schlieBen. Bei den hier bendtigten héheren Temperaturen konnte das BrNO
aufgrund der hohen Desorptionsrate FTIR-spektroskopisch nur in geringem MaR
nachgewiesen werden. Es stehen jedoch keine massenspektrometrischen Daten zur
Verfiigung, welche die Bildung von BrNO verifizieren. Das Einsetzen der Reaktion erst
bei hoheren Temperaturen weist auf eine vergleichsweise geringe Reaktivitét der NAT-
Oberfldche hin. Wie oben diskutiert wurde, sollte diese Verringerung der Reaktivitét in
der geringen Adsorptionsmoglichkeit von HONO; begriindet liegen. Dieser Befund wird
durch Ergebnisse anderer Autoren unterstiitzt [Tolbert, 1994].

Ein interessantes Resultat der Experimente, bei denen erst HBr und danach NoOs auf eine
Eisoberfliche kondensiert wurde, war, daB bei einem HBr-Partialdruck > 2-10-5 mbar,
zeitlich verzogert mehrfach die Kondensation von NyOs auf der Eis-HBr-Oberfldche
moglich war. Das N,Os reagierte jedesmal vollstindig ab, wobei BrNO und NAM gebil-
det wurden. Die Bildung von NAT konnte nicht beobachtet werden. Dies ist konsistent
mit einem Ergebnis von Hanson und Ravishankara [1992]. Die Autoren fanden bei sehr
hohen HBr-Konzentrationen einen Anstieg des Aufnahmekoeffizienten von NoOs auf ei-
ner NAT-Oberfliche auf einen Wert von > 4-10-2, Als Erklidrung schlugen diese Autoren
die Bildung eines Fliissigkeitsfilms bestehend aus Reaktionsprodukten, HBr und Wasser
auf der Oberfliche vor. Die nicht zu beobachtende Bildung von NAT steht mit dieser
Annahme im Einklang, da der Fliissigkeitsfilm eine hohe HBr-Konzentration enthilt.
Hierdurch verlduft die Reaktion mit N,Os schnell und quantitativ, so saf die Hydrolyse-
rate von NOs zu vernachléssigen ist.

5.4 Reaktion von Salpetersiure mit Bromwasserstoff in der
Gasphase

5.4.1 Diskussion des ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten

Der in dieser Arbeit ermittelte Geschwindigkeitskoeffizient k4 = 1.55-10° cm? mol! 51
liegt in einer fiir die Reaktion von Stickoxiden mit Halogenwasserstoffen typischen
Grossenordnung (Tabelle 5.4). Eine Berechnung der Lennard-Jones-StoBzahl fiir diese
Reaktion ergab einen Wert von Zpy = 2.2-1014 cm3 mol-! s-1. Da jedoch bei einer
Reaktion dieser Art (Kapitel 5.4) ein sehr starrer aktivierter Komplex angenommen wer-
den muB, sollte dieser zu hoch sein. Daher wurde fiir Reaktion R4.4 analog der Reaktion
von NO, mit HBr ein Vorfaktor von A = 101! cm3 mol-! s-! angenommen [Rosser &
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Wise, 1960]. Damit ergibt sich fiir die Reaktion von HONO, mit HBr eine Aktivierungs-
energie von Ex = 30 kJ mol-1.

Fiir die in Tabelle 5.4 mit (h) gekennzeichneten Reaktionen wird von den Autoren bei
Raumtemperatur die Beteiligung heterogener Reaktionskanile diskutiert. Eine heterogene
Reaktion an den Reaktorwinden fiihrt zu einer Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit
und damit zu einer scheinbaren Erniedrigung der Aktivierungsenergie. Ein Vergleich der
in Tabelle 5.4 gegebenen Geschwindigkeitskonstanten mit dem in dieser Arbeit ermittel-
ten Geschwindigkeitskoeffizienten zeigt, dafl dieser fiir eine homogene Gasphasen-
reaktion dieser Art sehr grof} ist. Daher kann die Beteiligung eines heterogenen Reak-
tionsanteiles nicht ausgeschlossen werden. Moglicherweise sind geringe Mengen an HBr
an den Reaktorwinden adsorbiert. Die bei der Adsorption von HBr freiwerdende Energie
liegt im Bereich der Kondensationswarme, also um 20 kJ mol"! [Addecott & Thomas,
1961]. Durch eine zusitzliche katalytische Wirkung der Reaktorwinde kénnte die H-Br-
Bindung gelockert werden und die Folgereaktion mit HONO, (R4.4) wire durch die
Absenkung der Aktivierungsenergie erheblich erleichtert.

Tabelle 5.4: Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktionen von Stickoxiden mit
Halogenwasserstoffen fiir T = 298 K

Reaktion k [em®mol!s!] | Ea [kJmol''] | Quelle

HONO,+HBr 1.55-10° 30 diese Arbeit

N,Os+HCI (h) | 1.2-10° Cantrell et al, 1987
N,0O5+HCI 4.2-103 Wilkins & Hisatsune, 1976
NoO4+HCI (h)  |3.6:107 Cantrell et al, 1987
NO,+HBr (h) 1.3-103 18.8 Addecott & Thomas, 1961
NO,+HBr 30 54.4 Rosser & Wise, 1960
NO,+HCI 6.9:10°7 97.9 Rosser & Wise, 1960

Die spektroskopische Kontrolle der HBr-Konzentrationen ergab jedoch im Rahmen der
MeBgenauigkeit keine Abweichung von den manometrisch bestimmten HBr-Konzen-
trationen. Eine Erhohung der Oberfliche des Reaktors um einen Faktor 2 durch Befiillen
mit Raschigringen fithrte im Rahmen der MeBgenauigkeit zu keiner signifikanten Ande-
rung des Geschwindigkeitskoeffizienten. Eine Erhohung des Gesamtdrucks um einen
Faktor 4 und Variation der Ausgangskonzentrationen hatten ebenfalls keinen Einfluf} auf
den ermittelten Geschwindigkeitskoeffizienten. Es waren somit keine Hinweise auf
heterogene Anteile zu finden. Daher muf} davon ausgegangen werden, dal die Reaktion
von HONO, mit HBr homogen verlduft. Um heterogene Reaktionskanéle mit Sicherheit
ausschliefen zu kénnen, sind jedoch noch weiterfilhrende Experimente notwendig.
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Weitere Informationen sind z.B. erhéltlich durch eine Variation des Volumen-Ober-
flichen-Verhiltnisses, wozu ein anderer Reaktor verwendet werden miiflte. Die Unter-
suchung der Temperaturabhingigkeit dieser Reaktion kann ebenfalls zur Kldrung dieser
Frage beitragen. Bei Beteiligung heterogener Reaktionskanile am Reaktionsgeschehen
wire bei TemperaturerhShung eine scheinbare Erhdhung der Aktivierungsenergie zu
erwarten.

Falls an der Reaktion von HONO, mit HBr heterogene Reaktionskanile beteiligt sind,
wire weiterhin zu kldren, warum diese Reaktion nicht auf Salpetersdureoberfldchen bei
tiefen Temperaturen (siehe Kapitel 4.3) ablduft. In Kapitel 3.2 wurde diskutiert, daf3
HONO; unter Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen kristallisiert, wodurch eine
Verringerung der OH-Bindungsstidrke und damit eine Rotverschiebung der OH-Streck-
schwingung hervorgerufen wird. Wie den Tabellen 3.2 und 4.2 weiterhin zu entnehmen
ist, wird die Frequenz der NO'-Streckschwingung ebenfalls zu hoheren Energien hin
verschoben, was auf eine Verstirkung der NO'-Bindung im Vergleich zur Gasphase
zuriickzufiihren ist. Betrachtet man die unterschiedliche Resonanzstabilisierung von
HONO; und dem Nitration, zeigt sich, daB} das Nitration vollstéindig resonanzstabilisiert
ist (Abb. 5.2a), wihrend HONO, nur eine Resonanzstabilisierung der Nitrogruppe auf-
weist (Abb. 5.2b). Durch die oben diskutierte Schwichung der OH-Bindung erfolgt eine
Erhohung der Elektronendichte am Sauerstoff der Hydroxylgruppe. Dadurch kann dieser
ebenfalls einen Beitrag zur Resonanzstabilisierung der Nitrogruppe leisten und die NO'-
Bindung wird verstirkt. Da der erste Schritt der Reaktion von HONO, mit HBr unter
Spaltung der NO'-Bindung verlduft, fiihrt eine Verstdrkung dieser Bindung zu einer
Verlangsamung dieser Reaktion.

:(l? : : Cl) : Cl) : : (!?: : (I)
N T Lo o ™ NoNer
(a) (b)

Abbildung 5.2: Resonanzstabilisierung des Nitrations (a) und Salpeterséure (b)
[Hollemann & Wiberg, 1985]

5.4.2 Mechanismus

Salpetersdure und Bromwasserstoff reagieren in der Gasphase bei Raumtemperatur mit
einem Geschwindigkeitskoeffizienten von k4 = 1.55-10° cm®mol !s™! unter Bildung von
BrNO (Kapitel 4.4). Neben den Edukten (HONO, und HBr) und dem Produkt (BrNO)
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wurden FTIR-spektroskopisch weiterhin NO und NO; detektiert (sieche Abb. 4.15).
Zwischenprodukte wie z.B. BriNO,, die einen direkten RiickschluB} auf den Mechanis-
mus zulassen, wurden nicht beobachtet. Hieraus 148t sich jedoch schlieBen, daf3 der
einleitende Reaktionschritt geschwindigkeitsbestimmend sein muf3. Wire einer der Folge-
schritte geschwindigkeitsbestimmend, so sollten Zwischenprodukte zu beobachten sein.

Einleitender Schritt der Reaktion R4.3 kann nicht der Zerfall von HONO; sein, da die
beobachtete Abnahme der Salpetersidurekonzentration in Anwesenheit von HBr mit einer
um einen Faktor 10° groBeren Geschwindigkeit erfolgt als in Abwesenheit desselben. Die
homolytische Spaltung von HBr gefolgt von einer radikalinduzierten Reaktion ist als ein-
leitender Schritt ebenfalls auszuschlielen, da die Reaktionszelle gegen einfallendes Licht
isoliert war, so daf eine photolytisch induzierte Reaktion nicht moglich war. Die Zerset-
zung von HBr an den Reaktorwénden wire FTIR-spektroskopisch detektiert worden, da
adsorbierter HBr im Gleichgewicht mit gasformigem steht [Addecott & Thomas, 1961]
und somit eine Reduktion dieser Konzentration beobachtet worden wiére.

Als einleitender Schritt ist die Reaktion von HONO, mit HBr zu BrNO, zu diskutieren.
Hierbei kann nicht ausgeschlossen werden, dafl diese Reaktion an der Oberflidche der
Reaktorwinde ablauft. Es wird folgender Mechanismus vorgeschlagen:

HONO, +HBr  —>  BiNO, + Hy0 (R4.4)
BrNO, + HBr —>  HONO + By (R4.5)
HONO + HBr —  BINO+H,0 (R4.6)
HONO; +3HBr —>  BiNO + Bry + 2 H,0 (R4.3)

Reaktion R4.4 beschreibt die Nitrierung von HBr unter Eliminierung eines Wasser-
molekiils nach einem Sy2-Mechanismus. Dieser Reaktionstyp ist sehr gut untersucht und
Bromid ist als effektives Nukleophil bekannt [Hollemann & Wiberg, 1985]. Aufgrund
der Bindungsstédrken und der Polaritit des Broms im BrNO; ist Reaktion 4.5 gegeniiber
einem N-O-Bindungsbruch begiinstigt. Die Br-N-Bindung hat eine Dissoziationsenergie
von 82 kJ mol! [Gmelin, 1992], wihrend die N-O-Bindung eine Dissoziationsenergie
von 470 kJ mol'! [Atkins, 1987} aufweist. Ein Angriff von HBr wird daher hauptsich-
lich zur Spaltung der Br-N-Bindung fithren. Das Bromatom ist aufgrund seiner geringen
Elektronegativitdt im BrINO; positiv polarisiert. Daher ist die Bildung von Br; aus dem
positiv polarisierten Bromatom des BrNO, mit dem negativ polarisierten Bromatom des
HBr begiinstigt. Reaktion R4.6 ist analog zu R4.4 als eine Nitrosierungsreaktion zu
interpretieren.

Eine weitere mogliche Reaktion von HONO, und HBr wire die Bildung von Salpetriger
Sdure (HONO) (R5:10).
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HONO; + HBr —> HONO + HOBr (R5.10)
HONO + HBr — BrNO + H,O (R4.6)

HOBr + HBr — Br, + H,O (R5.11)

Produkt dieser Reaktionsfolge (Mechanismus II) wére BrNO und die Reaktionsfolge
wiirde ebenfalls der Bruttogleichung R4.3 gehorchen. Die Reaktion R5.9 ist jedoch mit
AG®g = 24.8 kJ mol-! [Chase et al., 1985; McGrath & Rowland, 1994] im Vergleich mit
Reaktion R4.4 (AG°g = -4.75 kI mol-!) endergonisch. Die Modellrechnungen zeigen,
daf die zeitliche Entwicklung der beobachteten NO,-Konzentrationen nur iiber den uni-
molekularen Zerfall von BrNO; (R4.7) zu erklédren sind. Der Zerfall von HONO; bzw.
HONO ist zu langsam, um die detektierten NO,-Konzentrationen zu produzieren (Kapitel
4.4.2). Daher ist nicht anzunehmen, daf§ der einleitende Schritt bei der Bildung von
BrNO die Reaktion zu HONO ist.

Welcher der beiden vorgestellten Mechanismen fiir die Bildung von BrINO verantwortlich
ist, hat jedoch auf die Ermittlung des Geschwindigkeitskoeffizienten k4 keinen Einfluf.
Ist fiir HONO und HOBr die Quasistationaritit gegeben, so ergeben sich auch fiir Mecha-
nismus II die Geschwindigkeitsgesetze 4.4.2 und 4.4.7.

Mit den in Tabelle 4.3 gegebenen Geschwindigkeitskoeffizienten ergeben sich aus den
Quasistationaritdtsbedingungen (Kapitel 4.4) fiir BrNO; und HONO Konzentrationen
von 1:10-14 mol cm3 und 1-10-13 mol cm-3. Diese geringen Konzentrationen konnten
FTIR-spektroskopisch nicht detektiert werden.

Um direkte Informationen iiber den ablaufenden Mechanismus zu erhalten, wiren Experi-
mente mit einer Zeitauflosung im Bereich von Mikrosekunden geeignet. Eine weitere
Moglichkeit wire es, HONO, im Uberschuf vorzulegen und eine geringe Konzentration
an HBr zuzugeben. Dadurch konnen die Folgereaktionen (R4.5, R4.6) verlangsamt
werden, wodurch die Moglichkeit bestiinde, die Zwischenprodukte zu beobachten. Um
dieses Experiment mittels FTIR-Spektroskopie durchzufithren, mufi gegen HONO,
inertes Fenstermaterial, wie z.B. Silberchlorid verwendet werden. Bei den in dieser
Arbeit durchgefiihrten Experimenten wurde dagegen Kaliumbromid als Fenstermaterial
verwendet, das mit HONO; unter Bildung von Kaliumnitrat und HBr reagiert. Hierdurch
ist gerade bei den geforderten kleinen HBr-Konzentrationen eine exakte Kenntnis dieser
nicht mehr gewihrleistet, da durch die Reaktion von HONO; mit Kaliumbromid HBr
nachgeliefert wird.
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6. Auswirkungen auf die polare Stratosphiire

Die heterogene Reaktion von N7Os mit HBr wurde bei Temperaturen unterhalb 200 K
auf Eis (PSC Typ II) und NAT-Oberflichen (PSC Typ I) untersucht. Wie in der Einlei-
tung dargelegt, sind heterogene Reaktionen an polaren stratosphirischen Wolken
verantwortlich fiir das im antarktischen Friihjahr auftretende 'Ozonloch’. Daher soll im
folgenden diskutiert werden, welchen EinfluB.die in dieser Arbeit untersuchte heterogene
Reaktion von N»Os mit HBr auf das stratosphérische Ozon ausiibt.

Die Untersuchungen der heterogenen Reaktion von NyOs mit HBr zeigten, da BrINO bei
einem HBr-Partialdruck gréBer 2-10-5 mbar gebildet wurde. Bei einem HBr-Partialdruck
kleiner 1-10-5 mbar verlief die Reaktion unvollstédndig. Es konnte Salpetrige Saure
(HONO) als Zwischenprodukt detektiert werden (siehe Kapitel 4). Die stratosphirischen
HBr-Konzentrationen liegen mit etwa 1:10-17 mol ecm-3 [Smith, 1982] fiinf GréBenord-
nungen unter den geringsten in dieser Arbeit eingesetzten Konzentrationen. Von daher ist
anzunchmen, daf die heterogene Reaktion von N,Os mit HBr unter stratosphiirischen
Bedingungen zur Bildung des Zwischenprodukts BrtNO, (Kapitel 5.2) und von HONO,
fithrt (R6.1). Aufgrund der geringen stratosphérischen HBr-Konzentrationen ist die Wei-
terreaktion von BrNO; so langsam, daf} die Desorption des BrNO; von der Oberfliche
bevorzugt ist.

N205(g) + HBI‘(S) — HONOz(S) + BI‘NOz(g) (R6. 1)

Salpetersdure wird in die polaren stratosphirischen Wolken eingebunden und trigt so zur
Denoxifizierung bei (Kapitel 1.1). BtNO; wird, wie das aus der chloranalogen Reaktion
gebildete CINO,, bei wiederkehrender Sonneneinstrahlung photolysiert (R6.2). Das ent-
stehende Bromatom vermag einen katalytischen Ozonabbauzyklus einzuleiten (Kapitel
1.1).

BINO; + hv —  Br+NO; (R6.2)

Die verglichen mit CINO, gréfere Instabilitdt des BrNO, fithrt unter Umstinden zu wei-
teren stratosphérisch relevanten Reaktionen. Wine et al. [1992] geben bei einer Tempe-
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ratur von 200 K eine Lebensdauer des BiINO, beziiglich des thermischen Zerfalls von
2 Tagen bis 800 Tagen an. Nimmt man hierbei die untere Grenze an, so wird BriNO,
noch wihrend der Polarnacht zerfallen.

BrNO; — Br + NO; (R6.3)
Beide gebildeten Radikale reagieren schnell mit Ozon weiter [Wayne, 1994].

Br + O3 — BrO + O, (R6.4)
NO; + O3 —  NO3;+0, (R6.5)

Damit werden in Abwesenheit von Sonnenlicht zwei Molekiile Ozon abgebaut. BrO und
NO3; konnen durch Reaktion mit NO; in die entsprechenden Reservoirverbindungen
iiberfiithrt werden (R6.6, R6.7) und stehen so erneut fiir heterogene Reaktionen zur
Verfligung.

BrO + NO, — BrONO; (R6.6)
NO; + NO, — N>Os5 (R67)

Dieser Reaktionsablauf ist nur bedingt als katalytischer Zyklus zu betrachten. Wéhrend
der Reaktion von NyO5 mit HBr wird durch die Einbindung von HONO; in die polaren
stratosphirischen Wolken stindig NOy aus der Gasphase entfernt. Weiterhin wird auch
HBr irreversibel verbraucht.

Modellrechnungen [Danilin & McConnell, 1995] und Laboruntersuchungen [Lary et al.,
1995] zeigen, dal Bromnitrat (BrONO;) schon zu Beginn der Polarnacht nahezu quanti-
tativ durch Hydrolyse (R1.26) abreagiert. Die oben vorgestellte Reaktionsfolge (R6.1, 3,
4, 6) konnte wihrend der Polarnacht BrONO, nachliefern, welches dann durch eine
weitere heterogene Reaktion Brom aktiviert.

Beziiglich der heterogenen Reaktion von N,Os mit HBr auf PSC-Oberflédchen stehen bis
jetzt noch keine Ergebnisse aus Modellrechnungen zur Verfiigung. Um den Einfluf} die-
ser Reaktion auf die chemische Zusammensetzung der Atmosphére trotzdem abschétzen
zu konnen, soll im folgenden ein Vergleich mit anderen heterogenen Reaktionen erfolgen.
Aus den Aufnahmekoeffizienten der Reaktionen von N7Os und von CIONO; wurden die
Lebensdauern dieser Molekiile auf Eis- und NAT-Oberfldchen nach einer Methode von
Turco et al. [1989] berechnet. Die Werte fiir die Oberflichen-Volumen-Verhiltnisse wur-
den ebenfalls der Arbeit von Turco et al. entnommen.
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T = ;:)—E (61)

mit: T = Lebensdauer [s]
¥ = Aufnahmekoeffizient
S = Oberfldchen-Volumen-Verhiltnis
S(NAT) = 1-10-8 cm? cm-3, S(Eis) = 1-107 cm? cm3

@ = {8 RT = mittlere Molekiilgeschwindigkeit (6.2)
Tm

mit: R = universelle Gaskonstante
T = absolute Temperatur

m = Molmasse

Tabelle 6.1 zeigt die Ergebnisse zusammen mit den verwendeten Aufnahmekoeffizienten
und den Konzentrationen in 20 km Héhe (~ 45 mbar) bei einer Temperatur von 185 K
[Smith, 1982]. Der Aufnahmekoeffizient fiir die Reaktion von N,Os5 mit HBr wurde, wie
in Kapitel 5.3 diskutiert, zu 3-10-2 abgeschiitzt.

Tabelle 6.1: Lebensdauern fiir NoO5 und CIONO, bei T = 185 K

Y (NAT) | 7 [s] NAT) | v (Eis) T [s] (Eis) ¢ [mol cm3]
N,O5+ H,O 61042 3.5:107 2.4-10'22 |8.8-104 1-10-15
Ny,Os5 + HCI 3.2:1032a ]6.6:106 2.4-1022 |8.8-104 1:10-13, 2-10-15
N,Os5 + HBr 5-10-3b 4,2:106 3-10-2 7-104 1-10-15,1-10-17
CIONO, + HCl /0.3 2 7-10% 03¢ 7-103 3-10-16, 2.10-15
CIONO, + HBr |03 7P 7-104 0.36b 7-103 3-10-16, 1-10-17

a) Hanson & Ravishankara, 1991, b) Hanson & Ravishankara, 1992
¢) Hanson & Ravishankara, 1992a

Auf einer Eisoberflidche ergibr sich fiir die Geschwindigkeit der Hydrolyse von N2Os ein
Wert, der in der gleichen Groenordnung wie der fiir die Reaktionen mit HCl und HBr
liegt (Tabelle 6.1). Damit gewinnt die Hydrolyse zu ungunsten der anderen Reaktionen
an EinfluB. Dies wird ebenfalls durch Modellrechnungen bestitigt [Drdla et al., 1993].
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Da sich die Lebensdauern von CIONO; und N;O5 nur noch um eine GréBenordnung
unterscheiden, sollten die Reaktionen von CIONO, und N,Os mit HBr auf einer Eis-
oberflidche gleich wahrscheinlich sein. Damit ist anzunehmen, daf} diese beiden Reak-
tionen konkurrierend ablaufen. Im Vergleich zu den Reaktionen mit HCl wird den
Reaktionen von HBr aufgrund der niedrigen Konzentrationen eine geringere Bedeutung
zukommen. Jedoch ist hier anzunehmen, daf3 die Reaktionen im Vergleich zu den Reak-
tionen von HCI schneller ablaufen.

Auf einer NAT-Oberfldche sollten die Reaktionen von NyOs mit HCl und HBr gegentiber
der Hydrolyse von N,Os5 bevorzugt ablaufen, da N,Os auf einer reinen NAT-Oberfldche
nur eine sehr kleine Aufnahmerate zeigt (Tabelle 6.1). Modellrechnungen zeigten, daf3
N;05 auf NAT-Oberfldchen zu 85 % mit HCI reagiert [Drdla et al., 1993], wobei in
dieser Modellrechnung die Reaktionen mit HBr nicht beriicksichtigt wurde. Verglichen
mit der Reaktion mit HCI wird die Reaktion von NoOs mit HBr eine untergeordnetere
Bedeutung haben, da die Konzentrationen des letzteren im Vergleich zu HCl zwei
GréBenordnungen niedriger sind. Jedoch sollte die Reaktion mit HBr schneller sein als
die mit HCI. Die Lebensdauer von CIONO; beziiglich der Reaktionen mit Halogen-
wasserstoffen ist um zwei Gréfenordnungen kiirzer als die von NyOs, wihrend die
Konzentration jedoch eine GréBenordnung geringer ist. Von daher sollte die Aufnahme-
rate von CIONO; auf eine HBr/Eis-Oberfldche nur um einen Faktor 10 grofer sein, als
von N>Os. Es ist also durchaus denkbar, daB die Reaktion von NyO5 mit HBr mit der
Reaktion von CIONO; konkurrieren kann.

In diesem Zusammenhang sind weitere heterogene Reaktionen der Bromverbindungen zu

diskutieren, da diese einen EinfluB3 auf die HBr-Konzentration und damit auf die Ge-
schwindigkeit der Reaktion von N,Os mit HBr haben kénnen.

BrONO, + HBr —>  Br, + HONO, (R6.8)
BrONO, + H,0 —>  HOBr + HONO, (R1.26)
HOBr + HBr —> B +H0 (R6.9)

BrONO;, liegt in der Stratosphire etwa in der gleichen Konzentration wie HBr vor und
eine Reaktion mit HBr wiirde zu einer Limitierung der Reaktion von N,Os mit HBr fiih-
ren. Wie oben bereits dargelegt, zeigten erste Laboruntersuchungen der heterogenen
Reaktionen von BrONO; jedoch, daB3 die Hydrolyse (R1.26) schnell und quantitativ ver-
lduft [Lary et al., 1995]. Eine Reaktion von BrONO; mit HCI konnte aufgrund der
schnellen Hydrolyse des ersteren nicht beobachtet werden [Opplinger et al., 1995].
Verliuft diese Reaktion ebenso effizient unter stratosphérischen Bedingungen, so kénnte
eine Reaktion von BrONQO, mit HBr (R6.8) soweit unterdriickt werden, daB eine signifi-
kante Reduktion der HBr-Konzentration verhindert wird.



6. Auswirkungen auf die polare Stratosphdre 91

HOBr, welches aus der Hydrolyse von BrONO; gebildet wird, wird zur Zeit als die
wichtigste Reservoirverbindung des Broms wéhrend der Nacht diskutiert [Danilin &
McConnell, 1995]. Laborstudien zeigten, da HOBr auf Eisoberflichen effizient mit HBr
reagiert, wobei sich bei einer Temperatur von 228 K ein Aufnahmekoeffizient von
v = 0.12 ergab [Abbatt, 1994]. Die heterogene Reaktion von HOBr mit HBr stellt damit
eine Konkurrenzreaktion fiir die Reaktion von N,Os mit HBr dar und kénnte damit zu ei-
ner Limitierung der letzteren fithren.

Weiterhin sind die gemischten heterogenen Halogenreaktionen zu berticksichtigen, die
ebenfalls eine Anderung der stratosphérischen HBr-Konzentration hervorrufen kénnen.

Fiir die Reaktion von HBr mit CIONO; (R6.10) ist auf Eis- und NAT-Oberflichen ein
Aufnahmekoeffizient von v > 0.3 bestimmt worden, wihrend fiir die Reaktion von HBr
mit Cly (R6.12) ein Wert von ¥ = 0.2 angegeben wird [Hanson & Ravishankara, 1992].
Fiir die Reaktion von HBr mit HOCI stehen noch keine quantitativen Daten zur Verfii-
gung, es wird aber diskutiert, daB auch diese Reaktion effizient verlduft [Lary et al.,
1995]. Die vorgestellten Aufnahmekoeffizienten liegen in einer GréBenordnung, in der
ein EinfluB der gemischten Halogenreaktionen auf die Reaktion von N2Os mit HBr nicht
ausgeschlossen werden kann.

HX + YONO;, — XY + HONO, (R6.10)
HX + HOY — XY + H,O (R6.11)
HBr + Clp — BrCl + HCI (R6.12)

mit X, Y = Cl, Br

Ein weiterer Punkt, der in zukiinftigen Modellrechnungen quantifiziert werden sollte,
sind die heterogenen Reaktionen der Bromverbindungen auf Schwefelsdureaerosolen.
Diese Reaktionen kénnen schon zu Beginn der Polarnacht stattfinden, so daf unter
Umstinden alles Brom aktiviert worden ist, bevor sich polare stratosphirische Wolken
ausbilden. Erste Laboruntersuchungen zeigten, daf die Aufnahme von BrONO; und
HOBr auf eine Schwefelsdurelésung mit relativ hohen Aufnahmekoeffizienten von
0.1 < ¥ < 1 erfolgt. [Hanson & Ravishankara, 1995]. Dagegen ergibt sich fiir HBr, wie
in Kapitel 1 bereits diskutiert, eine starke Abhéngigkeit von der Zusammensetzung der
Schwefelsidurelosung [Saastad, 1995]. Um diesen Einflufl besser beurteilen zu kénnen,
sind jedoch weitere quantitative Bestimmungen in Abhéngigkeit von der Schwefelsdure-
konzentration, sowie Feldmessungen, die Informationen tiber die tatsdchliche Zusam-
mensetzung der Aerosole liefern, notwendig.

Die vorgenommene Abschitzung zeigt, daB3 ein EinfluB} der heterogenen Reaktion von
N,0s mit HBr auf die chemische Zusammensetzung der polaren Stratosphire nicht aus-
zuschlieBen ist. Genauere Aussagen, gerade iiber den Einfluf der heterogenen Reak-
tionen von BrONO, und HOBr auf die heterogene Reaktion von NoOs mit HBr kénnen
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jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht getroffen werden. Dazu sind Modellrechnungen
nétig, die alle heterogenen Reaktionen der Brom- und auch der Chlorkomponenten
beriicksichtigen. Weiterhin ist hierzu die Bestimmung von Aufnahmekoeffizienten aller
beteiligten Spezies notwendig. Die Ergebnisse, die aus diesen Modellrechnungen erhalten
werden, miissen dann mit den Konzentrationen der beteiligten Spezies in der Stratosphére
verglichen werden, um die Richtigkeit des Modells zu priifen.
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7. Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde gezeigt, dafl es moglich ist, durch die gleichzeitige
Analyse von Gasphase und fester Phase Informationen tiber die Mechanismen heteroge-
ner Reaktionen zu erhalten. Solche Informationen sind unabdingbar, um die Vorgénge in
der Atmosphire vollstindig zu verstehen. Zur Zeit sind der Literatur nur wenige
Untersuchungen beziiglich der Mechanismen heterogener Reaktionen zu entnehmen.
Weitere Untersuchungen dieser Art wiirden jedoch wertvolle Informationen tiber eine
Vielzahl stratosphérisch relevanter heterogener Reaktionen liefern.

Letztendliches Ziel sollte es jedoch sein, mechanistische Informationen unter experimen-
tellen Bedingungen zu erhalten, die denen in der Stratosphére entsprechen. Aufgrund der
dort vorliegenden niedrigen Konzentrationen der das Reaktionsgeschehen betreffenden
Spezies sind hierfiir jedoch hochempfindliche Analysemethoden und aufwendige Appara-
turen notwendig. Weiterhin sollte bei der Planung zukiinftiger Experimente beriicksichtigt
werden, dafB die Oberflidchen in der Stratosphére keinesfalls den statischen Oberfldchen in
den Laborexperimenten entsprechen. Vielmehr zeigen diese eine grofie Dynamik, die,
wenn moglich, realitdtsnah simuliert werden sollte. Fiir Untersuchungen unter stratos-
phérischen Bedingungen sind also die unterschiedlichsten Faktoren zu beriicksichtigen,
die sich nur sehr schwer vereinbaren lassen. Daher muB} sorgfiltig ausgewihlt werden,
welcher dieser Bedingungen in einem experimentellen Aufbau Rechnung getragen wird.
Die dann erhaltenen Ergebnisse sollten mit unter anderen Bedingungen erhaltenen Ergeb-
nissen kombiniert werden, so dafl auf diesem Wege ein Gesamtbild entstehen kann.
Hierfiir kénnten z. B. folgende Experimente durchgefiihrt werden:

° Um mit stratosphérischen Konzentrationen arbeiten zu kénnen, miiBte eine
Ultrahochvakuumapparatur verwendet werden, um den niedrigen Partialdriicken,
z. B. der Bromverbindungen, Rechnung zu tragen. Gleichzeitig sollten gepulste
Einlafsysteme eingesetzt werden, damit eine Sittigung der Oberflidche vermieden
wird. Mittels Massenspektrometrie zur Analyse der Gasphase lieen sich hiermit
Aufnahmekoeffizienten ermitteln, die sich auf die Stratosphire tibertragen lassen
sollten. Fine Detektion der festen Phase mittels spektroskopischer Methoden wie
z. B. die FTIR-Spektroskopie ist aber unter diesen Bedingungen schwierig; als
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Alternative wire hier eventuell die sehr viel empfindlichere Laserspektroskopie
denkbar.

° Dynamische Oberfldchen lassen sich mittels Flow-Reaktoren erzeugen. Die gleich-
zeitige Detektion von Gasphase und fester Phase sollte hierbei qualitative Daten in
Form von mechanistischen Informationen wie auch quantitative Daten liefern.

° Wiinschenswert wiére es weiterhin, Experimente unter stratosphérischen Driicken
(etwa 50 mbar) durchzufiihren. Um aber gleichzeitig die tiefen Temperaturen (<
200 K) zu gewihrleisten, ist eine sorgfiltige Planung des experimentellen Aufbaus
erforderlich, da eine Wirmeleitung ausgeschlossen werden mufl. Hierbei ist es
weiterhin schwierig, die Massenspektrometrie als Detektionsmethode einzusetzen,
da bei diesen Driicken eine effektive Druckuntersetzung erfolgen mufl und somit die
interessierenden Verbindungen unter das Detektionslimit absinken k6nnen. Die
Analyse muf3 von daher mit spektroskopischen Methoden erfolgen.

o Untersuchungen an 'schwebenden' Aerosolteilchen, wie sie z. B. in Jet-Experi-
menten erzeugt werden konnen, stellen ebenfalls dynamische Oberfldchen dar.
Hieraus sind wertvolle Daten quantitativer und mechanistischer Art beziiglich hete-
rogener Reaktionen auf Schwefelsdureaerosolen zu gewinnen

Wie in dieser Arbeit deutlich wurde, besteht gerade bei den heterogenen Reaktionen der
Bromverbindungen ein groBes Informationsdefizit hinsichtlich ihres EinfluBes auf die
Stratosphire. Von daher sollten die Reaktionen dieser Verbindungen Gegenstand weiterer
Forschung sein. Als wichtigste Verbindungen sind hierbei BrONO,, BrCl und HOBr zu
nennen, da diese die bedeutendsten Bromreservoire wihrend der Polarnacht darstellen.

BrONO, + HX — HONO, + BrX
HOBr + HX — H,0 + BrX
mit X = C], Br, OH

Aber gerade diese Untersuchungen bereiten aufgrund der Instabilitdten der Verbindungen
enorme Schwierigkeiten. HOBr und BrONO; stehen im Gleichgewicht mit Br,O
[Hollemann & Wiberg, 1985, Deters, 1995].

2 HOBr & Br,O + HO
2 BrONO, ~ Br;O + N,Os

Br,0 zerfillt sofort weiter zu Bry. Die aus einer Reaktion der beiden Verbindungen mit
HBr zu erwartenden Produkte sind somit bereits vorhanden. Fiir BrONO; sind bei
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Raumtemperatur etwa 5 % Verlust innerhalb 1 min durch Zerfallsreaktionen zu berlick-
sichtigen [Deters, 1995]. Damit erscheint eine Untersuchung dieser Verbindungen mit der
in dieser Arbeit vorgestellten Apparatur nicht sinnvoll, da sich zum einen BrONO, und
HOBr schon in den Gasmischapparaturen und Aufdampfleitungen weitestgehend zersetzt
hétten. Zum anderen wiren Aussagen liber Produkte nur in sehr beschrinktem Maf
moglich gewesen, da diese aufgrund der Gleichgewichtseinstellung bereits vorhanden
sind. Erste Schritte in Richtung einer zuverldssigen Quantifizierung der Reaktionen dieser
Verbindungen sollten daher in der Optimierung bestehender Synthesen oder sogar in der
Entwicklung dynamischer Quellen liegen. Weiterhin sollten quantitative Daten fiir die
oben aufgefiihrten Gleichgewichte ermittelt werden, um eine verniinftige Konzentrations-
bestimmung durchfiihren zu kénnen.

Heterogene Reaktionen von BrONO; und HOBr sollten vor allem auf Schwefelséure-
aerosolen untersucht werden, da hier der bedeutendste Einflu} dieser Reaktionen disku-
tiert wird [Danilin & McConnell, 1995]. Dabei sollte ein moglichst groBer Temperatur-
bereich sowie eine Variation der Zusammensetzung der Schwefelsdureaerosole durch die
Experimente abgedeckt werden.

Ein weiteres interessantes Gebiet der Atmosphirenchemie stellt die stratosphirische
Todchemie dar. Iod hat in der Stratosphidre praktisch keine tempordre Senke und liegt
damit vollstindig in der aktivierten Form (IO, I) vor. Die Gasphasenreaktionen dieser
Spezies sind um Grofenordnungen schneller als die der anderen Halogene. Damit kénnte
auch eine geringe Konzentration dieser Verbindungen in der Stratosphire zu einem
verstdarkten Ozonabbau besonders in mittleren Breiten fithren [Solomon et al., 1995]. Um
diesen Effekt beurteilen zu kénnen sind jedoch Daten iiber stratosphirische Konzentra-
tionen und iiber die Reaktionen dieser Spezies notwendig, die zum gegenwirtigen Zeit-
punkt noch nicht zur Verfiigung stehen.

Ergénzend zu diesen Laboruntersuchungen sind Feldmessungen notwendig. Aufgrund
der geringen Konzentrationen der Bromverbindungen in der Stratosphidre ergeben sich
experimentelle Schwierigkeiten, so daf3 zur Zeit nur Messungen iiber BrO, HBr, HOBr
sowie der brombhaltigen Quellgase vorliegen. Wertvolle Informationen iiber heterogene
Reaktionen der Bromverbindungen kénnten z. B. aus der exakten Messung von stratos-
phérischem HOBr gewonnen werden, das wihrend der Polarnacht durch die heterogene
Hydrolyse von BrONO; gebildet wird. Eine Quantifizierung dieser Verbindung kurz vor
Beginn und wihrend der Polarnacht kénnte die bereits vorliegenden Laboruntersu-
chungen [Lary et al., 1995] und Modellrechnungen [Danilin & McConnell, 1995 ]
bestdtigen. Wichtig wére weiterhin die genaue Ermittlung der Zusammensetzung der
polaren stratosphérischen Wolken und der Schwefelsdureaerosole.
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