Kinetische Untersuchungen der
Halogen-Aktivierung einer simulierten
Salzpfanne in einer Smogkammer

DISSERTATION
zur Erlangung des Grades
— Doktor der Naturwissenschaften —
der Fakultat fir Biologie, Chemie und Geowissenschaften
der Universitat Bayreuth

vorgelegt von
Natalja Balzer
aus Prawda, Kasachstan

Bayreuth 2012






Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Mai 2008 bis August 2012 an der Forschungsstelle
Atmosphérische Chemie, Universitdt Bayreuth unter der Betreuung von Prof. Dr. Cornelius
Zetzsch angefertigt.

Erstgutachter: Prof. Dr. Cornelius Zetzsch
Zweitgutachter: Prof. Dr. Ulrich Platt
Mundliche Priifung am: 15.01.2013






Zusammenfassung

Reaktive Halogenverbindungen, insbesondere solche von Br und Cl, spielen eine wichtige Rolle
beim atmosphéarischen Abbau von Ozon und Kohlenwasserstoffen. Auch beeinflussen sie die
Radikalzusammensetzung in der Troposphdre und haben somit eine Auswirkung auf
klimarelevante Prozesse. Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Halogenfreisetzung aus
einer kinstlichen Salzpfanne bei unterschiedlichen umweltrelevanten Bedingungen, wie relative
Feuchte (RF) und Konzentrationen von Stickoxiden und Kohlenwasserstoffen, in einer
Smogkammer. Diese Methode wurde in Rahmen dieser Arbeit entwickelt, um diese bislang
wenig untersuchte Quelle von Halogenen zu untersuchen. Als Modell fur die Salzpfanne wurde
eine umweltrelevante Mischung von NaCl mit NaBr verwendet. Kinetische Berechnungen
lieferten die zeitlichen Verlaufe der Cl-Atome und OH-Radikale aus dem Verbrauch der
zugesetzten Kohlenwasserstoffe und der Br-Atome aus dem Ozonverbrauch und UV-
Absorptionsmessungen die Verlaufe der BrO-Radikale. Wéhrend Salzpfannen-Experimenten bei
einer mittleren RF von 37 % erreichte die Cl-Konzentration ein Maximum von 5 x 10* cm™. Ein
rascherer Ozonabbau wurde bei groRerer RF und zugleich hoherer BrO-Konzentration
beobachtet. Bei den Experimenten in Anwesenheit von sekundéren organischen Aerosolen (SOA)
verlangsamte sich der Ozonabbau um einen Faktor 16. Das BrO-Mischungsverhéltnis erreichte in
diesem Fall maximal 0,15 ppb im Vergleich zu Experimenten ohne SOA, bei denen das BrO
Mischungsverhéltnis 6 ppb erreichte. Nach Einwirkung der aus der Salzpfanne freigesetzten
Halogene auf das SOA wurde ein erneutes Partikelwachstum beobachtet. Dies konnte eine
Hauptsenke fir Halogene in der Atmosphére darstellen und einen neuen Weg zur Partikelbildung.

Abstract

Reactive halogen species, especially those containing Br and Cl, play a major role in the
destruction of ozone and hydrocarbons. They also affect the tropospheric balance of radicals, so
they are relevant for our climate. The aim of this work was to investigate halogen release from an
artificial salt pan under various natural conditions, such as relative humidity (RH) and
concentrations of nitrogen oxides and hydrocarbons in a smog chamber. This setup was
developed in the framework of this work for examining this source of halogens directly for the
first time. To simulate a salt pan, a relevant mixture of NaCl and NaBr was employed. Kinetic
evaluation of the consumption of the injected hydrocarbons delivered the time profiles of ClI
atoms and OH radicals, evaluation of the decay of ozone the evolution of atomic Br, and UV
absorption the time profiles of BrO radicals. At a mean RH of 37 %, a maximum CI
concentration of 5 x 10* cm™ was observed. Furthermore, faster ozone destruction and higher
BrO concentrations were observed at a higher RH. In the presence of secondary organic aerosols
(SOA), the decay of ozone was observed to be 16 times slower. The BrO mixing ratio reached a
maximum of only 0.15 ppb in contrast to 6 ppb during experiments without SOA. A growth of
new particles was observed upon interaction of halogens released from the salt pan with SOA.
This might constitute a major sink for halogens in the atmosphere and a formation pathway of
new particles.
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Motivation und Zielsetzung

1 Motivation und Zielsetzung

Die Rolle von reaktiven Halogenverbindungen (RHV), wie z. B. Br, BO, CIO und 10, in
der atmospharischen Chemie ist bereits seit mehreren Jahren im Fokus sowohl fir Feld- und
Labormessungen als auch fur Modellstudien.

Das am haufigsten diskutierte Thema im Bereich der Troposphédrenchemie ist der
Ozonabbau wéhrend des polaren Sonnenaufgangs [Atkinson 1994, Tuckermann et al. 1997]. Zum
ersten Mal wurde die starke Abnahme der Ozon-Konzentration in der Grenzschicht der
Troposphare in Alert (in Nordkanada (82.5° N, 62.3° W) im Jahre 1985 von Bottenheim
beobachtet [Bottenheim et al. 1986]. Wahrend des Ozonabbaus in der Arktis sank die
Ozonkonzentration von ihrem typischen Wert von 30-40 ppb auf fast O ppb. Barrie et al. (1988)
haben eine Korrelation zwischen den Konzentrationen von Oz und Br-Spezies (HBr) auf
Filterproben in seiner Arbeit beschrieben. Er schlug einen chemischen Mechanismus vor, in dem
das gasformige Brom zur Ozonabnahme flhrt. Der katalytische Ozonabbau wurde spéter durch
die direkte Messung der BrO-Radikale mit Hilfe eines Langpfad-DOAS belegt [Hausmann und
Platt 1994, Tuckermann et al. 1997].

In der Literatur findet man Reihe von Situationen, in denen die Halogenchemie relevant ist:
den Transport von Seesalzpartikeln Gber 900 km landeinwarts in Alaska [Shaw 1991], von
Meersalz in die obere Troposphére [Ikegami et al. 1994] oder der Eruptionen von Vulkanen in
die Stratosphédre [Woods et al. 1985]. Sehr hohe BrO Mischungsverhéltnissen (bis zu 176 ppt)
wurden am Toten Meer gefunden [Hebestreit et al. 1999, Matveev et al. 2001], wo die
Ozonzerstdrung in der Grenzschicht der Troposphare mit Episoden hoher BrO-Konzentration in
Verbindung gebracht wurde. In der Nahe von Salt Lake City, USA, wurden ebenfalls erhohte
BrO Mischungsverhéltnisse beobachtet (bis zu 6 ppt), und es wurde Uber erste direkte CIO-
Messungen (bis etwa 15 ppt), berichtet [Stutz et al. 2002].

Neben Seesalzaerosolen und Meereisblumen (= Frost Flowers) in den polaren Regionen
konnten auch Salzpfannen, wie z. B. der Aralsee (Kasachstan, Usbekistan), Baskuntschak
(Russland), das Tote Meer (Israel) oder Sua Pan (Botswana), eine wichtige Rolle als Quelle fiir
die Halogenchemie spielen.




Motivation und Zielsetzung

Die Bedeutung von Salzpfannen bzw. salzhaltigen Bdden fir die Freisetzung von RHV war
Gegenstand dieser Arbeit im Rahmen eines Teilprojekts der DFG-Forschergruppe HALOPROC,
und sie ist noch nicht restlos geklart. Die Untersuchungen fanden in einer Teflonsmogkammer in
einem kuhlbaren Labor an der Forschungsstelle Atmosphérische Chemie der Universitat
Bayreuth statt. Laboruntersuchungen haben den Vorteil, dass man die atmosphérischen
Reaktionen simulieren und unter gewunschten, definierten Bedingungen untersuchen kann. Im
Kapitel 2 werden die grundlegenden Halogenreaktionen in der Troposphére erlautert, und es wird
ein Uberblick Uber die sekundidren organischen Aerosole (SOA) und ihre Rolle in den
Reaktionszyklen der Halogenaktivierung gegeben.

Im Kapitel 3 werden die Smogkammer- und Instrument-Aufbauten und die experimentellen
Bedingungen mit Probenvorbereitung, Temperatur und RF beschrieben. Auf die Analysemethode
zur indirekten Bestimmung der Cl-Atome und OH-Radikale wird detailliert eingegangen.

AnschlieBend werden die mit der Salzpfanne (NaCl/NaBr-Proben) sowie in kombinierten
Experimenten von Salzpfanne mit SOA (Kapitel 4) erhaltenen Ergebnisse prasentiert. Im Kapitel
5 werden die physikalischen und chemischen Faktoren, die einen Einfluss auf die

Halogenfreisetzung haben, im Einzelnen diskutiert.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Halogene und ihre Rolle in der Troposphare

Das typische Schicksal von Halogenatomen in der Atmosphare ist die Reaktion mit Ozon,
wobei diese einen Abbau des Ozons in der Troposphére verursachen konnen:

Br+ 03 - BrO + 0, (R1)
Cl+0; - ClO+ 0, (R2)

mit ky = 1,2 x 10 und k, = 1,2 x 10" cm® Molekiill™ s bei T = 298 K [DeMore et al. 1997,
Atkinson 2007]. Obwohl die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion von ClI mit O3 eine
GroRenordnung hoher ist als die von Br mit Os, ist diese Reaktion besonders fir die Br-Chemie
wichtig. Die CI-Atome reagieren mit Kohlenwasserstoffen mit zum Teil schnelleren
Geschwindigkeitskonstanten als mit Os; sie liegen bei etwa 10™° cm® Molekiil™* s™ (siehe Tabelle
3-1, Kapitel 3.2.1). Fur einen katalytischen Ozonabbau ist es notwendig, dass die Halogenatome
rezykliert werden. Dies kann Uber verschiedene Wege ablaufen:

Photolyse von Br,, Cl,, BrCl, BrO und CIO

Die Photolyse der Halogenmolekile und deren Oxide fiihren zur direkten Bildung der
reaktiven Halogenradikale, welche sehr aktiv sowohl mit Ozon (R1 und R2) als auch mit
Kohlenwasserstoffen (14) reagieren.

XY+hv->X+Y (R3)
wobei X und Y = Cl und Br, mit Jei, = 1,6 x 10, Jg;» = 1,5 x 107 und Jg,c; = 6,2 x 10 s fiir den
in dieser Arbeit angewendeten Sonnensimulator (Kapitel 3.1.1). Im Anhang A sind die
Photolysekonstanten flr die Sommer- bzw. Wintersonne bei 50°N (mittags) zusammengefasst

und verglichen [Bleicher 2012, Dissertation].

BrO+hv - Br+0 (R4)




Theoretische Grundlagen

ClO+hv->Cl+0 (R5)

Fur den verwendeten Sonnensimulator wurden folgende Photolysekonstanten bestimmt: J, = 2,3
x 107 und Js = 2,8 x 10 s* (siche Anhang A).

Selbst- und Kreuzreaktionen der BrO und CIO

Die Selbst- und Kreuzreaktionen von BrO und CIO fiihren entweder zur direkten Bildung
von Halogen-Atomen (R6a,c und R7a,c) oder zur Bildung von Halogen-Molekilen (R6b und

R7b), welche sehr schnell photolysiert werden.

BrO + BrO - 2Br + 0, (R6a)
- Bry, + 0, (R6D)
- OBrO + Br (R6C)

mit kea = 2,7 X 102 und kep = 4,8 x 10 cm® Molekiil™* s [Atkinson et al. 2007]. Die Reaktion
(R6c) ist eine endotherme Reaktion mit 24 kJ mol™[Atkinson et al. 2007] und somit unwichtig in
der Atmosphare. Die CIO-CIO-Selbstreaktion ist sehr langsam mit k < 5 x10™° cm® Molekil ™ s*
[DeMore et al. 1997, Atkinson et al. 2007]. Viel wichtiger sind die CIO-BrO-Kreuzreaktionen:

ClO + BrO — Br + 0ClO (R7a)
- BrCl+ 0, (R7Db)
- Br + ClOO (R7c)

mit k72 = 6,8 x 10™2, k7, = 1,0 x10™ und k7 =6,1 x10™? cm® Molekil* s [Atkinson et al. 2007].

Reaktionen mit NO,

In Gebieten mit verschmutzter Atmosphare ist die Rezyklierung von Halogenatomen durch die

Reaktion der Halogenoxide mit Stickoxiden zu bertcksichtigen:

BrO + NO - Br + NO, (R8)
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ClO + NO - CL+ NO, (R9)
mit ks = 2,1 x 10™ und ke = 1,7 x10™ cm® Molekiil™ s [DeMore et al. 1997, Atkinson et al.

2007]. Auch die Reaktionen mit NO; sind sehr wichtig, selbst in Gebieten mit kleineren NO,-

Konzentrationen (bis zu 10 ppt).

BrO + NO, > BrONO, (R10)
Br + NO, - BrNO, (R11)
clo + N0, 55 clono, (R12)
Cl + NO, 5 CINO, (R13,)

£ clono (R13p)

mit kyo = 1,8 x 10, kg = 2,7 x 10™, kyo = 7 x 107 und Kyzap = 1 x 10™° cm® Molekil ™ s*
[DeMore et al. 1997, Atkinson et al. 2007]. Anschliesend haben die gebildete Produkte zwei
Hauptabbauwege: Die direkte Photolyse oder die Hydrolyse, was letztendlich zur Bildung von
reaktiven Halogenen in der Gasphase flihrt. Die Hydrolyse von Bromnitrat fiihrt zur Bildung von
HOBr und HNO3; was bedeutet, dass diese Chemie einerseits effizient bei der Umwandlung von
NOy (= NO + NOy) zu NOy (= NO + HNO3 + PAN + HONO + NO;3 + N,Os + organische Nitrate
(RNO3) + ...) ist [Fan und Jacob 1992]. Andererseits kann das freigesetzte gasformige HOBr

schnell zu aktivem Br bzw. Cl umgesetzt werden.

Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen und HO,

Das Cl-Atom reagiert in der Troposphére mit Kohlenwasserstoffen (KW) unter Bildung
von Halogenwasserstoff und Kohlenwasserstoff-Radikalen [Jobson et al. 1994, Yokouchi et al.
1994, Finlayson-Pitts 2003]:

Cl+ R,CH,R, —» HCL+ R,C"(H)R, (R14)
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Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die meisten Alkane liegen bei ca. kis = 10™° cm® Molekil™
s. Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die einzelnen Kohlenwasserstoffe, die fiir die Radical-
Clock-Methode relevant sind, sind in der Tabelle 3-1 aufgelistet (Kapitel 3.2.1). Da
Chlorwasserstoff (HCI) gut wasserloslich ist, wird er schnell aus der Atmosphéare z. B. durch
Niederschlag entfernt, so dass diese Reaktion eine Senke fur Halogene darstellt. Die in R14
gebildete Alkylradikale reagieren weiter mit O, und bilden dadurch die Peroxyradikale (RO,), die
weiter NO zu NO, oxidieren kénnen [Finlayson-Pitts und Hemminger 2000, Finlyason-Pitts
2003].

R,C'(H)R, + 0, > R,C (H)(O0)R, (R15)
R,C'(H)(00)R, + NO - R,C'(H)(0)R, + NO, (R16)

Durch die folgende Photolyse von NO, wird O(°P) und anschlieRend O3 gebildet:

NO, + hv (A < 420nm) - NO + O(3P) (R17)

M
0CP) + 0, > 05 (R18)

Die Reaktionen R17 und R18 sind die Hauptquelle von tropospherischem Ozon [Seinfeld und
Pandis 2008]. Die Reaktionskette R14 bis R18 zeigt, dass Cl nicht nur zur Ozonzerstdrung
sondern auch zur Ozonbildung beitragen kann, je nach Reaktionspartnern in der Atmosphére.
Wenn die Konzentrationen von fliichtigen organischen Verbindungen (VOC = volatile organic
compounds) und O3 in der Atmosphare etwa gleich sind, wird die Reaktion von CI mit VOC
bevorzugt. Das wird dazu flhren, dass die Ozonbildung schneller als die Ozonzerstérung ablauft.

Br-Atome reagieren vernachlassigbar langsam mit gesattigten Kohlenwasserstoffen
[Wallington et al. 1989] und haben daher keinen Beitrag zum VOC — NOy - Zyklus in der
Troposphére, welcher zur Ozonbildung fuhrt. Den wichtigsten Verlustprozess fur Br in der
Troposphére (auBer Reaktion mit dem Ozon) stellen die Reaktionen mit den ungesattigten KWs
oder mit bereits oxidierten Substanzen, wie den Aldehyden HCHO und CH3CHO sowie HO,-
Radikalen unter Bildung von HBr dar [Finlayson-Pitts und Hemminger 2000]:

HCHO + Br(+0,) - HBr + CO + HO, (R19)
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Br+ HO, - HBr + 0, (R20)

mit kig = 1,16 x10™% und kgo = 1,7 x 10 cm™ Molekiil™ s™ [Atkinson et al. 2001]. Auch CI-
Atome reagieren mit HCHO:

HCHO + Cl(+0,) - HCL+ CO + HO, (R21)

mit ko1 = 7,1 x 10™ cm® Molekiil’s™ [Atkinson et al. 2001]. Diese Reaktionen sind ausreichend
schnell, um unter den atmospharischen Bedingungen sehr wirksam zu sein. Die Reaktion von
BrO mit HO, l&uft fast zu 100 % nach Schema R22a ab, und die HBr-Ausbeute nach R22b ist nur
0,01 % [Mellouki et al. 1994],

BrO + HO, - HOBr + 0, (R22a)
- HBr + 04 (R22b)

Cl+ HO, - HCL + 0, (R23a)
- ClO+ HO (R23Db)

Clo + HO, » HOCL + 0, (R24a)
- HCl+ 04 (R24b)

Wobei Koparp = 2,4 X101 Kpza = 3,4 X 1071, kosp = 9,3 X 10722 und Kogasp = 6,9 X 1072 cm*Molekiil ™
s [Atkinson et al. 2001].

2.2 Aktivierung und Freisetzung von Halogenen von salzhaltigen
Oberflachen

Die Aktivierung und die Freisetzung von Halogenen von salzhaltigen Oberflachen stellen
weitere interessante Fragen in der atmospharischen Chemie dar, da diese noch nicht vollstandig
verstanden sind. Man spricht hier von heterogenen Prozessen, da es sich um eine Interaktion
zwischen Gas- und Fest-/Flussigphase handelt. In der Literatur wurden verschiedene

Aktivierungsmechanismen vorgeschlagen, die in zahlreichen Studien, sowohl Feld- und
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Laborexperimenten als auch Modellstudien, eingehend untersucht wurden. Im folgenden Kapitel

werden die wichtigsten Mechanismen zur heterogenen Freisetzung erlautert.

2.2.1 Halogenaktivierung durch die heterogene Reaktion von Oz mit Br’

Ein groRes Reservoir von Halogenen in der Atmosphdre sind Meersalzaerosole oder
salzhaltige Oberflachen. Haag und Hoigné (1983), von Gunten und Hoigné (1994), Hoigné
(1994) haben die Oxidation von Bromid mit Ozon in der Flissigphase im Einzelnen untersucht.
Bromid wird in der Flissigphase durch Ozon zu BrO™ oxidiert, das mit H* hypobromige Séure
bildet. HOBr (eine schwache Séure) flihrt weiter mit dissoziiertem HBr (einer starke Saure) zur
Bildung von molekularem Brom. Dieses Brom wird schnell in die Gasphase transportiert und
liefert Br-Atome, die weiter zur Ozonvernichtung beitragen [Haag und Hoigné 1983, Beckwith et
al. 1996, Liu et al. 2001, Hunt et al. 2004]. Oum et al. (1998) haben eine Reaktion von Ozon mit
Br- an der Salzoberflache bei Dunkelheit als wichtige Br-Quelle vorgeschlagen, weil sie eine
ansteigende Br,-Konzentration beobachteten, sobald die gefrorene Salzoberflaiche dem Ozon
ausgesetzt wurde.

Die Aktivierung von Br wurde wahrend der Experimente mit Salzaerosolen mit
unterschiedlichen NaCl/NaBr-Verhéltnissen in Anwesenheit von Ozon in einer Teflonkammer
untersucht [Behnke et al. 1999, Siekmann 2008, Buxmann 2012a]. Keine Halogenaktivierung
wurde bei Experimenten mit reinem NaCl-Aerosol beobachtet. In Anwesenheit von Br  im
Aerosol wurde ein erheblicher Abfall der O3-Konzentration beobachtet, wobei die Abbaurate von
Ozon mit der Br-Konzentration im Aerosol korrelierte. Die Ozonvernichtung konnte man durch
die Reaktion von Oz mit Br" an der Oberflache des Aerosols erklaren. Die Bildung von Br;, bei

Dunkelheit stand mit den bekannten Flussigphasenreaktionen im Einklang [Oum et al. 1998]

O3(g) + Br(aqy = BrO™ + 0; (R25)
BrO~ + H+ - HOBT(aq) (R26)

mit kos = 258 1 mol™ s™ und ko = 1,6 x 10™ (I/mol)? s* [Beckwith et al. 1996, Vogt et al. 1996].
Die Reaktion R25 geht uber die Bildung von BrOOO™ als Zwischenprodukt, der weiter HOBr

uber zwei Wege bildet, einer davon ist saurekatalysiert [Liu et al. 2001].
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Die Salze bestehen zum groRten Teil aus NaCl, so dass die Cl-/Br-Molverhaltnisse mit
300/1 bis zu 650/1 denen der Natur entsprechen. Obwohl Chlorchemie wéhrend der
Ozonabbauepisoden auftritt, wird wegen der bereits erwéhnten, extrem hohen Reaktivitat der
Chloratome gegenlber Kohlenwasserstoffen aktives Chlor in geringeren Mengen in der
Atmosphére gefunden als das Molverhéltnis von Chlor zu Brom im Meersalz nahelegt [Jobson et.
al. 1994, Yokouchi et al. 1994, Boudries und Bottenheim 2000]. Trotz héherer Cl-Konzentration
im Salz wird die Freisetzung von Cl durch Br unterdriickt. Folgende Reaktionen wurden zum
ersten Mal von Vogt et al. (1996) vorgeschlagen und spater in Laborexperimenten bestatigt
[Fickert et al. 1999]. Ausgangspunkt ist die Reaktion auf der salzhaltigen Oberflache, wie
Seesalzaerosole, Eisblumen (Formen von See-Eis-Kristallen) etc., diese setzt immer schneller
ozonzerstorende Bromverbindungen frei. Vogt et al. (1996) haben den autokatalytischen
Halogenaktivierungsmechanismus detailliert beschrieben [Vogt et al. 1996]. Die Kettenreaktion
wird durch die Aufnahme von gasférmigem HOBr in die Salzlésung fortgesetzt. Folgende
Reaktionen mit Br" bzw. CI" und Verflichtigung von Halogenmolekiilen (Br;, Cl, und BrCI) mit
nachfolgender Photolyse flihren zur Bildung von reaktiven Halogenatomen [Sander und Crutzen
1996, Vogt et al. 1996]:

HOBr + Br~ + H* & Br, + H,0 (R27,-27)
HOBr + Cl~ + H* & BrCl + H,0 (R28,-28)

Die Reaktion von HOBr mit Br™ ist zwar schneller (ko7 = 1,6 x10'° M s™) als mit CI" (ks > 5,6
x10° M2 s™) [Vogt et al. 1996, Liu et al. 2001], jedoch tiberwiegt letztere aufgrund des groRen CI
/Br’-Verhéltnisses (=700/1) im Seesalzaerosol. Da aber die Riickreaktion R-28 (Hydrolyse von
BrCl) schnell (ks > 1 x 10™ s™) ist, Uiberwiegt die Reaktion mit Br  und die Freisetzung von Br,
in folgendem Reaktionszyklus [Wang et al. 1994, Vogt et al. 1996]:

HOBr + Cl” + H* & BrCl + H,0 (R28,-28)
BrCl+ Br™ & Bry,Cl™ (R29,-29)
Br,Cl™ & Bry, + Cl™ (R30,-30)
Br, + hv —» 2Br (R31)
2(Br + 03) » 2(Br0 + 0,) (R32)
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2(Br0 + HO,) — 2(HOBr + 0,) (R33)
HOBr,Cl™
Nettoreaktion:  2HO, + H* + 205 + Br~ + hv ——— HOBr + 40, + H,0 (R34)

In der Summenreaktion ist zu sehen, dass die Bromoxidation durch Os, HO, und H*-lonen in
Gegenwart von Sonnenlicht ablauft und durch HOBr und CI” katalysiert wird [Vogt et al. 1996].
Dabei wird aus einem Br-Atom ein Brommolekdl gebildet, das seinerseits nach Photolyse zwei
Bromatome ergibt. Dieser Prozess flihrt zum exponentiellen Wachstum der BrO Konzentration in
der Troposphére, und er ist als ,,Bromexplosion“ bekannt [Platt und Janssen 1995, Platt und
Lehrer 1996, Wennberg 1999]. Ozonchemie bzw. Ozonvernichtung in verschiedenen Regionen
ist die Folge dieses Prozesses.

Im Allgemeinen wird die Brp-Freisetzung bevorzugt vor BrCl- und Cl,-Freisetzung aus
Natriumhalogeniden [Behnke et al. 1999, Sjostedt und Abbatt 2008]. Die relative Wirksamkeit
der Freisetzung von Br, und BrCl aus angesauerten Salzlésungen (pH < 3 oder gepuffert zu <
5.6) mit verschiedenen Br/Cl-Verhaltnissen wurde von Fickert et al. (1999) untersucht. Fickert
und Co-Autoren haben festgestellt, dass HOBr fast ausschlieRlich mit H* und Br unter Br,-
Freisetzung reagierte. Doch sobald die Konzentration von Br™ an der Oberflache erschopft ist und
die Reaktion von HOBr mit Br (R27) nicht mehr stattfinden kann, kommt es zur BrCl-
Freisetzung. Sie haben weiterhin festgestellt, dass die Ausbeute von Br, pro aufgenommenen
HOBr bei einem pH kleiner als 7 100% betragt. Wird das Br/CI” Verhltnis kleiner als 5 x 107,
so wird BrCI vermehrt freigesetzt. Die Photolyse von BrCl bildet neben dem reaktiven Br-Atom
ein CI-Atom [Vogt et al. 1996].

Die Reaktionen R27 bis R33 sind von besonderer Bedeutung in dieser Arbeit. Sie werden
spater im Hinblick auf die Einleitungsreaktionen in der Smogkammer wahrend der Versuche

noch einmal diskutiert.

2.2.2 Halogenaktivierung durch NO,

Die Reaktion von N,Os mit den Seesalzaerosolen wurde als Quelle fir CINO, und BrNO;
vorgeschlagen, die nach ihrer Photolyse die Halogenatome liefern [Finlayson-Pitts 1989, Zetzsch
und Behnke 1992]. N,Os wird bei Dunkelheit durch die Reaktion von NO, mit NO3 gebildet:
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NO, + 05 > NO5 + 0, (R35)

M
NO, + NO3 > N,05 (R36)

Das gebildete N,Os produziert durch die Reaktion an trockenen NaCl-Oberflachen ein
chlorhaltiges Produkt, wie z. B. CINO, [Finlayson-Pitts et al. 1989], oder es wird in die
Salzlésung aufgenommen und dissoziiert zu NO," und NOs", wobei NO," sich rasch mit dem

vorhandenen CI" zu CINO; verbindet.
N20sg) + Cl(_aq) - CINOy(4) + NO3 (R37)

Die Ausbeute von CINO, hangt sehr stark von der Cl-Konzentration in der Salzlésung ab
[Behnke et al., 1997]. Bei einem Salzgehalt von 0.5 mol/L ist die Ausbeute von CINO; bereits
groRer als 50% [Zetzsch und Behnke, 1992]. CINO, kann auch mit Br™ in der Ldsung reagieren
[Frenzel et al., 1998] unter Bildung von BrNO,, das seinerseits nach Verfliichtigung und

Photolyse die Br-Atome freisetzt:
ClNOZ + Br(;lq) d BTNOz(g) + Cl(_aq) (R38)

Die heterogene Reaktion von CIONO,, BrONO, mit den Salzen ist eine andere,
alternative Halogen-Aktivierungsreaktion [Aguzzi und Rossi 1999]. Aguzzi und Rossi (1999)
haben die folgenden Reaktionen in einem mit Teflon beschichteten Knudsen-Reaktor bei
Raumtemperatur untersucht und haben festgestellt, dass die Reaktionen dieser Substanzen mit
dem Salz die reaktiven Halogenmolekiile liefern, genauso wie die heterogenen Reaktionen von
HOBr und HOCI an der Salzoberflache [Finlayson-Pitts et al. 1990].

CIONO, + NaCl - Cl, + NaNOs (R39)
BrONO, + NaCl » BrCl + NaNO; (R40)

Die Quelle fir diese Substanzen ist die Anlagerung der Halogenoxide (XO, X = Br und CI) an
Stickstoffdioxid (R10 und R12).
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2.2.3 Halogenaktivierung durch die Photolyse von Organohalogenen (CHsX)

In der Troposphére kdnnen die photolytisch instabilen halogenorganischen Verbindungen
die Vorlaufer der Halogenatome sein. Organohalogene (CH3X, wobei X = Br, Cl), in erster Linie
Methylbromid und -chlorid werden von Algen in den Ozeanen emittiert [Khalil et al. 1993,
Schall und Heumann 1993, 1996, Sturges et al. 1992, Carpenter et al. 2001].

Tabelle 2-1: Organohalogene mit typischen Konzentrationen und Lebensdauern in der Troposphére [entnommen

aus Yvon und Butler 1996, Mdssinger et al 1998, Vogt et al. 1999 und Carpenter et al. 2001, 2003].

Substanz Konzentration / ppt Lebebnsdauer
CH3Br ~10 <10 Monate
CH3Br; 0 bis 40 1 bis 2 Jahre
CH,Br, <0.5 einige Minuten
CHBr3 6 < 1 Monat
CH3Cl ~ 630 ~ 1 Jahr
CHCI, ~ 32 83 Tage
CH;sl 1 bis 30 3 -4 Tage
CHal, <1 5 Minunten
CH.CII bis zu 1 ppt 10 Stunden
CH,Brl bis zu 1 ppt 45 Minuten

Obwohl viele CI- und Br-haltige organische Verbindungen in merklichen Konzentrationen in der
Atmosphére vorhanden sind, ist die Produktionsrate von Halogenatomen aus diesen
Komponenten wegen der langsamen Photolyse dieser Verbindungen ziemlich klein. Barrie et al.
1988 haben vorgeschlagen, dass die Photolyse von bromhaltigen Substanzen wie CH3Br die
Quelle fur Br, sein kann [Barrie et al. 1988]. Da aber die CHsBr-Konzentration in der
Atmosphére klein ist und die Photolyse von CH3Br zu langsam, kann der bestehende Ozonabbau
nur mit dieser Br-Quelle nicht erklart werden.

CH3Br produziert Br-Atome durch die Photolyse (R41), die spater fur die autokatalytische
Freisetzung von Brom aus der salzhaltigen Quelle, z. B. Schneedecke, sorgen.

CH3Br + hv — CHs + Br (R41)
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Weiter reagieren Halogenatome in der Atmosphére mit den vorhandenen Reaktionspartnern wie
Ozon unter Bildung von XO oder in Anwesenheit von HO, oder NO, unter Bildung von HOX
bzw. XONO, (siehe oben).

Auf diese Weise flhrt eine langsame Freisetzung von Br-Atomen aus der CH3Br Photolyse durch
eine Kettenreaktion zu einer schnellen Freisetzung von Br aus der Schneedecke [Tang und
McConnell 1996].

2.3 OH-Radikale

Ozon, HONO, OH und HO; sind miteinander sehr eng verbunden, was das nachfolgende

vereinfachte Schema zeigt.

W HONO
o, hy, H,0 oH ‘/{8*7
T)‘_\C HO

2

Die Hauptquelle von OH-Radikalen ist die Ozonphotolyse mit der nachfolgenden

Reaktion von O(*D) mit dem Wassermolekiil:

A=440-610nm

0; 2 03Py + 0, (R42)
0, =™ 0(\) + 0, (R43)
OCP) + 0, > 0, (Ra4)
o(*D)+M - 0CGP)+M (R45)
0('D) + H,0 — 20H (R46)

Eine alternative OH-Quelle ist die Photolyse von salpetriger Sdure (HONO), weil diese
durch Lichtzufuhr schnell photolytisch zerlegt wird und damit als OH-Quelle zur Verfligung
steht.
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A=370nm
HONO ——— 0H + NO (R4T7)

In Bezug auf die HONO-Quellen in der Smogkammer sind noch einige Fragen offen. Die
wichtigste HONO-Quelle in der Atmosphare stellt die heterogene Hydrolyse von NO, (R48) dar.
Die heterogenen Reaktionen an den Wanden der Smogkammer kann man als die
wahrscheinlichste und wichtigste direkte HONO-Quelle nennen, die in der Nacht bzw. wéhrend
der Dunkelperiode zum Akkumulieren von HONO in der Smogkammer fuhren. Dieser Prozess
enthalt mehrere Schritte, wobei Distickstofftetroxid (N.O4) ein Schlusselzwischenprodukt ist
[Ramazan et al. 2004]. Zunéchst bildet NO, ein N,O4-Dimer, welches durch die Reaktion mit
Wassermolekiilen ein asymmetrisches N,O,-Molekiil bildet. Das letzte bildet zwei lonen NO*
und NOs". Diese lonenpaar reagiert weiter mit HO unter HONOags)- und HNOgz(g5)-Bildung
[Finlayson-Pitts und Pitts 2000, Gutzwiller et al. 2002; Ramazan et al. 2004].

2NO, + H,0 —» HONO(4q5) + HNO3(qas) (R48)

AnschlieBend wird HONO durch die Konkurrenzreaktion mit Wassermolekiilen von der
Wandoberflache in die Gasphase verschoben. Das bedeutet, dass das Schicksal von HONO ggs)
zum groRten Teil durch die Wasserdampf-Konzentration entschieden wird. Der Wasserdampf
verdrangt HONO in die Gasphase, so dass die Desorption von HONOgs) mit steigender relativer

Feuchte zunimmt [Ramazan et al. 2004].

HONO(ads) + HZO(g) - HONO(g) + HZO(adS) (R49)
Bei den niedrigen relativen Feuchten reagieren die gebildeten HONO gs) und HNO3(ags) unter der
Bildung von NO,, was zur Zunahme von NO, in der Gasphase fiihrt und entsprechend die

potentielle OH-Quelle vermindert.

HONO(adS) + HN03(ads) - 2N02 + HZO (R50)
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Da die HONO-Photolyse nach Reaktion (R47) sehr schnell ist, sind die anderen
Reaktionen, wie z. B. HONO mit OH vernachldssigbar.

HONO + OH - H,0 + NO, (R51)
mit ks, = 4,5 x 102 cm® Molekiil *s™ [DeMore et al. 1997].
Die anwesenden KW flhren durch eine Kettenreaktion zur Bildung der Aldehyde, die

unmittelbar zur HO,-Bildung (R58 und R59) fiihren [Finlayson-Pitts und Pitts 2000], wie in R52
— R56 am Beispiel von Methan gezeigt:

CH, + OH - CH; + H,0 (R52)
M

CH; + 0, » CH;0, (R53)

CH;0, + NO - CH30 + NO, (R54)

CH0, + HO, —» CH;00H + 0, (R55)

CH;0 + 0, - CH,0 + HO, (R56)

Das gebildete HO, kann weiter mit dem Ozon reagieren und damit zur Produktion von OH
beitragen oder wird durch die Reaktion mit CH30, (R55) wieder verbraucht.

HCHO + hv > H, + CO (=50%) (R57a)
> CHO + H (=50%) (R57b)
M
HCO + 0, > HO, + CO (R58)
M
H+0,->HO, (R59)

Mit js7a = 2 X 10° und js7, = 10 x 10° s furr den angewendeten Sonnensimulator [Bleicher 2012].

Wie schon oben erwahnt wurde, reagiert HCHO auch mit Br durch die Reaktion:

HCHO + Br(+0,) - HBr + CO + HO, (R19)
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wobei auch ein HO,-Radikal gebildet wird. HO, seinerseits ist mit der OH-Konzentration sehr

stark Uber die folgenden Reaktionen verbunden:

HO, + 0; —» OH + 20, (R60)
OH + 0; > HO, + 0, (R61)

mit keo = 2 X 10™ und ke; =7,3 x 10™* cm™ Molekiil™ s [Atkinson et al. 2004]. Die Reaktion
von HO, mit NO stellt auch eine Quelle fur OH dar:

Mit ke, = 8,8 x 10™ cm™ Molekiil* s [Atkinson et al. 2004].

2.4 Sekundare organische Aerosole (SOA) in der Atmosphare

Da wéhrend der zweiten Phase dieser Arbeit die Salzpfannen-Experimente bzw. die
Halogenfreisetzung aus der simulierten Salzpfanne in Anwesenheit von sekundaren organischen

Aerosolen durchgefuhrt wurden, werden die SOA und ihre Eigenschaften hier kurz erldutert.

2.4.1 Definition

Aerosolpartikel sind als die festen oder flissigen Schwebteilchen in der Gasphase
definiert. Je nach Herkunft haben die atmosphérischen Aerosole eine Grofie von wenigen
Nanometern bis zu mehreren Mikrometern. Man unterscheidet zwischen priméren und
sekundaren Aerosolen. Die priméren Aerosole werden direkt in die Atmosphére eingetragen,
wahrend die sekundédren Aerosole durch die chemische Umwandlung von leichtfliichtigen
organischen Verbindungen (VOC) entstehen, die durch eine Vielzahl biogener und anthropogener
Prozesse in die Atmosphére gelangen. Nach einer oder mehreren chemischen Umwandlungen der
VOCs, wie z. B. durch Oxidationsprozesse mit O3, OH und NOy, kann eine ganze Palette

verschiedener relativ stabiler Endprodukte gebildet werden.
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Hoffmann (1999) hat ein verallgemeinertes Schema zur atmosphérischen VOC-Oxidation
am Beispiel des Monoterpens a-Pinen vorgestellt. Die Reaktionswege fiihren zunéchst zur
Bildung von kurzlebigen radikalischen Zwischenprodukten. Diese Substanzen werden durch
Folgereaktionen in gasformige Produkte, wie Aceton, HCHO, CO oder kurzkettige organische
Peroxide, in semivolatile Aldehyde, wie z. B. Pinonaldehyd oder auch in schwerfllichtige
Produkte, wie Pinonsdure, lbergehen [Aschmann et al. 1998, Hoffmann 1999, Reissell et al.
1999].

Die letzteren Verbindungen haben hohere Polaritit und niedrigeren Dampfdruck als ihre
Ausgangsstoffe. Wenn der Sattigungsdampfdruck in der Gasphase Uberschritten wird, gehen
diese Verbindungen durch Kondensation oder Nukleation in die Partikelphase Uber [Odum et al.
1996, Seinfeld et al. 2003]. Die Verbindungen, die durch die oben beschriebenen Prozesse
gebildet werden, heilen sekundére organische Aerosole (SOA) und kdnnen einen Grofiteil des
Aerosols in der Atmosphare ausmachen [Hoffmann 1999].

Sowohl die Grofie als auch die chemische Zusammensetzung der Partikel bestimmen die
klimatischen (z. B. Hygroskopie, Wolkenbildung und optischen Eigenschaften) und chemischen
(sie stellen die zusétzliche Oberflache fur die chemische Reaktionen) Eigenschaften der

Troposphare.

2.4.2 Rolle der SOA in den Reaktionszyklen von Halogenreaktionen

Waihrend die Quellen reaktiver Halogenverbindungen in der Troposphére relativ gut
untersucht sind, bleiben Uber die Senken dieser Substanzen immer noch offene Fragen. Eine
mdgliche Senke ist die Reaktion mit den sekundéren organischen Aerosole [Sjostedt and Abbatt
2008]. Solche Reaktionen bilden die Quelle fur die gasformigen halogenorganischen
Verbindungen in der Grenzschicht der Troposphare. Der Einfluss von SOA auf die
Halogenfreisetzung aus den Seesalz-Aerosole haben Smodydzin und von Glasow (2007)
beschrieben. Die Konkurrenzreaktionen von aus den Seesalzen freigesetzten Br- und Cl-Atomen
mit den organischen Aerosolen wurden bei Rudich (2003) diskutiert. Dadurch, dass die
sekundéren organischen Aerosole mit den aus dem Seesalz freigesetzten Halogenen reagieren,
beeinflussen diese Reaktionen die oben beschrieben Reaktionszyklen von Halogenen bzw. die

Bromexplosion. Durch diese Reaktionen bilden sich halogenierte sekundére organische Aerosole
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(halo-SOA) [Ofner et al. 2011]. AuRerdem beeinflussen diese Reaktionen die physikalisch-
chemischen Eigenschaften von Aerosolen. Moise und Rudich (2001) haben einen
Durchflussreaktor verwendet, um die reaktive Aufnahme von CI- bzw. Br-Atomen an organische
Alkane und Alkene zu untersuchen. Abbildung 2-1 zeigt die Bromexplosionsreaktionen und ihre
mdogliche Folge und deren Verzdgerung. Die farbigen Pfeile zeigen die Reaktionszyklen von
Halogenen in der Gasphase sowie die Wechselwirkungen von der Gasphase mit der
Wasserschicht an der Salzoberflache bzw. die Mechanismen der Halogenfreisetzung und die
Wechselwirkung mit dem SOA (braune gestrichelte Pfeile). Wie man in der Abbildung sehen
kann, konnen SOA in unterschiedlichen Etappen in den Halogenzyklus eingreifen. Damit wird
die Freisetzung der Halogene sehr stark beeinflusst bzw. gehemmt. Die Ergebnisse sind im

Kapitel 4 erlautert.

0

- —_— * 00

HOBr, HOCI
HCI, HBr

) f—

Halogenierte
Kohlenwasserstoffe

RCH

HO
halo-SOA <«— € — — — |HOX ; hVOH hv hv
XONO;,
O, HX | N,Os ICINO, | BrNO,
Startreaktion l XY_>§2
+H, X, Y I

X =+ XO —* HOX

Wasserschicht

Salzoberflache

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung der Freisetzung der Halogene von der salzhaltigen Oberflache bzw.
von der Wasserschicht an der Salzoberflache, die wichtigsten Reaktionen der Halogene und ihren Oxiden und die
Wechselwirkung mit den sekundéren organischen Aerosolen (braune gestrichelte Linie) in der Atmosphére. Der

»Bromexplosion“ ist durch blaue Linien gekennzeichnet. X=Br und CI.
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2.5 Bestimmung der Photolysekonstanten

Neben heterogenen Reaktionen standen auch die photochemischen Reaktionen wahrend
der Experimente in der Smogkammer im Mittelpunkt. Dabei war es wichtig, die Photolyse der
einzelnen Stoffe, wie Halogenmolekiile (X, XY), ihrer Monooxide (XO), der Sauren (HOX) und
selbst von Ozon zu kennen, weil die Photodissoziation dieser Molekile zur Bildung von
Radikalen fuhrt und weitere Reaktionsketten wie Halogenfreisetzung aus der Salzpfanne und
Reaktionen mit den Kohlenwasserstoffen hervorruft.

Die Charakterisierung des Sonnensimulators war deshalb nétig, weil die
Photolysekonstanten vor allem von der Art des Sonnensimulators abhangen und deshalb nicht
einfach aus der Literatur Ubernommen werden konnen. Aus diesem Grund wurden die
Photolysekonstanten mit Hilfe der Cl,-Aktinometrie bestimmt. Aktinometrie ist eine
Absolutmethode fiir die Messung der Anzahl absorbierter Photonen, die zur Photolyse
lichtempfindlicher Substanzen fuhren.

Um eine Substanz als Aktinometer verwenden zu koénnen, muss diese folgenden
Bedingungen entsprechen [Kuhn et al. 2004]:

e Die Aktinometersubstanz muss in dem betreffenden Spektralbereich eine hinreichend
hohe Absorption aufweisen, d.h. die Aktinometersubstanz muss einen maglichst grolen
Extinktionskoeffizienten (= molarer Absorptionskoeffizient) besitzen.

e Die Quantenausbeute ¢(A4) muss fiir die betrachteten Wellenldngen genau bekannt sein.

e Reproduzierbarkeit des Experiments, das heil3t, dass der Reaktionsmechanismus und die
kinetischen Parameter weitgehend unabhéngig von Umgebungsbedingungen sind.

Eine photochemische Reaktion wird nach Absorption eines Photons initiiert (Photolyse)

[Finlayson-Pitts und Pitts 2000].

S = —k, [X] (Gl.2-1)

wobei die Reaktionskonstante (k,) mit der Einheit s Photolysefrequenz genannt wird. Neben

der Fahigkeit des Molekuls das Licht einer bestimmten Wellenldnge zu absorbieren, héngt die
Photolysefrequenz auch von den anderen Faktoren ab und wird nach folgender Gleichung

errechnet:
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kp = X312 (Do (D) (Gl.2-2)

I,, ist dabei die Strahlungsintensitat des Sonnensimulators (Photonen cm? s1), d.h. die

Intensitat des Lichtes, die einem Molekil im Wellenléngenintervall von i; bis i, fir die

Absorption zur Verfligung steht. o (A1) ist der Absorptionsquerschnitt und beschreibt die
Fahigkeit eines Molekils, Licht zu absorbieren. ¢(A)steht fiir die Quantenausbeute, die als

Verhéltnis zwischen der Anzahl der absorbierten Photonen mit der Wellenldnge A und der
Anzahl der durch die Einstrahlung erzeugten Produkte definiert wird. Mit anderen Worten
beschreibt die Quantenausbeute die Wahrscheinlichkeit, mit welcher die Absorption zur
Dissoziation des Molekuls fihrt.

Cl, wurde als Aktinometersubstanz aus zwei Griinden ausgewahlt. Zum ersten, entsprach
molekulares Chlor den Bedingungen des Aktinometers mit der Quantenausbeute gleich eins, weil
die Photolyse nur nach Szenario:

A oy =330m
Cl, —— 2Cl (R63)

ablauft und die Rickreaktion nicht moéglich ist. Zum zweiten standen Cl-Radikale wahrend der

Experimente in der Smogkammer neben Br-Radikalen im Mittelpunkt der Untersuchungen.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Smogkammer-Aufbau

Alle Experimente wurden in einer eigens konstruierten Teflonfolienkammer
(Tetrafluoroethylen-Hexafluoropropylen-Copolymer (FEP) 200A, Dupont, 50 um Foliendicke)
durchgefuhrt, die in einem Kaltelabor (kuhlbar bis — 25°C) aufgebaut war. Die ersten
Experimente wurden zum Testen der Eigenschaften der Teflonkammer und zur Kalibrierung der
Gerdte durchgefiihrt. Zur Simulation einer Salzpfanne wurde eine Mischung aus NaCl (Aldrich,
+99%, weniger als 0,01% Bromid) und NaBr (Riedel-de-Haén, 99%) als Substrat auf einer
Teflonpfanne aufgebracht (siehe Abbildung 3-1). Die trockene Salzprobe war mit einem Chlorid /
Bromid-Molverhéltnis von 530/1 vorbereitet, was dem mittleren CI" / Br-Molverhdltnis von
Seesalz entspricht [Turekian 1968, Finlayson-Pitts 2000].

Die Kammer hat einen Durchmesser von 1,33 m, eine Hohe von 2,60 m und ein Volumen
von ca. 3500 |. Die Teflonfolie wurde aufgrund ihrer nahezu vollstdndigen chemischen Inertheit,
der guten Hitzebestandigkeit (FEP bis 205°C), der guten mechanischen (z. B. in Bezug auf
ReiRfestigkeit und VerschweiRen) und optischen Eigenschaften ausgewahlt. Das Material ist bis
ca. 300 nm lichtdurchl&ssig (Absorption < 0.1), wobei hier der Einfluss von Streuung stark
zunimmt [Siekmann 2008, Dissertation].

Die Teflonsmogkammer setzte sich aus zwei Teflonfolienbahnen fur die Seitenwénde
(4.5x1.5 m), die zwischen drei Metallringen befestigt wurden, und je einer Folienbahn
(1.5x1.5m) fur Kammerboden und —decke zusammen. Die Pfanne, auf die wéhrend der
Experimente die Probe platziert wurde, bestand aus dem gleichen Material (FEP-Folie). Die
Teflonfolie wurde hierfiir auf einen kleineren Metallring gespannt und mittels Teflonschnur in
der Mitte der Kammer platziert. Die Pfanne hatte einen Durchmesser von 0.8 m, daraus ergab
sich eine Oberflaiche von 0.5 m?. Die AusmaRe der Pfanne wurden so gewahlt, dass die
Oberfléche so grol? wie moglich ist, dabei aber die Durchmischung der Kammer wenig behindert
wurde. In die seitlichen Teflonfolienbahnen wurden mehrere Flansche fir die Ein- und Auslasse

von Gasen eingebaut.
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synth. Luft & SOA
Vorlaufersubstanzen
— =g
:
GC-FID Aerosol-
generator
O, Analysator
NOx Analysator
Salzprobe
EC und CNC

IR-Filter (bidest. Wasser)
UV-Filter (selektiertes Tempax Glas)

Sonnensimulator (7 HMI Lampem, je 1200 W)

Abbildung 3-1: Schematischer Aufbau der Teflonsmogkammer im Kaltelabor mit der Salzpfanne und
analytischen Instrumenten: Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID), Ozon- und NOx-
Analysatoren, Differenzielle Optische Absorptions-Spektroskopie (DOAS), elektrostatischer Klassierer (EC) und
Kondensationskernzéhler (CNC) fir die Messung der Partikelgrofienverteilung, drei Temperaturfihler (T;,3),
Temperatur- und Feuchtefuhler (TH), Ventilator (V), Waschflasche (Wf) mit bidestilliertem Wasser zur

Dosierung von synthetische Luft Uber einen Bypass und Aerosolgenerator.

Zur Grundausstattung der Smogkammer gehorten folgende analytischen Instrumente:

- Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID),

- Ozon-Chemolumineszenzmonitor (Bendix-UPK8002) - und NOx-
Chemolumineszenzmonitor (Ecophysics CLD-700-Al) mit Molybdénkonverter

- Differenzielle Optische Absorptionsspektroskopie (DOAS) (betrieben von J. Buxmann,
[Buxmann 2012, Dissertation]

- drei Temperaturfiihler (National Semiconductor, LM35C),

- ein Temperatur- und Feuchtigkeitsfiihler (Driesen + Kern GmbH, DKRF400X-P),

- ein Ventilator (Eigenkonstruktion)

3-22



Experimenteller Teil

Je nach Zielsetzung der einzelnen Experimente wurde die Kammer mit zusatzlichen Geraten
ausgerustet, wie z. B. Glaswaschflasche mit bidestilliertem Wasser als Luftbefeuchter,
Ozongenerator (Sorbios oder Quecksilber Pen-Ray-Lampe), Aerosolgenerator (Vernebler),
Elektrostatischer Klassierer (TSI 3071) und Kondensationskernzéhler (CNC, TSI 3020).

Die Smogkammer wurde vor jedem Experiment mit trockener, kohlenwasserstoff- und
partikelfreier Luft (Methangehalt ca. 600ppb) befullt [Bleicher 2012, Dissertation]. Die
Vorbehandlung der Luft erfolgte mit einem Null-Luft Generator System (ZA 100 K) mit
Trockner und Aktivkohlefilter (NOy Reduzierung). Die Kammer wurde zudem unter leichtem
Uberdruck betrieben, um die storende Diffusion der Raumluft zu reduzieren. Aus diesem Grund
wurde immer, wahrend der Spilung der Kammer zwischen zwei Versuchen sowie wahrend

samtlicher Experimente, synthetische Luft mittels Bypass in die Kammer gegeben.

3.1.1 Sonnensimulator

Als Sonnensimulator dienten 7 Halogenmetalldampflampen (im Englischen als
hydrargyrum medium pressure arc iodide bezeichnet, HMI), je 1200 W, die unterhalb der
Smogkammer installiert wurden. Um die Lichtintensitdt moglichst den tropospharischen
Bedingungen anzupassen, sollte der UV-Anteil des Sonnensimulators fur Wellenlangen unterhalb
290 nm gering sein. Um das zu erreichen, wurde oberhalb des Sonnensimulators ein Glasfilter
(selektiertes Tempaxglas, Schott) platziert. Die Oberflache der Glasplatte (Abbildung 3-1) wurde
zusitzlich mit einem Wasserfilm (iberstromt, der das Glas vor dem Uberhitzen schiitzte und
zudem als IR-Filter diente. Hierfur wurde das Wasser aktiv mit einer Wasserpumpe in einen
Khlkreislauf gepumpt.

Das Spektrum des Sonnensimulators (lp) und die Transmission der Glasplatte (T) wurden
mit einem Czerny-Turner Monochromator (Bentham M300; Typ HRA) gemessen. Die Spektren
wurden im Wellenldngenbereich vom 250 bis 600 nm bei einer Schrittweite von 1 nm
aufgenommen und sind in der Dissertation von Bleicher (2012) detailliert charakterisiert.

Da die Transmission, T, definiert ist als Quotient der Strahlungsintensitét, lo, vor und der

Strahlungsintensitét, I, hinter dem Glas:

T=21 (G1.3-1)
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kann man berechnen, welche Strahlungsintensitat tatsachlich in der Kammer herrscht. Durch das
Verwenden von Glasfilter es wurde erreicht, dass Wellenlangen < 290 nm durch den Filter
deutlich reduziert waren und das Spektrum des Sonnensimulators mit Glasfilter mit dem
Sonnenspektrum an der Bodenoberfliche bei 50° nordliche Breite fir Juni- sowie
Dezembersonne (berechnet mit TUV-Modell) gut Gbereinstimmt [Bleicher 2012, Dissertation].
Somit ist die Annahme, dass bei allen Experimenten in der Smogkammer troposphérische

Lichtbedingungen vorlagen, gerechtfertigt.

3.1.2 Smogkammer-Vorbehandlung

Um Verunreinigungen und Memory-Effekte (Substanzen an den Kammerwénden von
vorherigen Versuchen) in der Kammer zu vermeiden, wurde diese vor jedem Experiment
vorbehandelt. Zunéchst wurde die neue Kammer mit entionisiertem Wasser gespiilt, um Partikel,
Salze oder sonstige organische Verschmutzungen zu entfernen, und mit synthetischer Luft
getrocknet. Anschliefend wurde ein UV/Ozon-Reinigungsverfahren eingesetzt. Die Kammer
wurde nx,IUach jedem Experiment und vor der Installation der Salzpfanne mittels Photochemie
gereinigt, unter Verwendung hoher Luftfeuchtigkeit (>80%), Ozon (1 bis 2 ppm) und UV-
Strahlung des Sonnensimulators fur 6 bis 10 Stunden. Mit der UV/Ozon-Vorbehandlung werden
in erster Linie organische Verunreinigungen entfernt. Die organischen Molekiile werden durch
Ozon und durch OH-Radikale aus der Reaktion von H,O und O(*D) (aus der Ozonphotolyse)
oxidiert (siene Kapitel 2.3) und somit von der Oberflache abgeldst. Gleichzeitig wurde die
Kammer mit synthetischer Luft gespilt. Vor jedem Versuch wurde die Kammer mit sauberer

Luft Gber ca. 12 Stunden gesplilt.

3.1.3 Ozondosierung

Da Ozon eine instabile Verbindung ist, musste es vor Ort erzeugt werden. In den
Versuchen geschah dies auf zwei verschiedene Art und Weisen, entweder aus Sauerstoff mittels
elektrischer Entladung mit dem Ozongenerator Sorbios oder durch die Photolyse von Sauerstoff

mit einer Quecksilber-Niederdrucklampe (Pen-Ray).
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Ozonerzeugung mittels Ozongenerator (Sorbios)

Die Ozonerzeugung erfolgt tber eine stille Entladung eines O,-Stroms (Reinheitsgrad
4,5). An einem Draht im Inneren des Generators wird eine Spannung angelegt, wodurch es zu
einer Corona-Entladung im unmittelbaren Umfeld des Drahtes kommt. Daraufhin werden
Elektronen freigesetzt, die wiederum den O,-Strom ionisieren und dadurch Ozon bilden. Es ist
daher notwendig, mdéglichst Sauerstoff mit einem hohen Reinheitsgrad zu verwenden, da z. B. in
Gegenwart von Stickstoff Stickoxide produziert werden kdnnen, die ihrerseits die Chemie in der

Smogkammer beeinflussen kdnnen (Kapitel 2.2.2).

Ozonerzeugung mittels Quecksilber Pen-Ray Lampe

Bei Experimenten, in denen Ozon mit dem Sorbios-Ozonisator erzeugt wurde, gab es
Hinweise auf mogliche Fehlerquellen, u.a. wurde in der Smogkammer HONO nachgewiesen. Die
Quelle dafiir konnten Stickoxide sein, die im Sorbios-Gerat in Gegenwart von Stickstoff
produziert wurden. Aus diesem Grund wurde flr die spateren Experimente Ozon durch die
Photolyse von Sauerstoff (Reinheitsgrad 4,5) produziert. Hierbei wurde der Sauerstoff durch
einen Dreihalsrundkolben mit einer Quecksilber-Pen-Ray-Lampe (Hg/Ar) geleitet, wobei der
Sauerstoffstrom durch die Lampe photolysiert wurde. Fir die Einleitung des Sauerstoffs in den
Kolben, sowie zur Weiterleitung in die Smogkammer wurden Teflonschlduche verwendet.

Bei der Pen-Ray-Lampe handelt es sich um einen Quecksilber-Niederdruckstrahler, der
ca. 95 % seiner Lichtleistung bei der Quecksilber-Emissionslinie bei 253,65 nm emittiert. Es
werden jedoch auch Wellenldangen < 240 nm (vor allem die Quecksilber-Emissionslinie bei
184,91 nm) ausgestrahlt, bei denen Sauerstoffmolekile photolysiert werden. Bei der Photolyse
von molekularem Sauerstoff entstehen Sauerstoffatome (O(’P)), die durch weitere Reaktion mit
Sauerstoffmolekiilen Ozon bilden (R18). Die stérkste Absorption zeigt Ozon zwischen 200 und
300 nm im Bereich der Hartley-Bande mit einem Maximum in der Gasphase bei 254 nm. Dies
bedeutet, dass das gebildete Ozon auch wieder photolysiert wird, wobei molekularer und
atomarer Sauerstoff entsteht. In der Folge stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Ozonbildung
und -photolyse ein. Aus Zeitgriinden wurden teilweise zwei Dreihalskolben mit je einer Pen-Ray-

Lampe parallel verwendet.
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3.1.4 Einstellung der relativen Luftfeuchte (RF)

Die Experimente wurden bei unterschiedlicher Feuchtigkeit im Bereich von 2 bis 70% RF
durchgefihrt. Fur die Befeuchtung wurde die synthetische Luft vor dem Einlass in die
Smogkammer durch eine Gaswaschflasche mit bidestilliertem Wasser geleitet. Diese mit Wasser
gesattigte Luft wurde so lange in die Smogkammer gegeben, bis die gewinschte Luftfeuchte

erreicht wurde.

3.1.5 Temperatur- und Feuchtemessung

Wahrend der Experimente wurden die Temperatur und die Feuchtigkeit in der
Smogkammer kontinuierlich gemessen. Zur Erstellung eines Temperaturprofils dienten drei
Temperaturfuhler, die unten (bei ca. 5 cm), in der Mitte (bei ca. 135 cm) und oben (bei ca. 155
cm) in der Smogkammer installiert wurden. In der Mitte der Kammer wurde noch ein
Temperatur- und Feuchtigkeitsfiinler eingebaut (Abbildung 3-1). Die jeweiligen Messdaten
wurden mit Hilfe des grafischen Programmiersystems ,,LabVIEW* erfasst und bearbeitet

[Bleicher 2012, Dissertation].

3.2 Instrumente und Analytik

3.2.1 Auswertung der Cl- und OH-Radikale mittels Radical-Clock Methode

Eine wichtige Methode fiir die vorliegende Arbeit ist die Radical-Clock Methode [Behnke
und Zetzsch 1989 und 1999]. Diese Methode erlaubt eine indirekte Bestimmung der
Konzentration und Zeitprofile von Radikalen durch Messung der Konzentrationen von
Indikatorsubstanzen und Verwendung der gut bekannten Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktionen mit diesen Radikalen. Mit Hilfe dieser Methode wurden Cl-Atome und OH-Radikale
in der Smogkammer bestimmt. Als Indikatorverbindungen wurde folgende Kohlenwasserstoffe
(KW) verwendet: n-Butan, n-Pentan, 2,2-Dimethylbutan, 2,2,3,3-Tetramethylbutan und Toluol
sowie n-Perfluorohexan. Die Abbildung 3-2 stellt ein Beispiel von gemessenen Original-

Chromatogrammen aller sechs KWs dar.
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Abbildung 3-2: Beispiele von Original-Chromatogrammen der Kohlenwasserstoffe: n-Butan, n-Pentan, 2,2-
Dimethylbutan (2,2-DMB), 2,2,3,3-Tetramethylbutan (2,2,3,3-TMB) und Toluol sowie n-Perfluorohexan (n-

PFH).

Die sechs KWs (Tabelle 3-1) wurden so ausgewahlt, dass das Verhéltnis der jeweiligen

Geschwindigkeitskonstanten mit OH- bzw. Cl-Radikalen maoglichst unterschiedlich ist.

Tabelle 3-1: Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der KW mit OH (koy) bzw. Cl (key) bei 298K (in cm?
Molekiil™ s [Atkinson 1994 und 2003, Aschmann und Atkinson 1995, Shi und Bernhard 1996].

Molekil Co, Ke Kon (298K) Temperaturabhangigkeit von

[ppb] Ko

n-Butan 55 1,97 x 10™° 2,36 x 107 1.81x 107" x T x e

n-Pentan 12 1,10 x 10™° 3,88x107" 211 x 107 x T? x e

2,2-Dimethylbutan 20 1,68 x 107 2,23x 10" 3.37 x 107" x e B

2,2,3,3- 12 1,56 x 10™° 9,73x107° 1.99 x 107" x T x @ /%55

Tetramethylbutan

Toluol 11 59x10™" 5,96 x 10 1.81 x 107 x ™"

n-Perfluorhexan (inert) | 10 0 0 0
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n-Perluorhexan wurde als inerter Standard benutzt. Dies diente zur Korrektur der
physikalischen Verdinnung in der Smogkammer und geringer Variationen bei der Probenahme
(Normierung der Flachenwerte bzw. Konzentrationen der KWs).

[PFH]O x
[PFH];

[KW] tkorr. = [PFH], (Gl.3-2)

Wie schon oben im Kapitel 2.1 erwéhnt wurde, reagieren die Br-Radikale nur (bei
Raumtemperatur) mit ungeséttigten Kohlenwasserstoffen oder teilweise oxidierten Spezies, wie
Aldehyde, aber nicht mit den Alkanen oder mit einer sehr langsamen Geschwindigkeit, wie z. B.
mit Toluol mit krowo = 1 X10™* cm® Molekiil™ s [Crowley et al. 2010]. Aus diesem Grund kann
man annehmen, dass die Konzentrationsabnahme der korrigierten Kohlenwasserstoffen wéhrend
der Experimente in der Smogkammer nur durch OH- und Cl-Radikale beeinflusst wurden, so
dass die Abnahme der KWs durch die Gleichung 3-3 beschreiben werden kann:

[KW], = [KW], x e~ konlOHlt+kei[CUD) (G1.3-3)

Die weitere Integration dieser Gleichung fuhrt zur Ermittlung der Integrale der Radikale:

[KW;
[KwW;

In ]]° = koy [[OH1dt + k¢ [[CL]dt (G1.3-4)
t

Auf diese Weise wurde zu jedem Zeitpunkt der GC-Probenahme (ca. jede 25 min) ein Wertepaar
[[OH]dt und [[Cl]dt bestimmt (Abbildung 3-3). Somit wurden aus der Zunahme (bzw. der
Steigung einer daran angepassten Funktion) die Zeitprofile dieser Radikale ermittelt, wobei der
Schnittpunkt mit der y-Achse das Integral [OH] und die Steigung das Integral [CI] ergibt. Die
Zeitprofile der OH- bzw. Cl-Radikale werden fir die entsprechenden Experimente (Cl,-Photolyse

und Salzpfanne-Experimente) in dem nédchsten Kapitel gezeigt und diskutiert.
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Abbildung 3-3: Bestimmung der Integrale von [OH] bzw. [CI] zu jedem belibiegen Zeitpunkt. Der Schnittpunkt
mit der y-Achse ergibt das Integral der OH-Radikale und die Steigung das Integral der Cl-Radikale.

3.2.2 Gaschromatographie mit Flammenionisationsdetektor (GC-FID)

Fur die Messung von Kohlenwasserstoffen (KW), die ihrerseits zur indirekten Bestimmung
der OH- und Cl-Radikale dienten, wurde ein Gaschromatograph (Siemens, Sichromat) in
Verbindung mit einem Flammenionisationsdetektor (FID) verwendet. Abbildung 3-4 zeigt eine
schematische Ubersicht des GC-FID-Systems mit den wichtigsten Schritten bei der
Probenanalyse.

Die Konzentrationen der KW in der Smogkammer waren in der Regel im Bereich von 10
bis 60 ppb. Da diese Konzentrationen zu gering sind, um direkt mit dem FID nachgewiesen zu
werden, war es notwendig die Substanzen zuvor aufkonzentrieren. Dies geschah mit Hilfe eines
Kryo-Anreicherungssystems (Abbildung 3-5) [Behnke et al. 1988, Siekmann 2008, Dissertation].
Das Anreicherungssystem besteht aus einem innen mit Glas beschichteten Stahlrohr (GLT =
Glass Lined Tubing-Rohr, ca. 20 cm lang), welches sich in einem Messing-Zylinder befindet. Ein
GLT-Rohr wurde aufgrund seiner Widerstandsfahigkeit gegen Saure und Basen, hohe

Temperaturen und seiner Inertheit ausgewahlt.
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Detektor
Gasauslass Auswertesystem
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Sammelektrode @ (+) -
Anreicherungssystem
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| | <— Luft
Probe , | — H, —>
| T | Probe +
. . Tragergas
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—— Kapillarsaule

Flissiger Stickstoff
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Abbildung 3-4: Schematische Darstellung GC-FID-Aufbau mit dem Anreicherungssystem.

Magnetventil 1 Messing-Zylinder (Kihimantel) GLT-Rohr

Probeneinlass

Magnetventil 2

R

Temperaturfihler Flussiger Stickstoff Probeauslass (zum Ofen)

Abbildung 3-5: Kryo-Anreichrungssystem fir GC-FID [weiterentwickelt von Heinz-Ulrich Kriger, Universitat
Bayreuth].
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Die Probe aus der Smogkammer gelangte durch eine Edelstahlkapillare in das
Anreicherungssystem (Probenentnahmedauer 3 Minuten mit 10 ml min™) und wurde dort
ausgefroren und somit aufkonzentriert. Hierfur wurde durch die Zugabe von flissigem Stickstoff
ins Zylinderinnere der Messing-Zylinder fur die Zeit der Probenahme (3 min) auf ca. -100°C
gekuhlt. Nach dem Ende der Probenahme wurde das GLT-Rohr schlagartig fiir 30 Sekunden auf
ca. +100°C erhitzt und die Probe mittels N, bzw. He in die Kapillarsdule des GC’s weitergeleitet.
Die durch das Anreicherungssystem resultierende Nachweisgrenze betrug ca. 70 ppt. Die

einzelnen GC-FID - Parameter sind in Tabelle 3-2 zusammengefasst.

Tabelle 3-2: Ubersicht der GC-FID -Messparameter.

GC-Ofen mit Kapillarsaule

Temperaturprogramm Isotherm, 190°C
Kapillarsaule Al,O5-PLOT, Chrompack
Tragergas N, oder He
Gesamtretentionszeit 25 - 30 Minuten
Detektor

Brenngas synth. Luft und H,
Temperatur Isotherm, 220 °C

Fluss Stickstoff, 37 ml min™

Bei den Experimenten wurde eine Al-PLOT-Kapillarsaule mit einer Aluminiumoxidschicht
als Adsorptionsmaterial verwendet (Al,Os-PLOT; porous layer open tubular column). Die
Kapillarsaule trennt die einzelnen KW, welche dann im FID detektiert werden. Dies geschieht
durch die Verbrennung der zu analysierenden Stoffe innerhalb des Detektors. Dadurch entsteht
ein Ladungsstrom, der durch eine Sammelelektrode gemessen wird und der jeweiligen
Stoffmenge entspricht. AnschlieBend wird der Ladungsstrom in ein elektrisches Signal
umgewandelt und an den PC geleitet. Wahrend der Messung werden das gemessene
Detektorsignal als auch ein Analysereport kontinuierlich an den Computer gesendet. Der
Analysereport besteht aus dem Chromatogramm und einem Bericht mit numerischen Werten, d.h.

Zahlen der Retentionszeiten und Flachen aller Peaks.
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3.2.3 Chemolumineszenzanalysator (Ecophysics CLD-700-Al)

Fiur eine direkte Uberwachung von Stickoxiden (NO und NO,) wurde ein
Chemolumineszenzanalysator (CL, Ecophysics CLD-700-Al) angewendet. Bei dem NO/NOy —
Analysator wird das Prinzip benutzt, die so genannte Gasphasen-Chemolumineszenz von
elektronisch angeregtem NO, zu messen. Diese wird bei den Gasphasenreaktionen von NO mit
O3 erzeugt, und so wird kontinuierlich Stickstoffmonoxid (NO) analysiert. Der Nachweis von
Stickstoffdioxid (NOy) in der Gasphase erfordert zundchst, dass das NO, zu NO reduziert wird.
Dafur sorgt ein katalytischer Molybdén-Konverter. Dieser Konverter reduziert zum Teil auch
weitere reaktive Stickoxide in der Gasphase, er ist nicht selektiv fir NO,. Die Ozonerzeugung
erfolgt durch die angesaugte Raumluft, die nach entsprechender Reinigung einen Ozon-Generator
durchstromt.

Beide Substanzen  werden  weiter zur Reaktionszelle gefihrt, wo die
Chemolumineszenzreaktion stattfindet. Die gebildete Anzahl von Photonen wéhrend dieser
Reaktion ist direkt proportional zur NO-Konzentration in der Messluft. Die Photonen gelangen
durch ein Rotfilter zum Photomultiplier, der die von den Photonen ausgeltsten Elektronen in
einen messbaren Strom umwandelt.

Weiter lauft das Signal tber einen Verstarker zu einem RC-Glied, wo das verrauschte
Ausgangssignal des Photonenverstarkers mit einer Zeitkonstante von 10 s geglattet wird.
AnschlieBend wird das Signal einem in den Computer eingebauten Analog-Digitalkonverter
zugefihrt, kontinuierlich gespeichert und zugleich am Monitor digital angezeigt und als Kurve
graphisch dargestellt.

3.2.4 Ozonanalysator (UPK 8002)

Die Ozonkonzentration wurde durch einen Chemolumineszenz-Ozonanalysator (Bendix-
UPK8002) mit einer Probenahme von 1 L min™ gemessen. Ozon reagiert dabei mit Ethen zu
angeregtem Formaldehyd, und die Chemolumineszenz wird dann mit einem Photomultiplier
nachgewiesen.

Ozon sowie NOy wurden mit einem Intervall von 15 Minuten in der Smogkammer
gemessen, um die Verdinnung wahrend des Experiments zu verringern. Jede Messung dauerte

sechs Minuten, die Zeitkonstante des Analysators betrug 10 Sekunden.
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3.2.5 Messungen von Partikelgro3e und -verteilung

Elektrostatischer Klassierer (Electrostatic Classifer: EC, TSI 3071)

Die kontinuierliche Messung der PartikelgroRenverteilung in der Smogkammer wahrend
eines Versuchs erfolgte mittels eines elektrostatischen Klassierers (Electrostatic Classifer: EC,
TSI 3071) in Verbindung mit einem Kondensationskernzahler (Condensation Nuclei Counter:
CNC, TSI 3020) (Abbildung 3-6).

Die Aerosolprobe wird zunéchst aus der Smogkammer durch einen Teflonschlauch einem
bipolaren Neutralisator (B-Strahler, %°Kr) vorgelegt, welcher eine bekannte, gréRenabhéngige
Ladung der Partikel bewirkt. Dieser Prozess ist bekannt als ,bipolare Aufladung“ oder
»Neutralisierung™ [Liu und Pui 1974 a, b]. Als Ergebnis wird ein Gleichgewicht mit einem
bekannten Prozentsatz von Partikeln, die nicht geladen, einfach geladen oder mehrfach geladen
sind, erreicht.

Die polydisperse Partikelprobe im bipolaren Ladungsgleichgewicht wird dann in einen
Mobilitatsanalysator geleitet, der aus einem Zylinder und einem im Zylinder zentrisch
angeordneten Sammelrohr mit Partikel-Auslassen besteht. Die Partikel werden mit der
partikelfreien Schleierluft entlang der Innenwand des Zylinders geleitet. An das Sammelrohr wird
eine negative Spannung angelegt, welche sich wahrend der Aufnahme der GroRenverteilung
andert. Somit kommen nur positiv geladene Partikel mit einer bestimmten GroRe (entsprechend
ihrer elektrischen Mobilitat) in den Partikel-Auslass. Aus der Probe wird so ein monodisperses

Aerosol erzeugt, welches dann in den Partikelzéhler (CNC) weitergeleitet wird.

Elektrische Mobilitat der einfach geladenen Partikeln
Die Mobilitat der einfach geladenen Partikeln, Zy (cm? V' s, steht in Zusammenhang

mit dem Partikeldurchmesser D, und wird durch die folgende Gleichung beschrieben:

eC
Zp1 = 3wuD
TuDy

(Gl. 3-5)

Dabei sind e die Elementarladung (= 1,6 x 10™*° C), p die Gasviskositat und ¢ die Schlupf-
Korrektur (=slip correction) [Liu und Pui 1974, Willeke und Baron 1993]. Die Schlupf-Korrektur
ist besonders fir die kleineren Partikeln (<1pm) von Bedeutung und wird wie folgt definiert:
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A A 04322
C=1+2492—+084—e "2 (GI. 3-6)
Dp Dy

wobei A die freie Weglinge der Gasmolekiile ist, A = 6,53 x10° cm, fiir p = 1,013 x10° Pa
trockene Luftund T =293 K [Liu und Pui 1974].
Die Mobilitat der Partikel, Z, die durch den Partikel-Auslass weiter mit der Schleierluft

geleitet werden, ist durch folgende Gleichung zu beschreiben:

[4c=0,5(as+qa)In(2)
Z, = — 2] (G. 3-7)

2nVL

Dabei ist q; (cm® s™) der gesamten Fluss in dem Analysator, qs (cm® s™) und g (cm® s™) sind der
Probe- und Aerosolflisse, r; und r, (cm) sind der innere und &ullere Radius des Sammelrohrs, V
ist die an das Sammelrohr angelegte Spannung und L (cm) ist die Lange des Sammelrohres
zwischen dem Einlass der Probe und dem Partikel-Auslass [Liu und Pui 1974, Willeke und Baron
1993].

Gleichgewicht der bipolaren Ladungsverteilung

Wie schon oben erwahnt wurde, befinden sich die nicht geladenen, einfach geladenen und
mehrfach geladenen Partikel in einem bipolaren Ladungsgleichgewicht. Je nach PartikelgroRe
werden die Partikel in unterschiedlicher Intensitdt mehrfach geladen (2e, 3e, usw.), Kkleinere
Partikel nur zu ca. 1%, groRere Partikel dagegen zu ca. 85% [Lui und Pui 1974 a, b]. Die
Ladungsverteilungen wurden fiir eine logaritmische Verteilung von Partikelgréen von 1 bis
1000 nm bestimmt. Die N&herungskoeffizienten wurden unter der Verwendung der Methode der
kleinsten Quadrate berechnet. Die Ladungsverteilung kann wie folgt beschrieben werden:

f(N) = 10[S5- a; (V) (log D,)'] (G1.3-8)

Dabei ist aj(N) der N&herungskoeffizient fiir die entsprechende Anzahl der Elementarladungen
(aufgelistet bei Wiedensohler 1988) und D, der Partikeldurchmesser. Diese Gleichung gilt fir die
Partikel im GroBenbereich: 1 nm < Dy, < 1000 nm mit N = -1, 0, 1 und 20 nm < D, < 1000 nm mit
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N = -2, 2 [Wiedensohler 1988]. Die Partikel, die kleiner als 70 nm sind, tragen héchstens zwei
Elementarladungen. Die Ladungsverteilung fur die groRere Partikel mit 3, 4, np-
Elementarladungen wird nachfolgend definiert:

2mwegDpkT c V4 2
_[N p m( NI+Z1+

ol (G1.3-9)

e
f(N) = exp 2meqDpkT
/(4n250Dka) 22—z —

Dabei sind e = Elementarladung, e, = Dielektrizitatskonstante, D,, = Partikeldurchmesser, k =

Boltzmann-Konstante, T = Temperatur, N = Anzahl der Elementarladungen, cn:
lonenkonzentration und Z . = lonenmobilitat [Wiedensohler 1988].
Die erlauterten Parameter werden bei der spateren Bearbeitung der Daten mittels eines HP-Basic-

Programms berechnet (Anhang D).

partikelfreie Schleierluft

Luftprobe Luftprobe
o ““mit geladenen B-Strahler (%°Kr)
Partikeln
°0
° C
Partikelfilter ° o Sammelrohr
negative 0
T variable
Pumpe Spannung o O

o O .
Partikel-Auslass
Q006G

f— —

bl ol 11}

Q ~ monodisperse
= " Partikeln

—— CNC

Abbildung 3-6: Schematische Darstellung des Klassierers.
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Kondensationskernzahler (Condensation Nuclei Counter: CNC, TSI 3020)

Im Inneren des CNC werden die Partikeln durch mit n-Butanoldampf geséttigte Luft
geleitet, wobei sich das Butanol an den Partikeln anlagert. Dadurch erhalten alle Partikel eine fur
den optischen Nachweis notwendige MindestgroRe von 12 um. Danach gelangen die Partikel in
eine Messkammer, die mit einer Lichtquelle beleuchtet wird. Deren Strahlen werden auf der
anderen Seite der Messkammer durch eine Lichtfalle absorbiert. Das von einzelnen Partikeln
gestreute Licht wird durch ein Linsensystem gesammelt und auf einen Photodetektor fokussiert.
Der Photodetektor wandelt das Streulicht in ein elektrisches Signal um und leitet es direkt weiter
zum Computer. AnschlieBend lassen sich aus den gemessenen Daten die einzelnen
Anzahlverteilungen, die zeitliche Volumen-/Massen- und Durchmesserentwicklung und die
Aufenthaltsdauer der Partikel in der Smogkammer fiir die einzelnen GréRenklassen berechnen.

3.2.6 Differentielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS)

Alle Smogkammer-Experimente wurden im Rahmen des HALOPROC-Projekts in einer
engen Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Platt, Universitat Heidelberg durchgefiihrt, so
dass der DOAS-Instrumentaufbau, sowie die DOAS-Datenbearbeitung und Auswertung durch
Dipl.-Phys. Joelle Buxmann (Universitdt Heidelberg und Gastwissenschaftlerin an der
Forschungsstelle in Bayreuth) geleistet wurden [Buxmann et al. 2012, Buxmann 2012
Dissertation). Im Rahmen dieser Arbeit soll das DOAS-Instrument, das die direkte Messung von
den Substanzen wie z. B. BrO, O3, NO,, OCIO, HONO, und HCHO erlaubte, nur kurz erwéhnt
werden. Die Kenntnisse Uber diese Substanzen waren wichtig fir die Analyse, um einen
mdoglichst komplettes Bild Uber die Kinetik in der Smogkammer zu haben. Eine néhere
Beschreibung iber die DOAS-Technik sowie die Software sind der Dissertation von J. Buxmann
(2012) zu entnehmen.

DOAS st eine Methode zur Bestimmung der Konzentrationen von gasférmigen
Substanzen durch die Messung ihrer spezifischen schmalbandigen Absorption im UV und
sichtbaren Spektralbereich und sogar auch im Nah-Infrarot [Perner und Platt 1979, Platt und
Janssen 1995, Shi et al. 1996, Platt und Stutz 2008]. Die hier verwendete Multireflektionszelle
[nach White 1942, White 1976] in Kombination mit DOAS besteht aus einer kontinuierlichen
Lichtquelle, einer Xe-Bogenlampe (USHIO UXL S75XE), einer Transferoptik inklusive
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Glasfaserkabel zum Senden und Empfangen des Lichtes, drei Spiegeln und drei Prismen zum
Vervielféaltigen des Lichtweges innerhalb der Kammer, einem Spektrographen (Acton 500,
Brennweite 500mm, F/6.9, Gitter: 600 Linien/mm) Detektor (Hamamatsu S3904-1024) Einheit
und einem PC zur Datenauswertung und Ansteuerung der Controller Einheit (Hoffman
Messtechnik). Die 2m-White-Zelle wurde speziell fir die oben beschriebene Smogkammer
gebaut, und die optische Weglange erreichte 32-320 m. Ahnliche Instrumente wurden friiher fir
in-situ Messungen in Feld- und Laborexperimenten verwendet [z. B. Ritz et al.1993, Volkamer et
al. 2002, Hak et al. 2005]. In Abbildung 3-1 ist der Aufbau des DOAS in der Smogkammer
dargestellt.

Die Strahlung der Xe-Lampe wurde mit Hilfe einer Linse in eine 3 m lange Quarzfaser
geleitet und das Licht so an das Offnungsverhiltnis (Spiegeldurchmesser/Spiegelabstand) von
0.04 (oder F/25) der White-Zelle angepasst. Nach 16-160 Reflektionen wurde das Licht lber
einen Umlenkspiegel und eine weitere Linse in ein Glasfaserblindel fokussiert, das mit einem
Spektrographen verbunden ist. Um die optische Stabilitat des Spektrometers zu gewéhrleiten,
wurde dieser thermostatisiert auf 25°C. AnschlieRend wurde die Strahlung durch den 1024 Pixel-
Photodiodendetektor aufgefangen, der wiederum auf -25°C gekihlt wurde. Zur Vermeidung einer
Bildung von Eiskristallen und zum Schutz vor Verschmutzung war der Raum zwischen Detektor
und Spektrograph mit 1-2 bar Krypton (99.999%) befullt.

Die resultierende Auflosung betrug etwa 0.5 nm Halbwertsbreite. Fur den Nachweis von
BrO wurden Spiegel mit geeigneter dielektrischer Beschichtung verwendet. Diese zeigen eine
hohe Reflektivitdat von >99,5% im Wellenlangenbereich von 335 nm -360 nm. In diesem
Wellenlangenbereich befinden sich auch Absorptionsquerschnitte von anderen Substanzen.
Folgende Substanzen wurden in die spektrale Analyse einbezogen: BrO, O3, O4, NO,, OCIO,
HONO und HCHO. Die Nachweisgrenzen fir diese Substanzen betrugen im Mittel 30 ppt fiir
BrO, 500 ppt fur O3, 2 ppb fir NO,, 25 ppt fiir OCIO, 2 ppb fir HONO und 50 ppt fir HCHO.
Die hohe Nachweisgrenze fiir Ozon kommt vor allem daher, dass die Absorption innerhalb der
Huggins Banden, die von den Spiegeln abgedeckt wird, schwach ist. Andererseits ist dieser
Bereich sehr gut geeignet fir den Absorptionsquerschnitt von BrO, da mdogliche

Querempfindlichkeiten mit Oz gering sind.
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3.3 Probenvorbereitung

3.3.1 Salzprobe

Fur die Salzpfannen-Experimente wurden NaCl (Aldrich, Reinheit 99%+, kontaminiert mit
NaBr weniger als 0.01%) und NaBr (Riedel-de-Haen 99.5%) verwendet. Die NaCl/NaBr-Probe
wurde mit zwei unterschiedlichen Methoden vorbereitet. Es wurden 100 g NaCl und 33 mg NaBr
miteinander gemischt und zunachst in einer Reibschale gemahlen. Durch einen Flansch in der
Smogkammerwand wurde dann die Salzprobe mit Hilfe eines Glasrohres auf die Pfanne
aufgetragen (Abbildung 3-7, links). Diese Methode hatte zwei Nachteile: (1) Die gleichmaRige
Durchmischung der beiden Substanzen war nicht gewahrleistet. (2) Die Flache der aufgetragenen

Probe war nicht regelmaRig, was die ,,aktive Oberflache” verminderte.

Abbildung 3-7: Zwei unterschiedlicheNaCl/NaBr-Probevorbereitungen und —auftragungen. Links: nur in der
Reibschale von Hand gemahlene Salzprobe; Auftragung durch den Flansch. Rechts: rekristallisierte, mit der

Kugelmihle gemahlene Salzprobe; direkte Auftragung mittels Sieb.

Die Methode zur Probenvorbereitung und das Auftragen der Probe in der Kammer
(Salzpfanne) wurden im Laufe der Zeit optimiert (Abbildung 3-7, rechts). Bei der verbesserten
Behandlungsmethode wurden die Salzkristalle rekristallisiert. Dazu wurden NaCl oder die
jeweilige NaCl/NaBr-Mischung vollstandig in bidestilliertem Wasser geldst, innerhalb von 24
Stunden bei 30° C unter einem konstanten Strom gereinigter Luft aus einem Null-Luft-Generator
(trockene Luft mit einem Taupunkt von -70° C und mit ~600 ppb Methan) getrocknet. Die
trockenen Salz-Proben wurden anschlieBend in einer Kugelmuhle (Retsch MM 2) gemahlen. Zur

Auftragung wurde die Kammer gedffnet und die Probe durch ein Sieb direkt auf eine flache 0.5
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m? Teflonfolie (FEP 200A, DuPont) platziert, wie in der Abbildung 3-1 gezeigt ist. Dadurch
wurde eine natirliche Salzpfanne simuliert. In Abbildung 3-7 sind die beiden
Auftragungsmethoden dargestellt.

3.3.2 Vorbereitung der Experimente mit sekundarem organischem Aerosol
(SOA)
Fur die SOA-Experimente wurde eine Salzmischung 300/1 NaCl/ NaBr (100 g NaCl und

0,33 g NaBr) vorbereitet. Die Vorbehandlung der Salzmischung wurde nach einer optimierten
Methode (durch Rekristallisation und Mahlen des Salzes) vorgenommen, die bereits im Kapitel
3.3.1 beschrieben wurde. Am Vortag wurde die Salzpfanne in die Smogkammer eingebracht und
uber Nacht mit synthetischer Luft gespult. Die Luft wurde durch eine mit bidestilliertem Wasser
gefiillte Gaswaschflasche geleitet, so dass am Versuchstag eine relative Feuchtigkeit von 60 %
erreicht wurde.

Am Versuchstag wurden nacheinander alle beteiligten Stoffe: Ozon, SOA-
Vorldufersubstanzen (je nach Experiment: «o-Pinen, Guaiacol, Brenzkatechin) und
Kohlenwasserstoffe in die Smogkammer dosiert. Die genaue Dosierung der SOA-
Vorldufersubstanzen ist bei Ofner et al. 2012 zu finden, worin Teile dieser Arbeit bereits
veroffentlicht sind. Ozon wurde mittels Pen-Ray-Lampe erzeugt und mit einem Teflonschlauch
in die Kammer geleitet, wie im Kapitel 3.1.3 beschrieben. Eine bestimmte Menge von SOA-
Vorldufersubstanzen wurde in eine Waschflasche injiziert und weiter mittels Reinluft in die
Kammer geleitet.

Fur die bessere Durchmischung war in der Kammer ein Ventilator eingebaut. Die
Anfangsbedingungen der Versuche fir einzelne Experimente sind im Anhang C

zusammengefasst.
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4 Ergebnisse

4.1 Berechnung der Photolysekonstante in der Smogkammer

Die Cl,-Aktinometrie wurde verwendet, um die Photolyse der relevanten Substanzen zu
quantifizieren und das absolute Spektrum des Sonnensimulators zu berechnen. Zu diesem Zweck
wurden vier Kohlenwasserstoffe (KWs: n-Butan, 2,2-Dimethylbutan, 2,2,3,3-Tetramethylbutan,
Toluol, und n-Perfluorohexan, siehe Tabelle 3-1) und eine bekannte Cl,-Konzentration in die
Kammer injiziert. Nach dem Einschalten des Sonnensimulators werden die Chlormolekdle
photolysiert, und die Cl-Atome reagieren mit den KWs. Mittels Radical-Clock-Methode wie in
dem Kapitel 3.2.1 beschrieben, wurde die Konzentration der Cl- und OH-Atome berechnet
[Behnke et al. 1989, Sen et al., 2006].

In Abbildung 4-1 links sind der Absorptionsquerschnitt von Cl, und die relative
Sonnensimulatorintensitat dargestellt. Das Produkt der beiden Parameter (Abbildung 4-1, rechts)
ergibt das Photoaktionsspektrum, das fur jede Substanz und den Sonnensimulator spezifisch ist

und ein Mabl fir die Intensitat der Photolyse derjenigen Substanz darstellt.
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Abbildung 4-1: Absorptionsquerschnitt (1) von Cl, und Sonnensimulatorintensitat (links). Cl, —

Photoaktionsspektrum (rechts) [Maric et al. 1993].

Abbildung 4-2 zeigt die Kohlenwasserstoff-Verlaufe wahrend der Cl, Aktinometrie in der
Smogkammer. Um Schwankungen der Probenahme und Verdiinnung des Kammerinhalts durch
den Probenahme-Luftverbrauch der Gasanalysatoren zu korrigieren, wurden die KWs auf n-

Perfluorhexan normiert, wie im Kapitel 3.2.1 beschrieben.
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Abbildung 4-2: Abnahme von KW wahrend der Cl,-Photolyse mit einem Sonnensimulator (7 HMI-Lampen,
Lichtintensitat 15%). [Cl,]o=140 ppb, [KW]ia, 0= 170ppb (ohne PFH). Die roten hohlen Symbole zeigen die
Rohdaten und die gefiillten Symbole die korrigierten Daten von PFH. Die Daten der anderen Kohlenwasserstoffe

sind nur als korrigierte Daten dargestelt.

Da die Kohlenwasserstoffe nicht nur mit Cl-Radikalen sondern auch mit OH reagieren,
wurden auch die Zeitintegrale von OH nach Radical-Clock-Methode [Behnke und Zetzsch 1989]
bestimmt (Abbildung 4-3, rechts). Die Zeitintegrale der OH-Radikale zeigen einen leichten
Anstieg wahrend des ganzen Experiments (Abbildung 4-3, rechts). Die berechneten OH-
Konzentrationen liegen im Bereich 2 x 10° Molekiile cm™. Diese Menge von OH-Radikalen
konnte durch die Luftverunreinigungen (z. B. NOy) oder Verunreinigungen an den Wénden der
Smogkammer  produziert werden. Aus beiden  Grinden, (1) die  kleinere
Geschwindigkeitskonstanten mit KWs (im Vergleich zu den Geschwindigkeitskonstanten von Cl
mit KWSs) und (2) geringere [OH], kann der OH-Anteil des KW-Abbaus vernachlassigt werden.
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Abbildung 4-3: Zeitprofile der Integrale der Cl-Atome (links) und OH-Radikale (rechts) wahrend der Cl,-

Aktinometrie in der Smogkammer.

Die relativ kleine Fehlerbalken des [CI]-Integrals weisen darauf hin, dass die berechnete
Abbau der KWs durch CI-Atome mit den tatsachlichen Werten eine gute Ubereinstimmung
haben. Die [CI]-Verlauf lasst sich nach der erste Ableitung einer exponentiellen Anpassung an
die Zeitintegrale bestimmen. Da die Cl-Radikale sofort mit KW reagierten ist deren Abnahme
gleich der 2*Cl, — Abnahme.

dlet]  2d[Cly] (G1.3-10)

Da die Beziehung zwischen Cl-Atomen und molekularem Chlor anndhernd linear ist, lasst
sich der [Cl;]-Verlauf aus dem [CI]-Verlauf bestimmen. In Abbildung 4-4 ist der
Konzentrationsverlauf der Cl, Konzentration présentiert.

Die Photolysekonstante wird durch die Ermittlung der Steigung der [Cl;]-Verlauf
berechnet. Daraus ergibt sich die Photolysegeschwindigkeit (kpn) von 2,4 x 10™ s™ fiir 15% der
Lichtintensitat. Die 15% Lichtintensitdt kommt dadurch zustande, weil der Sonnensimulator
wéhrend des Experiments mit einem Lochblech zugedeckt wurde, um die Photolyse von Cl, zu
verlangsamen. Durch die Berechnung der Lichtintensitat auf 100% ergibt sich fir Cl, eine

Photolysekonstante von 1,6 x 10 s™.
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Abbildung 4-4: Konzentrationsverlauf der Cl, Konzentration wéhrend der Photolyse in der Teflon-Somgkammer
(7 HMI-Lampen, 15% Lichtintensitat).

Anhand der Photolyse von Cl, war es mdglich, die Photolysefrequenzen im Bereich von
250 bis 600 nm fir die weiteren Halogenverbindungen und das Ozon zu berechnen. Die Daten
sind im Anhang A aufgelistet und wurden mit den Photolysefrequenzen dieser Substanzen fur die
Sonnensimulatoren mit einer HMI-Lampe [Siekmann 2008, Dissertation] und Sommer- bzw.

Wintersonne bei 50°N, Mittag [Bleicher 2012, Dissertation] verglichen.
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4.2 Salzpfannen-Experimente

4.2.1 Referenzversuche

Zur besseren Bewertung der nachfolgenden Experimente wurden zunédchst Versuche mit
reinem NaCl in der Smogkammer durchgefuhrt (T=20°C). Daflir wurden 100 g NaCl auf die
Salzpfanne aufgetragen und unter drei unterschiedlichen Bedingungen untersucht: a) NaCl
trocken, b) NaCl + 10 ml bidestilliertes Wasser und ¢) NaCl + 10 ml bidestilliertes Wasser
(angesauert mit H,SO,4, pH = 4,36). Vor dem Einschalten des Sonnensimulators wurden Ozon
und Kohlenwasserstoffe in die Kammer dosiert. Die genauen Daten der Versuche sind in Anhang
B aufgelistet. Da das KW-Verhalten wahrend alle drei Experimente vergleichbar waren, sind in
der Abbildung 4-5 nur die KW-Verldufe des Experiments b (mit der befeuchteten NaCl-Probe)
dargestellt.
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Abbildung 4-5: Logarithmische Darstellung der Konzentrationen der KW wahrend ein NaCl-Versuch. Der

Zeitpunkt t=0 bezieht sich auf das Anschalten des Sonnensimulators.
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Der Abbau der Kohlenwasserstoffe ist ein Indikator fir die Anwesenheit von Cl- und OH-
Radikalen. Die in Abbildung 4-5 dargestellten Konzentrationen sind mittels n-Perfluorhexan
korrigiert, so dass die Verdinnung des Smogkammerinhalts bericksichtigt ist. In der
Dunkelperiode blieben die KW-Konzentrationen konstant. Nachdem der Sonnensimulator
angeschaltet wurde (bei t = 0), war eine leichte zeitliche Abnahme der KW zu beobachten. Im
Vergleich zu den anderen KWs war die Konzentrationsabnahme von Toluol mit 5,3 x 10 ppb s
am deutlichsten; fir 2,2-DMB, 2,2,3,3-TMB und n-Butan betragen die Abbaugeschwindigkeiten
1,6 x 10* 6,3 x 10°, und 6,5 x 10° ppb 5.

Die Anderungen der Experimentbedingungen hatten keinen bedeutenden Einfluss auf die
chemische Aktivitat in der Smogkammer mit purem NaCl. Aus diesem Grund sind in den
Abbildungen 4-6 bzw. 4-7 die Ergebnisse nur eines Experiments (Versuch b) als Beispiel gezeigt.
Einziger Unterschied zwischen drei Experimenten war das [OH]-Maximum, was sich auf den

Unterschied der anfanglichen Ozonkonzentrationen bezieht (sieche Anhang B).
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Abbildung 4-6: Zeitverlaufe der Integrale OH- (geflillte Quadrate) und Cl-Radikale (hohle Quadrate) wéhrend

des NaCl-Versuchs bei RF 53% und [Os], = 200 ppb; Versuch (b).
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Die Integrale der Cl- bzw. OH-Radikale des Versuchs bei 53 % RF und mit dem
anfanglichen Ozon-Konzentration von 200 ppb (Versuch b) sind in Abbildung 4-6 dargestellt.
Die Berechnung erfolgte mit der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen Methode. Wéahrend der
Experimente mit reinem NaCl und der Anwesenheit von Kohlenwasserstoffen und Ozon wurden
demnach keine CI-Atome nachgewiesen.

Das Maximum der OH-Konzentration war 3,7 x 10° Molekiile cm™. Dass Toluol wéhrend
dieser Versuche am deutlichsten abgebaut wurde, lasst sich dadurch erkldren, dass Toluol die
groRte Geschwindigkeitskonstante bei der Reaktion mit OH-Radikalen (k = 6,1 x 10 cm?
Molekil™ s) hat. Die Hauptquelle der OH-Radikale in der Smogkammer sind im Kapitel 2.3
beschrieben.
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Abbildung 4-7: Verlauf der OH-Konzentration wahrend des NaCl-Versuchs bei RF 53%, Versuch (b).

Ozonzeitprofile der Versuche mit der puren NaCl-Probe sind in Abbildung 4-8
dargestellt. In allen drei Versuchen zeigt Ozon einen exponentiellen Abfall. Eine etwas
langsamere Abbaugeschwindigkeit von Ozon mit 0,004 ppb s war wahrend des Versuchs mit

trockenem NaCl zu beobachten. Bei den Versuchen mit der befeuchteten bzw. angeséuerten
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NaCl-Probe ergab sich eine Abbaugeschwindigkeit von 0,005 ppb s*. In diesen
Referenzversuchen hat das Ozon grundsétzlich zwei Abbauwege: Photolyse und
Wandreaktionen. Der wahrend der Photolyse gebildete atomare Sauerstoff befindet sich, je nach
Wellenlange (siehe R42 und R43), im elektronischen Grundzustand O(P) oder im angeregten
Zustand O(*D). Befindet sich der Sauerstoff im Grundzustand, so kann durch die Reaktion mit
molekularem Sauerstoff wieder Ozon (R44) entstehen. Die angeregten Sauerstoffatome kénnen
entweder mit einem Stof3partner in den Grundzustand Ubergehen (R45) und so wieder ein
Ozonmolekil bilden oder durch die Reaktion mit einem Wassermolekil zur Bildung von OH-
Radikalen beitragen (R46). Aus diesen Ergebnissen kann man schlieBen, dass in den beiden
letzten Versuchen (befeuchtete bzw. angesduerte Salzprobe) durch die Verdunstung an der
Salzoberflache die angeregten Sauerstoffatome mit Wassermolekilen reagieren konnten. Die
Anwesenheit von Wasser fiihrte zu einem verstérkten Abbau von Ozon und durch die hohere

OH-Radikal-Bildung zu einer starkeren Konzentrationsabnahme der Kohlenwasserstoffe.
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Abbildung 4-8: Vergleich von Ozonverlaufen wahrend der Experimente mit drei unterschiedlichen Bedingungen:

trocken (grau), befeuchtet (blau) und angesauert (schwarz).
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4.2.2 Experimente bei niedriger relativer Feuchte 2% RF

Die nachsten Experimente wurden mit den NaCl/NaBr-Salzproben bei unterschiedlichen
relativen Feuchten durchgefiihrt. Die Abbildung 4-9 stellt die Ergebnisse des Versuchs bei 2 %
RF dar (die Daten sind bei Buxmann et al.2012 veroffentlicht). Ozon wurde fiir diesen Versuch
mittels Pen-Ray Lampe dosiert, die Anfangskonzentration war 120 ppb. Der Zeitpunkt t = 0
bezieht sich auf das Einschalten des Sonnensimulators. Ozon und BrO wurden direkt mit dem
Ozon-Analysator bzw. DOAS gemessen. Der Ozon-Verbrauch (schwarze Linie) erwies sich
wéhrend des gesamten Experiments (> 5 h) als relativ konstant, etwa 0,005 ppb/s. Anhand dieser
Daten wurde spater die Br-Konzentration berechnet. Der Quotient der Steigung der linearen
Anpassung an die In[O3]¢/[O3]o und der Geschwindigkeitskonstante Br mit O3 ergab die Br-

Konzentration in diesem Experiment von etwa 0,29 ppt (Kaipitel 5.7).
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Abbildung 4-9: Konzentrationsverlaufe von Ozon (schwarze Linie), Br (punktierte Linie, blau), BrO (rote
Quadrate) und Verdinnungsrate (gestrichelte Linie, grau) bei dem 2% RF-Experiment: Ozon und BrO sind
direkte Messungen mit dem Ozon-Analysator bzw. DOAS [Buxmann et al. 2012]; Br ist eine anhand Ozondaten

abgeschétzter Verlauf. Die Ozonabbaurate ist 0,005 ppb s™ [bearbeitet aus Buxmann et al. 2012].
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BrO erreichte ein Konzentrationsmaximum von 530 + 70 ppt innerhalb der ersten 180
Sekunden, dieser Wert verringerte sich innerhalb der nichsten 1000 Sekunden auf 220 ppt und
nahm dann exponentiell bis zum Ausschalten des Sonnensimulators (t = 19100 Sekunden) auf
etwa 100 ppt ab. Die Verdlnnungsrate wurde mittels Perfluorhexan bestimmt und entsprach in

diesem Experiment einem Wert von 6,80 x 10°s™.
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4.2.3 Experimente bei mittleren relativen Feuchten (29 - 50 %)

Die Experimente bei mittleren relativen Feuchten (29 - 50 % RF) wurden in zwei
Messperioden durchgefihrt: im Jahr 2010 (1. Messperiode) und 2011 (2. Messperiode). Es wird
hier jeweils ein Experiment je Messperiode der Experimente bei relativen Feuchten von 29 % bis
50 % dargestellt, da das Verhalten der beteiligten Substanzen (z. B. Ozon und BrO) vergleichbar

war.

Erste Messperiode (im Jahr 2010)

Waéhrend der Experimente bei 29 bis 50 % RF wurde ein unterschiedliches Verhalten der
beteiligten Substanzen (z. B. Ozon und BrO) als bei dem Experiment bei 2 % RF beobachtet. Das
Experiment bei 37 % RF ist in Abbildung 4-10 dargestellt. Die lineare Abnahme der
Ozonkonzentration betrug nach dem Einschalten des Sonnensimulators 0,03 ppb / s, bevor nach
ca. 3 Stunden ein photostationdrer Zustand mit einer Konzentration von etwa 20 ppb erreicht
wurde. Die abgeschéatzte Br-Konzentration (durchgezogene und punktierte Linie, blau) entspricht
der Konzetration von ca. 4 ppt und bleibt bis ca. 5000 Sekunden quasi Stationar. Danach steigt
die Br-Konzentration exponentiell (gestrichelte Linie, blau), wahrend BrO-Konzentration (direkte
Messung mit DOAS-Instrument) sinkt. Der [Br]-Anstieg ergibt sich durch den zum Schluss
beschleunigten Ozonabbau (siehe auch Kapitel 5.7).

Am Beginn der Bestrahlung mit dem Sonnensimulator bildete sich schlagartig BrO
(innerhalb von 183 Sekunden), bis zu einer Konzentration von 431 + 65 ppt. Dann stieg innerhalb
von 45 min die BrO-Konzentration linear bis zum Maximum von 706 + 52 ppt an und blieb fir
etwa 10 Minuten in einem photostationdren Zustand. Nach 2 Stunden sank die BrO-
Konzentration wieder auf unter 200 ppt. Die Verdinnungsrate der Smogkammer lag bei 3,06 x
10°s™.
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Abbildung 4-10: Zeitverlaufe von Ozon, Br, BrO und Verdinnungsrate bei dem 37 % RF-Experiment: direkte
Messungen von Ozon und BrO mit dem Ozon-Analysator bzw. DOAS [Buxmann et al. 2012]; Br ist eine anhand
Ozondaten abgeschétzter Verlauf. Die Ozonabbaurate ist 0,03 ppb s™ [bearbeitet aus Buxmann et al. 2012].

Zweite Messperiode (im Jahr 2011)

Weitere, vergleichbare Experimente wurden im Bereich von 29 % bis 50 % RF
durchgefuhrt und auf gleiche Weise analysiert. Hierbei wurden allerdings teilweise signifikante
Unterschiede festgestellt. Das Experiment bei 29 % RF ist in Abbildung 4-11 dargestellt.
Innerhalb von 3600 Sekunden war ein linearer Abbau von Oz auf etwa 50 ppb zu beobachten, die
Abbaurate war mit 0,05 ppb s ca. doppelt so schnell wie beim Experiment bei 37 % RF. Darauf
folgte ein exponentieller Abfall, bis ein photostationdrer Zustand mit einer Konzentration von 5
ppb erreicht wurde. BrO stieg innerhalb der ersten 1400 Sekunden auf 365 ppt an, die lineare
Anstiegsgeschwindigkeit betrug ca. 0,3 ppt s™. Nachfolgend fiel die BrO-Konzentration auf 190

ppt linear ab und nahezu parallel zur Ozonkonzentration und ging anschlieBend in eine
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exponentielle Abnahme bis unterhalb der Nachweisgrenze tber. In diesem Verlauf zeigten sich

keine Anderungen, bis der Sonnensimulator bei 15000 Sekunden ausgeschaltet wurde.
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Abbildung 4-11: Zeitverlaufe von Ozon, Br, BrO und Verdinnungsrate bei dem 29 % RF-Experiment: direkte
Messungen von Ozon und BrO und HCHO mit dem Ozon-Analysator bzw. DOAS [Buxmann 2012]; Br ist eine
anhand Ozondaten abgeschatzter Verlauf. Die Ozonabbaugeschwindigkeit ist 0,05 ppb s™.

Im Verlauf dieses Experiments wurde durch direkte Messung mit dem DOAS-Instrument
die Anwesenheit von Formaldehyd (HCHO) festgestellt. HCHO bildete sich in der
Dunkelperiode in Anwesenheit von KWs und Ozon und erreichte ein Maximum von ca. 90 ppb.
Wahrend der Bestrahlung durch den Sonnensimulator sank [HCHO] auf 0 ppb. Die Photolyserate
von Formaldehyd fiir den verwendeten Sonnensimulator ist jucro = 10 x 10 s™ [Bleicher 2012].
Nach 3600 Sekunden wurde ein leichter Anstieg der Konzentration bis auf 200 ppb beobachtet.
Ein ahnliches Verhalten wurde auch wahrend der weiteren Experimente verfolgt. Auf die Quelle
von HCHO und deren Auswirkung auf die Chemie in der Smogkammer bzw. auf die

Halogenfreisetzung aus der Salzpfanne wird im Kapitel 5.5 eingegangen.
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4.2.4 Experimente bei hbheren relativen Feuchten (60 - 69 %)

Die Experimente mit hoéherer relativer Feuchte wurden im Bereich von 60 bis 68 % RF
durchgefuhrt (siehe Anhang B). Identisch zu den Experimenten bei mittleren relativen Feuchte
wurden die Experimente in zwei Messperioden durchgefthrt: im Jahr 2010 (1. Messperiode) und
2011 (2. Messperiode). Da das Verhalten der beteiligten Substanzen wéhrend der Experimente in

jeder Messperiode vergleichbar war, wird nur ein Experiment je Messperiode naher betrachtet.

Erste Messperiode (im Jahr 2010)

Wahrend der 1. Messperiode wurden bei 60 % RF (Experimente Nr. 22 und 23) und bei 68
% RF (Experimente Nr. 28 und 29) je zwei Experimente pro Tag durchgefuhrt, d.h. Ozon wurde
zweimal in die Smogkammer dosiert. In Abbildung 4-12 sind die Ergebnisse des Experiments bei
60 % RF dargestellt, die Zeitachse ist in Tageszeit (untere Abszisse) und Sekunden nach
Einschaltern des Sonnensimulators (obere Abszisse) eingeteilt. Gestrichelte Flachen zeigen
jeweils die Dunkelperioden. Vor jedem Experiment wurde Ozon in Konzentrationen von 340
bzw. 370 ppb in die Kammer dosiert. Unter Bestrahlung verschwindet der Ozon nahezu linear
mit einer Abnahmegeschwindigkeit von 0,5 bzw. 0,8 ppb / s. Wéhrend des ersten
Teilexperiments (1. Ozondosierung) erreichte Ozon nach 11 Minuten eine Konzentration von 12
ppb, stieg danach auf 18 ppb an und ging dann in einen photostationdren Zustand tber. Bei der
zweiten Dosierung erreichte das Ozon nach 18 Minuten eine Konzentration von 20 ppb und ging
ebenfalls, bis zum Ausschalten des Sonnensimulators, in einen photostationaren Zustand tber.
Nach der Anpassung eines Polynoms 3. bzw. 5. Grades an den In[O3]o/[O3]: haben die
berechnete Br-Konzentration in den beiden Dosierungen einen anndhernd parabolischen Verlauf
mit einem Konzentrationsmaximum bei 310 bzw. 155 ppt (Kapitel 5.7). Der Br-Verlauf der 2.
Dosierung ist nahezu kompatibel mit dem BrO-Verlauf ist, wobei das Maximum von dem
berechneten Br-Verlauf dem Maximum des gemessenen BrO-Verlaufs entspricht. Bei der ersten
Dosierung ist das aber nicht der Fall. Zu dem Zeitpunkt, wo Br-Konzentration ein Maximum von
ca. 310 ppt aufweist, gibt es fast gar kein BrO sowie Oz, das zu diesem Zeitpunkt fur die
Halogenfreisetzung gebraucht wird.
[BrO] erreichte wahrend der 1. Dosierung nach 160 s einen Wert von 6420 ppt, die

Konzentration verringerte sich im Verlauf nahezu linear bis auf 40 ppt nach 600 s. Dieser
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Konzentrationsverlauf ist in Korrelation zur Ozonabnahme. Nach der 2. Dosierung ergab sich ein
anderer BrO-Verlauf. In den ersten 100 Sekunden nach dem Anschalten des Sonnensimulators
erreichte BrO eine Konzentration von nur 3500 ppt, dieser Wert stieg wahrend des Versuchs
exponentiell bis auf 4200 ppt an. Nach Erreichen des Maximums sank BrO bis auf eine

Konzentration von ca. 30 ppt.
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Abbildung 4-12: Zeitverlaufe von Ozon, Br, BrO und Verdiinnungsrate bei dem 60% RF-Experiment: direkte
Messungen von Ozon und BrO mit dem Ozon-Analysator bzw. DOAS [Buxmann et al. 2012]; Br ist eine anhand
Ozondaten abgeschatzter Verlauf. Ozonabbaurate ist 0,5 bzw. 0,8 ppb s*. Die Verdiinnung ist 2,57 x 10°s™

[bearbeitet aus Buxmann et al. 2012].

Zweite Messperiode (im Jahr 2011)

Wiéhrend der 2. Messperiode sind fiinf Experimente bei einer relativen Feuchte im Bereich
von 60 % bis 69 % RF durchgefihrt worden (siehe Anhang B). Aus dem gleichen Grund wie bei
der 1. Messperiode wird nur ein Experiment am Beispiel des Versuchs Nr. 26 bei einer relative
Feuchte von 66 % RF prasentiert und spater diskutiert. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 4-
13 dargestellt.
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Vor dem Experiment wurde eine Ozonkonzentration von 380 ppb und KWs (ca. 90 ppb) in
die Kammer dosiert. [BrO]- sowie [Os]-Verldufe unterscheiden sich drastisch von den Verlaufen
der gleichen Spezies wéhrend der Experimente im Jahr 2010 (siehe Abbildung 4-12). Unter
Bestrahlung verschwindet der Ozon exponentiell mit einer Abbaugeschwindigkeit von 0,02 ppb
s, bis der Sonnensimulator ausgeschaltet wurde.

Die berechnete Br-Konzentration stieg langsam innerhalb von 5400 Sekunden bis auf 1
ppt an und blieb weitere 5400 Sekunden auf diesem Niveau. Anschliel}end folgte ein langsamer
Abbau.
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Abbildung 4-13: Zeitverlaufe von Ozon, Br, BrO und Verdinnungsrate bei dem 66% RF Experiment: direkte
Messungen von Ozon, BrO und HCHO mit dem Ozon-Analysator bzw. DOAS [Buxmann, 2012]; Br ist eine

anhand Ozondaten abgeschatzter Verlauf. Ozonabbaurate ist 0,02 ppb s™.

Die BrO-Konzentration stieg in den ersten 1800 Sekunden linear an, bis eine Konzentration
von 200 ppt erreicht wurde und blieb dann weitere 1000 Sekunden konstant. Danach baute sich
[BrO] bis auf ca. 20 ppt ab und blieb, bis der Sonnensimulator ausgeschaltet wurde, in einem

photostationaren Zustand.
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Ein dhnlicher [HCHO]-Verlauf, wie bei dem Experiment bei 29 % RF (Abbildung 4-11),
wurde wahrend dieses Experiments nachgewiesen. Wahrend der Dunkelperiode kam es zu einer
Anreicherung von HCHO bis zu einer Konzentration von 60 ppb. Dieser Wert blieb konstant bis
der Sonnensimulator angeschaltet war. Danach photolysierte Formaldehyd, wobei die [HCHO] in
den néchsten 200 Sekunden unter die Nachweisgrenze (<20 ppb) sank. Anschlieend stieg die

HCHO-Konzentration wieder bis auf 40 ppb an.

4.2.5 OH Radikale

Die OH-Radikale wurden wéhrend der Experimente mittels Radical-Clock-Methode
bestimmt (Kapitel 3.2.1). Die Integrale von OH-Radikalen der Experimente mit unterschiedlichen
relativen Feuchten in der Smogkammer sind in den Abbildungen 4-14 bis 4-16 dargestellt. Die
OH-Konzentrationen nahmen wahrend der Experimente stetig ab (mit Ausnahme von
Experimenten bei 37 % RF und 45 % RF). Der Grund dafir ist die Limitierung durch die Ozon-
Aufenthaltsdauer bzw. die abnehmende Ozonkonzentration in der Smogkammer.

Waéhrend der Experimente mit einer relativen Feuchte von 2 % wurden die KWs kaum
abgebaut, dies weist auf eine geringe Reaktivitat in Hinsicht auf Cl- und OH-Radikale in der

Smogkammer hin.
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Abbildung 4-14: Zeitverlaufe der integralen OH-Radikale wahrend des NaCl/NaBr-Experiments bei 2 % RF. (*)

sind die entsprechende Oz-Anfangskonzentrationen.
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Abbildung 4-15: Zeitverlaufe der integralen OH-Radikalkonzentrationen wahrend der NaCl/NaBr-Experimente

bei 37 % (blaue Quadrate), 45 % (schwarze Dreiecke) und 55 % RF (d. gelbe Raute). (*) sind die entsprechende

0Os-Anfangskonzentrationen.
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Abbildung 4-16: Zeitverlaufe der integralen OH-Radikalkonzentrationen wéahrend der NaCl/NaBr-Experimente

bei 68 % (blaue Raute) und 69 % RF (schwarze Punkte). (*) sind die entsprechende Os-Anfangskonzentrationen.

4-57



Ergebnisse

Die OH-Konzentration wurde jeweils aus der ersten Ableitung einer exponentiellen
Anpassung an die Zeitintegrale bestimmt. In der Abbildung 4-17 sind die [OH]-Verlaufe wéhrend
der Experimente mit unterschiedlichen relativen Feuchten von 2 % bis 69 % dargestellt, wobei
bei den OH-Verlaufen deutliche Unterschiede zu erkennen sind. Vergleicht man die
unterschiedlichen anfanglichen Os-Konzentrationen ([O3]o) und die relativen Feuchten, so ist eine
deutlich hohere [OH]o bei hoheren Os-Konzentrationen und hoéheren RF zu erkennen. Die
Ausnahme machte ein Experiment bei 45 % RF. Obwohl beide Parametern ([Os]o und RF) waren
groRer als z. B. beim Experiment bei 2 % RF, waren die anfangliche [OH] mit einem Wert von

etwa 1,5 x 10° Molekiile cm™ am geringsten.
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Abbildung 4-17: Vergleich von OH-Zeitreihen bei unterschiedlichen RF. Der Sonnensimulator wurde zur Zeit t =
0 wéhrend Salzpfanne-Experimente eingeschaltet. Die entsprechenden Linien sind die ersten Ableitungen von
einer exponentiellen Anpassung an die Zeitintegrale. (*) sind die entsprechende Os-Anfangskonzentrationen. Mit

gestrichelten Linien gekennzeichnete [OH]-Verlaufe sind bereits veréffentlicht [Buxmann et al. 2012].
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Der Unterschied im Maximum der OH-Radikale in den Experimenten bei 60 %, 62 % und
69 % (Abbildung 4-17) kann durch die Os-Anfangskonzentrationen von 340 ppb bei 60 %, 188
ppb bei 62 % und 230 ppb bei 68 % erklart werden, wobei die erste Oz-Konzentration wahrend
des Experiments bei 60 % RF dreimal hdher war als wahrend des Experiments mit 37 %. Die
rasche Abnahme der OH-Konzentration bei 60 %, 62 % und 68 % RF ist mit der gleichzeitigen
Abnahme des Ozons eng verbunden, die berechneten Lebensdauern sind 660, 890 und 1080
Sekunden entsprechend. Wéhrend des Experiments mit einer relativen Feuchte von 69 %
erreichte die OH-Konzentration trotz der hoheren relativen Feuchte ein Maximum von nur 1,2 x
10" Molekiilen cm™ und zeigte eine langsame Abnahme, bis der Sonnensimulator ausgeschaltet
wurde. Die geringere OH-Konzentration ist durch die niedrigere anfangliche Os-Konzentration zu
erklaren. Zu Beginn des Experiments war die Os-Konzentration 160 ppb, was 1,5-mal kleiner als
bei dem Experiment bei 68% RF war. Beim Versuch mit der relativen Feuchte von 60 %
erreichte die OH-Konzentration ein Maximum von 4x10" Molekilen cm®. Die OH-
Konzentration beim 68 % bzw. 69 % RF Experiment lag im Vergleich dazu nur noch bei 3x10’
Molekiilen cm™ bzw. 1,2 x 10" Molekiilen cm™. Wahrend der Experimente bei 2 %, 55 % und 69
% RF zeigte [OH]-Verlauf eine langsame Abnahme mit der Zeit parallel zur Abnahme des

Ozons.

Tabelle 4-1:Vergleich von Anfangsbedingungen: RF und [Os]o mit [OH]max-

RF /% [Os]o / ppb [OH]max/ Molekiil cm™
2 200 6 x 10°
37 340 35x10’
45 265 1,5 x 10°
55 392 1x107
60 340 4x10’
62 188 3x10’
68 230 3x10’
69 160 1,2 x 10’

Anhand der experimentellen Bedingungen und der Analysendaten (siehe Anhang B) kann
man folgende Hauptquellen von OH-Radikalen in der Smogkammer nennen: Photolyse von Ozon
und anschlieBende Reaktion des angeregten O(*D) mit Wasser (R43 und R46), HONO Photolyse
(R47) und HO, Reaktion mit NO (R62).
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Die OH-Konzentration wird stark von der absoluten H,O-Konzentration beeinflusst,
welche ihrerseits proportional zur relativen Feuchte ist. Die Befeuchtung der Kammer vor jedem
Experiment lief mindestens 6 Stunden in der Dunkelheit, unter kontinuierlichem NO,-Zufluss mit
der synthetischen Luft. Der CL-Detektor zeigte durchschnittliche Werte fiir NO von < 2 ppb und
flir NOy bis zu 20 ppb an.

Die Anwesenheit von NOy flhrte zu einer Anreicherung von HONO in der Smogkammer.
Diese Tatsache wurde auch durch die direkte Messung mit dem LOPAP (Long Path Absorption
Photometer) in unserer Kammer bestatigt [Bleicher und Sorgel 2010 (unverdffentlicht), Bleicher
2012]. Die HONO-Konzentration erreichte bis zu 16 ppb, was etwa 80 % NOy ausmachte. Das
wahrend der Dunkelperiode angereichertet HONO wurde nach dem Anschalten des
Sonnensimulators innerhalb einer halben Stunde komplett photolysiert (R47) und lieferte dabei
OH-Radikale. Dies konnte die htheren [OH]-Werte in den ersten Sekunden der 60 und 68 % RF
Experimente erklaren.

Wie schon oben erwahnt wurde, die Ozonphotolyse ist die Hauptquelle von OH. Das
stimmt auch fur die Experimente mit den relativen Feuchten von 2 %, 60 % und 68 %, wobei die
Verléufe der OH-Konzentrationen mit der abnehmenden Ozon-Konzentration korrelieren. Bei
den 37 % und 45 % RF-Experimenten war das Verhalten des [OH]-Verlaufs anders als in den
ublichen Experimenten. In der ersten Stunde war ein Anstieg der OH-Radikale zu sehen. Diese
Tatsache kann chemisch erkléart werden. Die anwesenden KWs flihren durch eine Kettenreaktion
zur Bildung der Aldehyde, die unmittelbar zur HO,-Bildung (R58 und R59) fiihren [Finlayson-
Pitts und Pitts 2000, Mdller 2003].

Das gebildete HO, kann weiter mit dem Ozon reagieren und damit zur Produktion von
OH beitragen oder wird durch die Reaktion mit CH3;0, wieder verbraucht. Dabei spielt auch die
Br-Konzentration eine entscheidende Rolle. Wenn die Br-Konzentration klein bleibt, was beim
37 % bzw. 45 % RF Experiment der Fall war, hat Ozon eine langere Lebensdauer und es fehlt
eine starke Konkurrenzreaktion von Ozon mit Br (R1). Aufgrund der relativ hohen
Nachweisgrenze des GC-FID waren die KWSs bei den Versuchen in héheren Konzentrationen

dosiert (siehe Tabelle 3-1), dies fiihrte wiederum zu einem héheren Wert von [HO,].
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4.2.6 Chlor-Radikale

Wahrend aller Experimente wurden die Cl-Radikale mittels indirekter Methode durch die
KW-Abnahme (siehe Kapitel 3.2.1) bestimmt. Die KW-Anfangskonzentrationen lagen bei
insgesamt etwa 100 ppb (Tabelle 3-1). Je nach Experiment wurden KWSgesamyy bei niedrigen (2
%) und hoheren (60-69 %) relativen Feuchten nur zu etwa 4 ppb und bei mittleren (37 %)
relativen Feuchten bis 60 ppb abgebaut, was 4 % bis 40 % des KW gesami)-Verlustes entspricht.
Diese Tatsache wies auf die geringe Reaktivitat bei niedrigen bzw. héheren RF in Bezug auf ClI
und OH in der Smogkammer hin. Aus diesem Grund war es teilweise schwer die gewonnenen
Ergebnisse zu interpretieren. Die Cl-Konzentrationen lagen meistens unterhalb der
Nachweisgrenze, also kleiner als 2 x 10* Molekiile cm™. Die Zeitintegrale von Cl-Radikalen bei
den Experimenten mit unterschiedlichen relativen Feuchten in der Smogkammer sind in den
Abbildungen 4-18 (2 % RF), 4-19 (von 29 bis 55 % RF) und 4-20 (von 60 % bis 69 % RF)
dargestellt. Wéhrend der Experimente bei 2 % RF wurde der kleinste KWs-Abbau gemessen, dies
weist auf eine geringe Reaktivitat in Bezug auf die Cl- bzw. OH-Radikale in der Smogkammer
hin. Die Cl-Integrale lagen im Null-Bereich, so dass eine Berechnung der Konzentration nicht
moglich war (Abbildung 4-18).
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Abbildung 4-18: Zeitverlauf des Integrals der Cl-Konzentration wéhrend der NaCl/NaBr-Experimente bei 2 %
RF.
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Abbildung 4-19: Zeitverlaufe der Integral der Cl-Konzentrationen wahrend den NaCl/NaBr-Experimente bei 37

% (schwarze Dreiecke) und 55 % RF (blaue Quadrate).
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Abbildung 4-20: Zeitverlaufe der Integral der Cl-Konzentrationen wéhrend den NaCl/NaBr-Experimente bei 68
% (blaue Raute) und 69 % RF (schwarze Punkte).
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In Abbildung 4-20 sind die zwei Beispiele der Cl-Radikalverlaufe von
Smogkammerexperimenten bei hoheren RF (68 % und 69 %) zu sehen. Eine Wiederholung des
Versuches ergab vergleichbare Ergebnisse. Die Cl-Verlaufe bei 60 bzw. 69 % RF kénnen mit Cl-
Verlauf bei 2 % RF annahernd identisch angesehen werden und lagen wahrend der ganzen
Experimente im Nullbereich. Im Kapitel 2.2 ist die Chemie der Halogenfreisetzung beschrieben,
wobei zundchst Br freigesetzt wird und erst dann, wenn das Br / Cl-Verhéltnis an der Oberflache
kleiner als 5 x10™ wird, kommt es zu einer Cl-Freisetzung. Das heifRt, dass ein vierstiindiges

Experiment nicht ausreichend war, um eine messbare Cl-Freisetzung auszulésen.
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Abbildung 4-21: Cl-Zeitreihen bei 37 % und 55 % RF Der Sonnensimulator wurde zur Zeit t = 0 wahrend
Salzpfanne-Experimente eingeschaltet. Die entsprechenden Linien sind die ersten Ableitungen von einer

exponentiellen Anpassung an die Zeitintegrale der [KWSs]; [CI]-Verlauf bei 37 % RF ist bereits bei Buxmann et al.
2012 veroffentlicht.
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Nur wéhrend der Experimente bei mittleren relativen Feuchten (29 % bis 55 % RF)
wurden die Cl-Radikale nachgewiesen. Die Zeitverlaufe der integralen und die Verlaufe der ClI-
Radikalkonzentrationen sind in Abbildungen 4-19 bzw. 4-21 dargestellt. Die Zeitreihen zeigen
eine Zunahme von bis zu 5 x 10* Molekiilen cm™ bei 37 % RF und 6 x 10* Molekiilen cm™ bei
55 % RF.

Die grolRen Fehlerbalken der Zeitintegrale machen eine Interpretation der Ergebnisse
schwierig, so besteht die Mdglichkeit, dass Cl-Radikale weiterhin in geringen Mengen produziert
werden und unter der Nachweisgrenze, also < 2 x 10* Molekiilen cm™ liegen. Um diese
Unsicherheit festzustellen, wurden die Integrale von OH-Radikalen am Beispiel des Experiments
bei 69 % RF nach zwei Wegen ausgewertet (Abbildung 4-22). Zum ersten wurde angenommen,
dass die KWs sowohl durch die Reaktion mit OH als auch durch die Reaktion mit Cl-Radikalen
abgebaut werden (schwarze Quadrate). Auf diese Weise werden die Daten (Ublicherweise

ausgewertet (Kapitel 3.2.1).

—dIn[KW]
dt

= koy[OH] + key[C1] (Gl.4-1)

Zum zweiten wurde angenommen, dass die KWs nur durch die Reaktion mit OH Radikalen
abgebaut werden.

—din[KW]
dt

= koy[OH] (Gl.4-2)

Die Differenz zwischen den beiden Verldufen entspricht der durch Cl-Atome abgebauten KW-
Konzentration. Aus der Abbildung ist es leicht zu erkennen, dass die Fehlerbalken der ersten
Methode zu hoch sind, so dass die roten Punkte (zweite Methode) in deren Bereich
verschwinden. Dies hatte zur Folge, dass eine sichere Berechnung der Cl-Konzentrationen nicht

moglich war.
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Abbildung 4-22: Der Vergleich von auf zwei unterschiedliche Methode ausgewertete OH-Verlaufe.
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4.3 Smogkammer Experimente mit sekundaren organischen
Aerosolen

In folgendem Kapitel werden die Ergebnisse der Salzpfanne-Experimente in Anwesenheit
von sekundaren organischen Aerosolen (SOA) und der Einfluss von SOA auf den Halogen-
Reaktionszyklus vorgestellt. Als Vorlaufersubstanzen fur das SOA wurden ein Monoterpen und
zwei teiloxidierte Aromaten ausgewdhlt: a-Pinen, Guaiacol und Brenzkatechin. Bei den
durchgefihrten Versuche wurden meistens zundchst ca. 1000 ppb Ozon in die Kammer injiziert
und abgewartet bis die Ozonkonzentration in der Kammer einen konstanten Wert erreicht hatte,
um dann die SOA-Vorlaufersubstanzen (separat) ebenfalls in die Kammer zu Uberflhren.
Ublicherweise konnte wenige Minuten spater die Partikelbildung beobachtet werden. Ein
Ozonanalysator, differenzielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS) sowie ein
Fourier-Transform-Infrarotspektrometer ~ (FTIR)  erlaubten  die Bestimmung  der
Gasphasenkonzentrationen der Reaktanden bzw. deren Produkten, die Partikelbildung wurde mit
einem elektrostatischen Klassierer (EC) und einem Kondensationskernzéhler (CNC) verfolgt
(Kapitel 3.2.5). Die Bedingungen der einzelnen Experimente sind Anhang C zu entnehmen.

Die chemischen Umwandlungen von SOA Vorldaufer-Substanzen bis Organohalogen-
Vorlaufern in der Kammer erfolgen in mehreren Schritten. Zunéchst werden Aerosole in der
Gasphase gebildet. Der erste Schritt ist die Oxidation der Vorldufermolekdle, die bei o-Pinen
uber die Spaltung der Doppelbindung durch Ozonierung erfolgt. Dieser Oxidationsmechanismus
ist sowohl fiir die Nacht- als auch fir die Tageschemie von Bedeutung. Aus relativ fliichtigen
Substanzen werden durch die Reaktion mit Ozon und weiter durch die Einwirkung von UV-Licht
schwerfluchtige Oxidationsprodukte gebildet. Die Partialdriicke der Produkte tibersteigen schnell
die Gleichgewichtsdampfdriicke der reinen Substanzen. Als Folge der Uberséttigung in der
Gasphase findet homogene Kondensation der Molekile statt, die letztendlich zur Bildung der
Partikeln fuhrt. Im Vergleich zu Guaiacol bendétigen a-Pinen und Brenzkatechin kein Licht fir
die Aerosolbildung, weil sie rasch mit Ozon reagieren.

Das gebildete SOA reagiert mit den aus der Salzpfanne freigesetzten Halogenen. Hierbei
findet eine Halogenierung von Partikeln statt und flihrt zur Entstehung der Organohalogene. Die

Ergebnisse dieser Experimente werden im nachfolgenden Kapitel prasentiert.
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4.3.1 Referenzexperiment

Wahrend der Referenzexperimente mit SOA (am Beispiel von Brenzkatechin, ohne
Salzpfanne) in der Smogkammer wurde eine schnelle Ozonabnahme in den ersten 10 Minuten
durch das Injizieren von 300 ppb Brenzkatechin in der Dunkelheit beobachtet. Diese Zeit
entspricht der Zeit der Partikelbildung, danach ist das Brenzkatechin weitgehend verbraucht und
das Einschalten des Sonnensimulators (in ca. 40 Minuten) bewirkt kaum eine Beschleunigung des
Ozonverbrauchs. (Abbildung 4-23). Ein rasches Wachstum der Partikel von ca. 90 nm bis zu
einem Durchmesser von ca. 160 nm war innerhalb 2 Stunden zu beobachten. Nach Einschalten
des Sonnensimulators wurde eine schwéchere, zweite Phase des Ozonabbaus beobachtet, und das
restliche Brenzkatechin wurde oxidiert. Diese so genannte zweite Phase kann auch anhand der
PartikelgroRenverteilung (Abbildung 4-24, a) gut erkannt werden, dabei taucht mit etwas
Verzdgerung eine zweite Schulter in der Verteilung auf (Abbildung 4-24, c). Partikelanzahl und -
volumen (Abbildung 4-24, c) zeigen nach einer halben Stunde eine Stufe, diese entspricht der
Partikelneubildung direkt nach Anschalten des Sonnensimulators. Der weitere Abbau von Ozon
kann durch Photolyse, Wandreaktionen und Reaktionen mit den Produkten (z. B.
Carbonylverbindungen) in der Gas- und Partikelphase erklart werden. Die Lebensdauer des

Ozons bei den Referenzexperimenten war ca. 7 h.
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Abbildung 4-23: Ozon-Zeitprofil wahrend des kombinierten Salzpfanne-SOA-Experiments am Beispiel von
Brenzkatechin als SOA-Vorlaufersubstanz.
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Abbildung 4-24: Zeitprofile von Ozon und Aerosolpartikeln: GroRenverteilung, Anzahl (c), Volumen (V,),
Durchmesser (d,) und Standardabweichung (o), wahrend des Blindversuchs ohne Salzpfanne am Beispiel von
Brenzkatechin als SOA Vorlaufersubstanz. Der zeitliche Abstand der gemessenen Gréf3enverteilungen sind 7

Minuten.
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4.3.2 Experimente mit SOA und Salzpfanne

Die Anfangskonzentrationen und Versuchsbedingungen der in der Smogkammer
durchgefuhrten SOA-Salzpfannen-Experimente sind im Anhang C zusammengefasst. In
Abbildung 4-25 sind die Ergebnisse dreier Experimente mit der Salzpfanne und je einem SOA-
Vorlaufer (a-Pinen, Brenzkatechin und Guaiacol) dargestellt.

Der Vergleich mit dem Referenz-Experiment zeigt eine Beeinflussung der Aerosol-
GroRenverteilung durch freigesetzte Halogene. In der ersten Stunde wurde eine
Partikelentwicklung mit einem einzelnen Maximum beobachtet. Dies wird in Abbildung 4-26
(rechts) durch ein beschranktes exponentielles Wachstum (rote Linie) angedeutet. Mit der Zeit
weichen alle drei Arten von SOA von der tblichen Entwicklung ab. Eine Erhéhung der mittleren
Teilchendurchmesser war in ca. einer Stunde bei Brenzkatechin und o-Pinen, und in ca. 2
Stunden bei Guaiacol zu beobachten, die Anderung der Partikeldurchmesser den beiden ersten
Substanzen war am deutlichsten (Abbildung 4-26, rechts, hohle rote Kreise). Dieses erneute
Wachstum der Partikel kann durch die Reaktion mit freigesetzten Halogenen aus der Salzpfanne
erklart werden. Eine vergleichbare Anderung in der Partikelentwicklung beobachtete Ofner
(2012) [Ofner et al. 2012]. Bei seinen Experimenten hat er SOA aus denselben
Vorlaufersubstanzen (a-Pinen, Brenzkatechin und Guaiacol) in einer Glaskammer produziert.
Bei Erreichen der maximalen Partikelkonzentration wurde das gasformige molekulare Brom
(Bry) bzw. Chlor (Cl,) in die Smogkammer injiziert. Nach jeder Brominjektion konnte eine
weitere Bildung von Partikeln beobachtet werden, somit nahm die Konzentration wieder zu
[Ofner et al. 2012]. Diese Experimente weisen darauf hin, dass das Brom bzw. Chlor eine
Wirkung auf die Entwicklung von Partikeln hat. Br bzw. ClI &ndern die chemischen Eigenschaften
der Molekiile der Gasphase, welche wiederum zu einem Partikelwachstum beitragen. Die
gebildeten Aerosole durchlaufen im Laufe ihrer Lebensdauer eine Reihe von Prozessen, die ihre
physikalischen Eigenschaften, wie z. B. die TeilchengroBe, und ihre chemische
Zusammensetzung erheblich verandern konnen. Aus dem zuerst entstandenen SOA entwickelt
sich ein gealtertes Mischaerosol. Die wichtigsten Prozesse sind dabei die Koagulation und die

heterogene Kondensation [Ofner et al. 2012].
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Abbildung 4-25:Entwicklung der Anzahl- und Volumenverteilung des SOAs aus drei unterschiedlichen

Vorléaufersubstanzen wahrend der kombinierten Salzpfanne-SOA-Experimente.
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Abbildung 4-26: Partikelentwicklung bei drei verschiedenen SOA-Vorlaufersubstanzen; GroRenverteilung (a),

Anzahl (c;) und Volumen (V,) (b), Durchmesser (dy) und Standardabweichung (o) (c).
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Zum besseren Verstandnis der chemischen Verdnderungen der Partikel wahrend der
Exposition gegen aus der Salzpfanne freigesetzte Halogene wurden weitere Instrumente wie
ATR-FTIR- und UV/VIS-Spektroskopie miteinbezogen. Auller der Grolienverteilung
wurden auch die optischen Eigenschaften im UV / VIS-Bereich und die Anderungen der FTIR-
Spektren anhand der Schwingungen von SOA analysiert [Ofner 2011, Dissertation, Ofner et al.
2012]. SOA aus den oben beschriebenen SOA-Salzpfanne-Experimenten wies ahnliche diffuse
Reflexions-UV / VIS-Spektren auf wie die Spektren von SOA, das den molekularen Halogenen
(Br, und Cl,) ausgesetzt wurde. Wahrend der Experimente befanden sich in der Smogkammer
viele verschiedene Reaktanden, wie: Kohlenwasserstoffe, molekulare Halogene, deren Oxide,
Aldehyde und andere halogenierte Produkte. Aus diesem Grund kann man mittels UV/VIS-
Spektren nur tiber qualitative Anderungen von SOA wihrend der Experimente sprechen, d.h. man
kann nicht deutlich sagen ob die Anderungen durch die Halogene oder deren Produkte zustande
kommen. Die Absorptionsspektren von allen drei SOA (von Brenzkatechin, Guaiacol und a-
Pinen) zeigen eine Maximum-Verschiebung im Vergleich zu den SOA-Absorptionsspektren die
nicht halogenierten Verbindungen ausgesetzt wurden (Abbildung 2-27) [Ofner 2012

Dissertation].
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Abbildung 4-27: UV/VIS-Spektren von SOA aus drei unterschiedlichen Vorlaufersubstanzen nach der Exposition
mit aus der Salzpfanne freigesetzten Halogenen bzw. halogenierten Produkten der photochemischen Reaktion der

Salzpfanne. [enthommen von Ofner 2012].
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Bei der Analyse der ATR-FTIR-Spektren zeigten alle drei SOA-Proben mittlere bis starke
breite Banden bei etwa 720 cm™ und héher. Diese Absorption konnte der v (C-Cl)-Schwingung
zugeordnet werden und auf eine mogliche Halogenierung des organischen Aerosols hindeuten.
Jedoch ist eine solche Bande auch ohne Salzpfanne vorhanden, wenn auch mit unterschiedlicher
Intensitat. Die Bildung von Kohlenstoff-Brom-Bindungen, die in den Absorptionen zwischen 600
und 650 cm™ erscheinen wiirden, konnte nicht beobachtet werden [Ofner et al. 2012]. Dennoch
interagieren organische Aerosole mit den gasformigen Halogenverbindungen, die aus der
Salzpfanne freigesetzt oder im Laufe des Experiments in der Smogkammer gebildet wurden.
Anhand der gewonnenen Daten zur Entwicklung der Aerosol GroRenverteilung, der
unterschiedlichen UV / VIS-Absorptionen und der ATR-FTIR-Spektren scheint die Chlorierung
wichtiger als die Bromierung zu sein [Ofner et al. 2012].
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Abbildung 4-28: ATR-Spektren von verschiedenen SOA-Vorlaufersubstanzen (durchgezogene Linie) und mit aus
der Salzpfanne freigesetzten Halogenen ausgesetzte SOA (gestrichelte Linie) [enthnommen von Ofner 2011; Ofner
etal. 2012].

Im Allgemeinen wird die primére Bro-Freisetzung gegentber der BrCl- und Cl,-
Freisetzung aus salzhaltigen Substraten bevorzugt [Behnke und Zetzsch 1990, Behnke et al.

1999]. Allerdings dominiert die Chlorierung in der partikuldren Phase tber die Bromierung, wie
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bereits oben erwahnt wurde. Es ist bekannt, dass Br vor allem mit ungeséttigten
Kohlenwasserstoffen oder teiloxidierten Spezies (z. B. Aldehyden) reagiert, wahrend Cl mit
gesattigten Kohlenwasserstoffen ebenso rasch reagiert.
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5 Diskussion

Die Halogenfreisetzung ist ein komplizierter Prozess, auf den viele physikalische und chemische

Faktoren einen Einfluss haben. Diese Faktoren werden nachfolgend im Einzelnen diskutiert.

5.1 Gas-Flussigphasen-Wechselwirkung

In mehreren Kkatalytischen Prozessen ist Wasser an Reaktionen beteiligt (entweder als Edukt
oder Produkt). Zudem bietet fliissiges Wasser als kondensierte Phase fur sowohl zahlreiche
homogene als auch heterogene Prozesse ein Reaktionsmedium. In dieser Arbeit wurde die
Halogenfreisetzung in die Gasphase aus einer Salzpfanne (Festphase mit einem Wasserfilm)
unter unterschiedlichen Bedingungen untersucht, wobei die heterogenen Reaktionen eine
entscheidende Rolle spielen. Die Halogenfreisetzung hangt von der relativen Feuchte (RF) ab.
Um das zu bestatigen, wurde eine Reihe von Experimenten durchgefiihrt. Dabei lag die relative
Luftfeuchte zwischen 2 % RF, was unter dem Deliqueszenzpunkt des NaBr (59 % RF)
[Greenspan 1977] liegt und 68 % RF, zwischen den Deliqueszenzpunkten von NaBr und NaCl
(75 % RF) [Tang und Munkelwitz 1993]. Dadurch bildete sich auf der Salzoberflache ein
Wasserfilm. ZusammenstéRe von Gasphasenmolekilen wie z. B. von Ozon (Ogz), Stickoxiden
(NOy) oder Hydroxyl-Radikalen mit der Salzoberflache bzw. Grenzflache mit der konzentrierten
NaCl- oder NaCl/NaBr-L6sung fuhren zur Bildung von neuen Produkten sowohl in der Gas- als
auch in der Festphase [Finlayson-Pitts 1988, Danckwerts 1970]. Die heterogene Chemie, die an
der Grenzflache ablauft, spielt eine entscheidende Rolle bei der Halogenfreisetzung. Daher
werden in diesem Kapitel einige Grundprinzipien der Gas-Flissigphasen-Wechselwirkung kurz
erlautert. Man unterscheidet dabei vier Hauptprozesse, die in Abbildung 5-1 illustriert sind:

Diffusion von Gasmolekiilen zur Oberflache (Grenzflache, Wasserschicht)

Ubergang tber die Gas-Flussigkeits-Phasengrenze

Loslichkeit und Diffusion in der fliissigen Phase / Wasserschicht

Reaktion von Substanzen in der flussigen Phase und an der Phasengrenze.
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Abbildung 5-1: Schematische Darstellung der Aufnahme und Reaktion von Gasen in Flussigkeiten. Dy und D,
stehen fiir Diffusionskonstanten in der Gas- bzw. Flussigphase. Pg,P; und P stehen fur Produkte in der Gas-,

Flussig- bzw. Festphase.

Diese einzelnen Prozesse behandelt man in Bezug auf die Geschwindigkeit des
Durchtritts von Gasmolekilen durch die Oberflache pro Zeiteinheit. Diese Geschwindigkeit wird
hinsichtlich der Oberflachenstole der Gasmolekille pro Sekunde gemalR der Kinetischen
molekularen Theorie ausgedriickt. Die Anzahl der St6Re pro Einheitsflache und Sekunde von

Gasmolekiilen mit der Oberfl4che betréagt:

Notay (G1.5-1)

4

N_: Konzentration in der Gasphase [Molekiile pro cm™]

u,,: Molekillgeschwindigkeit in der Gasphase (u,, = (8RT /zM)"?)
R:  Gaskonstante (=8,3145 J K* mol™)

M:  Molekulargewicht (kg mol™)

T Temperatur (K)

Die darauf normierte Geschwindigkeit des Durchtritts, d.h. geteilt durch die Stof3zahl
zwischen Gasmolekilen und flussiger Phase ergibt den Aufnahmekoeffizienten (). Der
Aufnahmekoeffizient ist die Wahrscheinlichkeit der Aufnahme eines Gasphasen-Molekiils in die

Flissigphase.
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Um das Prinzip besser zu verstehen, wurde von Finlayson-Pitts und Pitts (2000) dieses
System mit dem elektrischen Strom verglichen. Dabei wurden das Aufnahmevermogen als
,Leitfahigkeit“ und die einzelnen Prozesse als ,,Widerstinde® (Widerstand = Leitfdhigkeit D)
dargestellt, die auf Gas-Oberflachenst6Re normiert sind und entsprechende ,,Widerstinde“ (=1/T°

) widerspiegeln [Finlayson-Pitts und Pitts 2000].

Gasphase Flussigphase
1
roi
| Phvsikalische Aufnahme

L,
AN Ubertragung tiber
Transport zur Die Phasengrenze Chemische Reaktionen
Oberflache

Abbildung 5-2: Schematische Darstellung des Widerstandsmodells fur die Reaktionen zwischen Gas- und
Flussigphase [Finlayson-Pitts und Pitts 2000].

Das System insgesamt ergibt dann einen messbaren Gesamtwiderstand (=1/y,.), der von

einzelnen Widerstanden abhéngt. Das ist in Abbildung 5-2 dargestellt und wird wie folgt als

Formel ausgedrickt [Finlayson-Pitts 2000]:

ot (Gl.5-2)

[',: Leitfahigkeit fir die Diffusion in der Gasphase

o : normierter Ubergangskoeffizient fir die Ubertragung von Gasmolekilen Uber die
Grenzflache zwischen beiden Phasen (nicht jeder Stol3 eines Gasmolekils fuhrt zur
Aufnahme in die flissige Phase. Die Wahrscheinlichkeit der Ubertragung wird durch den
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Massenakkomodationskoeffizienten beschrieben: « = Zahl der in die flissige Phase

aufgenommenen Molekiile / Zahl der Gas-Oberflachen StoRe)

I,,: Leitfahigkeit fur die Loslichkeit und Diffusion in der FlUssigkeit (physikalische
Aufnahme)
r,,:. Leitfahigkeit fir die Reaktion in der wassrigen Phase

Unter unterschiedlichen Bedingungen koénnen einzelne Prozesse behandelt, wahrend andere
vernachlassigt werden.

Die oben beschriebene Theorie ist besonders gut anwendbar fur Systeme, innerhalb derer
die Gasphase und die ,reaktiven Oberflachen®, wie z. B. Aerosole, gut durchmischt sind. Im
Gegensatz dazu war es in dieser Arbeit nicht mdglich, die einzelnen Prozesse der
Wechselwirkungen zwischen zwei Phasen zu berticksichtigen. Im Kapitel 3.1 (Abbildung 3-1) ist
die schematische Darstellung der Smogkammer zu sehen. Zur Erinnerung, die Kammer hat
Volumen von ca. 3500 L mit einer Héhe von ca. 2,60 m und einer Breite von 1,33 m. Die
Salzpfanne mit einer Flache von 0,5 m? befindet sich horizontal in der unteren Halfte der
Kammer und stellt dadurch ein Hindernis fiir den Lufttransport dar. Obwohl in der Kammer
zusatzlich ein Ventilator eingebaut wurde, bleibt eine gewisse Unsicherheit in der gleichméaf3igen
Durchmischung der Reaktanden, besonders von kurzlebigen wie z. B. OH-Radikalen
(Lebensdauer - wenige Sekunden).

Was die Diffusion von Molekilen zur Oberflache angeht, gibt es einen wesentlichen
Unterschied zwischen den Experimenten mit Salzaerosolen [Siekmann 2008, Dissertation,
Buxmann 2012, Dissertation, Bleicher 2012, Dissertation] und mit der Salzpfanne [vorliegende
Arbeit, Buxmann 2012]. Im Falle der Aerosole sind diese genauso wie die anderen
Reaktionspartner im ganzen Volumen der Smogkammer gut durchgemischt [Behnke et al. 1999,
Siekmann 2008, Dissertation). Somit ist die Oberflache der Aerosole zu jedem beliebigen
Zeitpunkt fur alle Reaktionspartner verfligbar, und die heterogene Chemie kann ohne gewisse
Hindernisse ablaufen. Aus diesem Grund kann der Transport bzw. die Diffusion zur Oberflache
vernachlassigt werden. Im Fall der Salzpfanne befindet sich die Salzprobe an einem festen Platz
und stellt somit quasi eine ,,stationdre Phase® dar. Damit heterogene Chemie stattfinden kann,

miussen die Gasmolekiile zur Salzoberflache transportiert werden. Diffusion von Gasmolekiilen
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zur Oberflache (T, ) ist besonders wichtig fir Substanzen, die Konkurrenzreaktionen haben, d.h.

sie kdnnen sich sowohl an den homogenen als auch an den heterogenen Reaktionen beteiligen.
Ein Beispiel dafur ist HOBr, eine der wichtigsten Substanzen fir die Einleitungsreaktionen der
Halogenfreisetzung bzw. ,.Bromexplosion” in der Smogkammer. Ein wichtiger Schritt ist
einerseits die Aufnahme von HOBr in die Flissigphase, um weiter zur Br,- bzw. BrCl-
Freisetzung (R27 — R31) beizutragen. Andererseits, wenn der Transport von HOBr zur
Oberflache zu langsam wird, kann HOBr mit dem Sauerstoffatom in der Gasphase HOBr + O —
OH + Br0O mit k = 2.8 x 10™ cm® Molekil™ s™ abreagieren [Atkinson 2007]. Diese Reaktion
fuhrt zur Verlangsamung der ,,.Bromexplosion®. An dieser Stelle wird nicht naher die Chemie der
einzelnen Prozesse diskutiert, sondern es muss Kklar sein was das Platzieren der Probe zur Folge
hat. Ahnliche Konkurrenzreaktionen kann man sich bei HOCI, HCI, HBr und Stickoxiden
uberlegen. Diese Prozesse spielen eine wichtige Rolle und sollten in Zukunft in einer
Modellrechnung mitberticksichtigt werden. In den Berechnungen dieser Arbeit wurde

angenommen, dass die Durchmischung gleichméaf3ig war.

5.2 Aufnahme von Wasser an/in die Salzoberflache und ihre
nachfolgende Restrurierung

Die andere kritische Frage fir die Diskussion sind die physikalischen Eigenschaften der
Salzoberflache. Fur jedes Experiment wurde die Salzprobe neu vorbereitet und auf die
Salzpfanne aufgetragen. Trotz der Bemiihungen eine Oberfliche zu reproduzieren, war es
unmoglich, eine identische Oberflache zu schaffen. Ein deutlicher Unterschied bestand in der
Flache der Salzpfanne von 0,5 m? und in der Geometrie der Oberflache des fein gemahlenen
Salzes, was einen drastischen Einfluss auf die Verfugbarkeit der reaktiven Zentren an der
Oberfl&che hatte.

Die heterogenen Reaktionen an der Gas-Flissig-Phase héngen stark von der Dicke des
Wasserfilms an der Oberflache des Salzes ab. Aufnahme von Wasser an die Salzoberflache
wurde sowohl in den experimentellen als auch in den theoretischen Arbeiten [Allen et al. 1996,
Folsch et al. 1991, Folsch et al. 1992] untersucht. Es wurde festgestellt, dass die

Wasserfilmdicke an den Salzkristallen nicht linear von der relativen Feuchte (RF) abhéngt.
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Die ersten Experimente auf diesem Gebiet haben Hucher et al. (1967) vertffentlicht. Dabei
wurden die morphologischen Anderungen von NaCl-Kristallen bei Beaufschlagung mit
Wasserdampf bei Raumtemperatur mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) untersucht
[Hucher et al. 1967, Barraclough und Hall 1974, Estel et al. 1976]. Adsorption von Wasser und
nachfolgende Trocknung fuhren zur Gitterstérung, dadurch entsteht eine Unausgewogenheit
zwischen den Kationen und Anionen an der Oberfléche.

Hucher (1967) hat die Leitfahigkeit der Salzoberflache gemessen und damit auch die
beteiligten lonen an der Salzoberflache bestimmt (Tabelle 5-1). Adsorption von Wasser andert
grundlegend die Salzoberflache sowohl physikalisch als auch chemisch, was wiederum zur
Anderung der Reaktionskinetik fihrt, z. B. verhalt sich die NO,-NaCl-Reaktion an der nassen
Oberflache nach 1. Ordnung in NOy, und nach der 2. Ordnung an der trockenen Oberflache
[Yoshitake 2000].

Tabelle 5-1: Zusammenfassung der Abhangigkeit der Leitfahigkeit und an der Oberflache konzentrierter lonen
von der RF [Hucher et al. 1967, Barraclough und Hall 1974, Estel et al. 1976].

RF Leitfahigkeit lonen Wasserfilmdicke an der
Salzoberflache
< 40 % Exponentieller Anstieg H* 0,5
40 — 50 % MaRiger Anstieg Na" ~ 1
> 50 % Schlagartiger Anstieg Na’, CI', Br >3

Spater haben Ewing et al. (2005) &hnliche Experimente durchgefihrt, wobei sie die
Wasseraufnahme an den einzelnen Kristalloberflachen (100) mittels FTIR untersuchten.

Die RF-Abhangigkeit der Wasserfilmdicke nach verschiedenen Literaturangaben in
Abbildung 5-4 schematisch dargestellt. Aus dem Verlauf wird ersichtlich, dass die
Wasserdeckung der Salzoberflache bis RF von 40 % langsam mit steigender RF zunimmt. Im
Bereich von 0 % bis 35 % RF sind die Wassermolekiile an der Salzoberflache durch Na™ O -
Bindung gebunden wie es in Abbildung 5-3 zu sehen ist [Hoffmann et al. 2003]. In diesem
Bereich wurde auch beobachtet, dass sich die Wasserschicht nicht gleichmélig an der
Salzoberflache verteilt, sondern sich kleine Inseln bilden [Finlayson-Pitts et al. 2003, Allen et al.
1996].

Im Bereich von 40 % bis 45 % RF beobachtet man ein steiles Wachstum der
Wasserschicht, wobei sich weitere Wassermolekiile sowohl an der Salzoberfliche (Na"™ O -

Bindung) als auch an frither gebundenen Wassermolekiile (H™ O™ -Bindung) binden. Dies fiihrt
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zur Bildung einer Multischichtung. Bei RF Uber 50 % existieren 3 und mehr Wasserschichten. In
diesem Bereich sind die lonen, wie Na’, CI" und Br gelost und befinden sich an der
Oberflachenschicht (Tabelle 5-1).

Hoffman und Mitarbeiter (2003) haben einige Experimente in einer Knudsenzelle
durchgefuhrt, um die Aktivitdten von lonen in der Wasserschicht zu beobachten [Hoffman et al.
2003]. Dabei wurde NaCl von 0 bis zu 75 % RF bei 298 K befeuchtet und der Reaktion mit
HNO; aus der Gasphase ausgesetzt. Es wurde festgestellt, dass eine steigende Feuchte die
Mobilisierung von lonen an der Oberflache erhéht, die anschlieBend mit HNOj3 aus der Gasphase
reagieren konnen. Diese Wechselwirkung fiihrt zur Oberflachenneutralisierung. Es wurde ein
Anstieg von Stickoxid und Sauerstoff und zugleich eine Abnahme von CI beobachtet. Im
Vergleich dazu konnte man die Rekristallisation von Mikrokristallen von NaNO; auf der
Oberflache von Partikeln beobachten [Allen et al. 1996].

HNO3
Terrasse v Stufe / Kante

H— O-{|+- Na" CI'Na" ClI' Na' CI'Na" rd

Na* CI' Na* CI' Na* CI' Na* CI Na*

Abbildung 5-3: Schematische Darstellung von Stufen /Kanten bzw. Terrassen von Salz-Kristallen bzw. Pulvern

I

und die Reaktionsmoglichkeiten von beiden [Hoffman et al. 2003].

5.3 Trennung der Br und Cl-lonen an der Salzoberflache

Wie schon in der Einleitung angesprochen wurde, ist die Ozonchemie in der Troposphére
immer wieder von Brom oder bromhaltigen Substanzen wie HOBr, BrO begleitet. Diese Tatsache
flhrte zur Spekulation Uber die Quelle von reaktivem Brom. Das ist besonders dann von
Interesse, wenn man uber die Zusammensetzung von Salz nachdenkt. Das CI/Br- Molverhéltnis
von natirlichem Meerwasser (bei 3.5% Salzgehalt) ist ca. 600 / 1 [Turekian 1968]. Mit anderen
Worten ist die Aktivitat von Brom Uberproportional zu seiner Konzentration. Daher haben einige
Studien die Trennung von Br  und CI" an der Salzoberflache n&her untersucht [Oum et al. 1998,
Finlayson-Pitts 2000, Ghosal et al. 2000, Zangmeister et al. 2001].
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Oum et al. 1988 haben vorgeschlagen, dass die Oberflachenanreicherung von Br in
Seesalzeis aufgrund der unterschiedlichen Loslichkeit von NaCl und NaBr eine Folge des
Gefrierprozesses ist. Chloridionen sind von der Gréle her etwas kleiner und passen sowohl beim
Gefrieren als auch beim Wiederauskristallisieren optimal in das lonengitter (die regelmaRige
rdumliche Anordnung von Anionen und Kationen eines homogenen Stoffes im festen Zustand),
wobei etwa groRere lonen wie Bromid herausgedriickt werden. Das fihrt wiederum zur
Anreicherung von Bromidionen an der Oberflache. Ghosal und Mitarbeiter waren die ersten, die
die Trennung von Br™ an der Oberflache von NaCl-Proben mit kleineren Br-Anteilen mit Hilfe
von Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) und Rasterelektronenmikroskopie (SEM)
Technik untersucht haben [Ghosal et al. 2000]. Diese Technik erlaubt es, das
Wiederauskristallisieren von NaBr an der Oberflache von NaCl (100) nach der Befeuchtung mit
Wasser zu beobachten. Diese Autoren haben festgestellt, dass das Br/Cl-Verhéltnis an der
Oberflache héher als 0,5 ist, was einige GréRenordnungen hoher als in dem Inneren des Kristalls
ist, ca. 0,07. Das kann anhand des niedrigeren Deliqueszenzpunktes von NaBr als von NaCl, der
lonengrolRe und der gréReren Polaritdt von Bromidionen erklart werden [Finlayson-Pitts 2003].
Dieselben Autoren haben auch beobachtet, dass der Anstieg von Br  an der Oberflache nicht
linear war. Nach dem langsamen Anstieg folgte ein drastisches Wachstum von Br™ nach ca. 2
Stunden unter der Wassereinwirkung. Diese Nichtlinearitat wurde dadurch erklart, dass unter der
Wassereinwirkung mit der Zeit die Risse an der Salzoberflache entstehen, was auch den
Rekristallisationsprozess und die Trennung der Br- und Cl-lonen begiinstigt [Oum et al. 1998].

Zur gleichen Fragestellung haben Zangmeister und Mitarbeiter (2001) eine Reihe von
Experimenten mit unterschiedlichen NaBr/NaCl-Zusammensetzungen von 1:9600 bis 1:400 mit
Rasterkraftmikroskopie (AFM) und SEM durchgefihrt. Das beobachtete Br/Cl-Verhéltnis an der
Oberflache war 35 Mal gréRer als in dem Inneren des Kristalls. Es wurde dabei bestatigt, dass in
diesem Prozessen Wasser einen Einfluss auf die lonenmobilitat ausiibt, denn das Phdnomen der
Restrukturierung der Oberflache wurde nur dann beobachtet wenn das Salz dem Wasser
ausgesetzt wurde. Zangmeister et al. haben festgestellt, dass NaBr besitzt von 4 bis 5 % von der
Oberflache des Partikels, die aus dem Seewasser stammen und 635 x 635 x 53 nm Kiristalle
angeben. Diese NaBr-Oberflache ist fur die Gassubstanzen verfligbar und stellt eine viel groiiere
Oberflache dar als man aus der urspriinglichen NaCl/NaBr-Seesalzzusammensetzung abschatzen

kdnnte [Zangmeister et al. 2001].
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AbschlieBend kann man anmerken, dass das Cl / Br Restrukturierungs-Phdnomen eine
entscheidende Rolle in mehreren heterogenen Reaktionen in der Atmosphare spielt, in denen
Seesalzen, Eisblumen, Salzpfannen und —Partikeln beteiligt sind besonders auf den Br-
katalysierten Ozonabbau in der Arktis [Ghosal et al. 2000]. Dadurch wird ein groerer Betrag
von Br fur Oberflachenreaktionen mit den Gasphasenbestandteilen verfligbar als es auf Grund der
Zusammensetzung im Inneren des Salzes vorhergesagt werden konnte.

Anhand dieser Daten wird Klar, dass das Wasser sehr stark die Oberflachenstruktur und
chemische Reaktivitidt des Salzes beeinflusst. Bromidionen konzentrieren sich schnell an der
Oberflache auf und stehen somit den chemischen Reaktionen besser zur Verfligung. Was die
Molarverhéltnisse zwischen NaCl und NaBr angeht, ist die an der Oberflache wieder groRer als in
den Salzpartikeln oder in der Salzpfanne, die fur Experimente vorbereitet war (Kapitel 3.3).

5.4 Abhéangigkeit der Aktivitat von der RF in der Smogkammer

Wie in den vorherigen Kapiteln angedeutet wurde, ist die relative Feuchte ein wichtiger
Parameter bei der Halogenfreisetzung. Anhand der Messdaten kann man die Abhéangigkeit der
chemischen Aktivitdten (Halogen- bzw. Br-Freisetzung) von der relativen Feuchte und den
anfanglichen Os-Konzentrationen in der Smogkammer zusammenfassen. Die Beobachtungen
uber die Ozonabbau und daraus berechnete Br-Konzentrationen sind in Abbildung 5-4 als
Funktion der RH dargestellt. Die Lebensdauer von Ozon ist ein Indikator flr das freigesetzte Br
in der Smogkammer. Es wurde eine Abhangigkeit des Ozonabbaus von der relativen Feuchte
beobachtet. Besonders starker Ozonabbau mit 0,6 ppb s™ fand bei einer RF von 60 % statt, wobei
die Lebensdauer nur einige Minuten (11 bis 18 Minuten) betrug. Dieser rasche Ozonabbau kann
durch die Bromexplosion erkléart werden. Die kleinste [O3]-Abbaugeschwindigkeit wurde bei 2 %
RF mit 0,005 ppb s beobachtet. Es kann darauf hingewiesen werden, dass die
Abbaugeschwindigkeit von O3 bei 60 % RF um eine GroRenordnung hoher ist als bei 2 % und 37
% relativer Luftfeuchtigkeit. Dies scheint eng mit der Anzahl der flussigen Mikroschichten in der
Oberflache des vorliegenden Salzes verknUpft zu sein [Hucher et al. 1967].

Buxmann hat auch die anfanglichen BrO-Produktionsgeschwindigkeitn (d[BrO]/dt) und
die [BrO]-Maxima als Funktion der RH zusammengefasst, die mit den in der Abbildung 5-4

dargestellten [Os]-Abbaugeschwindigkeitn widerspruchsfrei sind [Buxmann et al. 2012]. Die
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Produktionsgeschwindigkeitn fur 60 % und 68 % RF waren bei 29 + 2 ppt s* und 12 + 2 ppt s,

Fur RF-Werte von 2 % und 37 % lagen die Produktionsgeschwindigkeitn entsprechend bei 2 +
0,3ppts*und3+0,4pptst
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Abbildung 5-4: Vergleich der Ozon-Abbaugeschwindigkeit und daraus berechnete [Br]max zZU unterschiedlichen
RH, wobei die Anzahl der flissigen Mikroschichten aus der Literatur entnommen wurde [Hucher et al. 1967,
Barraclough et al. 1974, Estel et al. 1976].

5.5 Einfluss von HCHO auf die Halogenfreisetzung

Bei einem Vergleich der beiden Messperioden sind grundsétzliche Unterschiede zu
erkennen. Erstens ist Formaldehyd (HCHO) wéhrend der Experimente in der 2. Messperiode
anwesend. Zweitens unterscheiden sich die [Os]- bzw. [BrO]-Verléufe der Experimente in den
beiden Messperioden.

Im Fall der [BrO]-Verlaufe ist in allen Experimenten in der 1. Messperiode (bei 2 %, 37

% und 60 % RF) deutlich zu sehen, dass BrO schon in den ersten Sekunden eine enorme
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Konzentration aufweist. Das kann durch die Anreicherung von Br, in der Gasphase wéhrend
Dunkelperiode erklart werden. Die Salzprobe war ber Nacht befeuchtet, so dass sich ein
Wasserfilm auf dem Salz bildet. Die Br- und Cl-lonen befinden sich in dieser Schicht und stehen
den heterogenen Reaktionen zur Verfugung, denn O3 war in die Smogkammer bereits 30 bis 90
Minuten vor dem Anschalten des Sonnensimulators dosiert worden. In dieser Dunkelperiode
reagiert O3 mit Br unter Bildung von HOBr, und die Nachfolgereaktion mit Br™ fuhrt zur
Produktion von Br; (R25 — R26) [Impey et al. 1997, Oum et al. 1998, Hunt et al. 2004]. Liu et al.
(2001) hat die Mechanismus detailliert beschrieben, wo O3 reagiert mit Br™ unter der Bildung der
Steady-State-Zwischenprodukt BrOOO", in dem ersten Schritt, und weiteren Reaktionen mit H*
und H,0 zur Bildung O, und HOBr.

Bei allen Experimenten der zweiten Messperiode wurde wéhrend der Dunkelperiode in
Anwesenheit von KWs und O3 HCHO mit einer Konzentration von bis zu 100 ppb gemessen. Als
Quelle daftr wird die Reaktion von Ethen mit Ozon (R64) vermutet, die keine Lichtzufuhr
braucht. Ethen gelangte in die Smogkammer aus einer Ethen-Flasche, deren Ventil versehentlich
nicht geschlossen wurde und die fir die Ozonmessung mit dem Ozonanalysator verwendet
wurde. Bei Uber Nacht ausgeschaltetem Ozonanalysator, der weiter mit der Smogkammer durch
den Metall- bzw. Teflonschlauchen verbunden war, war auch dessen Pumpe nicht in Betrieb, so
gelangte das Ethen in die Smogkammer. Da in der zweite Messperiode der Einsatz von GC-FID
war aus technischen Griinden nur begrenzt maoglich, war die Bestimmung von Ethen mit dem GC
nicht durchfuhrbar.

In der Nacht bzw. Dunkelperiode ist die Ozonolyse ein wichtiger Alken-Abbauweg.
Erster Schritt dabei ist die Os-Addition an die Doppelbindung des Ethens unter Bildung eines
Ozonids. Das Ozonid ist instabil und zerféllt unter Bildung von Formaldehyd und einem
Biradikal -COO dem Criegee-Radikal [Finlayson-Pitts und Pitts 2000].

C,H, + O3 » Ozonid - HCHO + CH,00 (R64)

Das Criegee-Radikal hat zwei unterschiedliche Reaktionswege, entweder den weiteren Zerfall
(63 %) oder die Stabilisierung (Ubergang in den Grundzustand) (37 %), um seine (iberschiissige
Energie abzugeben. Die Lebensdauer des stabilisierten Criegee-Radikals in der Atmosphére beli
den Reaktionen mit NO und NO; liegt zwischen 400 und 800 Sekunden [Finlayson-Pitts und
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Pitts 2000]. Das Produkt dieser Reaktion ist HCHO und die oxidierte Form der Reaktanden
(NO,, NO3). Wie schon oben erwahnt wurde, reagiert HCHO mit den Halogenatomen unter der
Bildung der Chlor- bzw. Bromwasserstoffe (R19 und R22). Diese Geschwindigkeitskonstanten
liegen in einer GrofRenordnung wie die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von Br und CI mit
O3 (siehe R1 und R2), so dass die Reaktionen R19 und R22 eine Konkurrenz zu R1 bzw. R2
darstellen konnen. Damit kann die Verzogerung der BrO-Bildung nach dem Anschalten des
Sonnensimulators wahrend der zweiten Messperiode im Vergleich zu der ersten erklart werden.
In der ersten Messperiode bendtigte BrO etwa 150 Sekunden um eine Konzentration von 400 ppt
(2 % bis 59 % RF) bzw. 3000 bis 6000 ppt (60 % bis 68 % RF) zu erreichen. In der zweiten
Messperiode stieg die BrO-Konzentration innerhalb von 20 bis 30 Minuten, um eine
Konzentration von 380 ppt bei 29 % RF bzw. 200 ppt bei 66 % RF zu erreichen. Die Tabelle 5-2
gibt einen Uberblick Uber die BrO-Anstiegsgeschwindigkeitn bei unterschiedlichen RF und

anfanglichen Ozonkonzentrationen in den beiden Messperioden.

Tabelle 5-2: BrO-Anstiegsgeschwindigkeitn in den beiden Messperioden. [O3], ist die anfanglichen
Ozonkonzentration; direkte Messungen von Ozon, BrO und HCHO mit dem Ozon-Analysator bzw. DOAS
[Buxmann 2012].

RF /% [Os]o/ ppb 1. Messperiode (chne HCHO) 2. Messperiode (mit HCHO)
BrO-Anstiegsgeschwindigkeit / ppt s*
2 120 2,9
29 305 0,3
37 290 2,3
60 340 40
60 370 35
66 380 0,11
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5.6 Einfluss von SOA auf den Halogen-Reaktionszyklus

Um den Einfluss von SOA auf die Halogen-Freisetzung aus der simulierten Salzpfanne zu
sehen, sind die Ergebnisse von drei Experimenten in Abbildung 5-5 zusammengefasst: a) nur mit
Salzpfanne, b) nur mit SOA und c) kombiniertes Experiment mit SOA und Salzpfanne. Die
Vorlaufersubstanz fur das SOA in den dargestellten Experimenten war Brenzkatechin.

Fur den besseren Vergleich wurden alle drei Experimente bei gleichen Bedingungen:
20°C und 60 % RF und NaCl / NaBr (530 / 1, Molverhaltnis) durchgefihrt. Die anfanglichen Os-
Konzentrationen waren unterschiedlich. Die SOA-Bildung verbraucht eine betrachtliche Menge
von Og, aus diesem Grund wurden flr die Experimente in Anwesenheit von SOA bis zu 1100 ppb
O3 dosiert. Da die anfanglichen Ozonkonzentrationen unterschiedlich waren, sind in Abbildung
5-5 dargestellte Ozon-Zeitprofile auf den Zeitpunkt t = -1 Stunde normiert, [Os]; / [O3]o. Die
blauen Verlaufe stellen die Ergebnisse des Experiments nur mit der Salzpfanne in Abwesenheit
von SOA dar. Wahrend dieses Experiments wurde O3 in den ersten 20 Minuten verbraucht. Die
BrO-Produktion startete mit einer Bildungsgeschwindigkeit von 40 ppt s unmittelbar nach dem
Einschalten des Sonnensimulators und erreichte ein Maximum von bis zu 6000 ppt in den ersten
150 Sekunden [Buxmann et al. 2012].

Bei den Experimenten mit den gleichen Anfangsbedingungen, aber in Anwesenheit von
SOA, verlangsamte sich der Ozonabbau um einen Faktor 16 (rote strichpunktierte Linie,
Abbildung 5-5). In diesem Fall anderte sich die BrO-Konzentration (rote Quadrate) in den ersten
15 Minuten nicht und blieb bei ca. 10 ppt. Danach stieg die Konzentration exponentiell auf
maximal 150 ppt, was weniger als 5 % vom erwarteten Wert ausmachte. Daraufhin blieben die
Konzentrationen stationdr, bis der Sonnensimulator ausgeschaltet wurde.

Wahrend des Experiments nur mit SOA (graue gestrichelte Linien, Abbildung 5-5) wurde
das Ozon in den ersten 5 Minuten nach der Dosierung von 300 ppb Brenzkatechin verbraucht und
sank dabei von anfanglichen 1100 ppb auf 1000 ppb. AnschlieBend baute sich das Ozon
exponentiell ab, mit einer Abbaugeschwindigkeit von ca. 100 ppb h™ und wies eine Lebensdauer
von 6,6 Stunden auf.

Waéhrend aller drei Experimente, nur mit der Salzpfanne, Salzpfanne + SOA bzw. nur mit
SOA, die in diesem Kapitel présentiert wurden, konnten keine freien Chloratome in Gegenwart

sowie in Abwesenheit von organischen Aerosolen oberhalb einer mittleren Nachweisgrenze von
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2 x 10* Molekiilen cm™ (oder 0,002 ppt) mittels Radikal-Clock Methode gefunden werden [Ofner
et al. 2012, Buxmann 2012, Dissertation].
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Abbildung 5-5: Zusammenfassung der Zeitprofile von BrO (DOAS Messungen, Buxmann) und Oz wéahrend der
Experimente unter unterschiedlichen Anfangsbedingungen (SOA und Salzprobe) in der Smogkammer [bearbeitet

aus Buxmann et al. 2012, Ofner et al. 212].

5.7 Berechnung von Br, CIO und HO,

Fur die Berechnung von HO,-, Br- und CIO- Konzentrationen wurden einfache Modelle
der Reaktionskinetik zugrunde gelegt, weil die direkte Messung dieser Spezies technisch nicht
moglich war. Dadurch, dass die Berechnungen nur auf den wenigen ,,Hauptreaktionen*
jeweiligen Spezies (Br, CIO bzw HO,) in der Smogkammer basieren, ergibt sich eine gewisse

Unsicherheit bei der Bewertung der ermittelten Konzentrationen.
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Br
Da die Bromatome mit den verwendeten Kohlenwasserstoffen (Tabelle 3-1) nicht reagieren,
konnte der Konzentrationsverlauf durch die Ozonabnahme abgeschétzt werden. Die Grundlage
fur die Berechnung der Br-Konzentrationen war der Ozonabbauunterschied zwischen den
Experimenten mit NaCl/NaBr- und reiner NaCl-Salzprobe. Sofern Oj allein durch die Reaktion

R1 abgebaut wird, kann der Ozonabbau wie nachfolgend beschrieben werden:

—d[03]
dt

= k,[Br][05] (G1.5-3)

Das fuhrt zu einem exponentiellen Ozonabbau mit der Zeit:

In [[33]f = —k,[Br]t (G1.5-4)

3]0

Daraus lasst sich die Br-Konzentration berechnen, und diese ist fur das jeweilige Experiment in
den Abbildungen 4-9 bis 4-13 (blaue gestrichelte Linie) dargestellt und auch im Anhang B
zusammengefasst.

Die abgeschatzten Br-Konzentrationen sind mit dem Vorsicht zu betrachten. Die
durchgezogenen Linien zeigen die vorstellbaren Verlaufe bzw. Br-Konzentrationen, wéhrend die
gestrichelten Linien die Bereiche mit nicht plausiblen Verldaufen kennzeichnen. Zum Beispiel
steigt bei dem Experiment mit 29 % und 37 % RF die Br-Konzentration exponentiell nach 2000
bzw. 5000 Sekunden an, wéhrend bereits die BrO-Konzentrationen sinken. Da aber die Br-Atome
BrO produzieren sollten, sind diese Anstiege nicht plausibel und beziehen sich nur auf den zum
Schluss beschleunigten Ozonabbau, fir den auch CI-Atome verantwortlich sein kénnen.

HO,
HO; ist ein wichtiger Reaktionspartner in der Smogkammer, und Information tber die HO,-
Konzentration ist fur die ClO-Berechnung notwendig. Da die HO,-Konzentration wahrend der
Experimente nicht direkt gemessen werden konnte, musste sie abgeschétzt werden. Das ist tber

die Annahme der Quasistationaritat von HO, mdglich:
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d[HO;]
dt

= Jucno[HCHO] + k5o [OH][03] — (k4o[CIO][HO,] + k4g[BrO][HO,] + k,[HO,][NO])
(GI.5-5)
__ jHcHOo[HCHO]+ks50[OH][03]

[HO,] = K40[ClO]+k4g[BTrO]+kx[NO] (G1.5-6)

mit [HCHO], = 100 ppb, [Os]o = 300 ppb, [NO] = 2 ppb, [OH] = 3 x 10’ cm™, [CIO] = 3,3 x 10°
cm [ClO-Konzentration entnommen bei Buxmann 2012, direkte Messung] ergibt sich eine HO,-

Konzentration von ca. 4 x 10*° Molekiilen cm.

ClO
Fur die Berechnung der ClO-Konzentration wurden die Reaktionen von CI mit Ozon und HO,
(R2 und R23;, als ClO-Quelle) und Reaktionen mit BrO (R7p+c) und mit HO; (R2444) bzw. NO;
(R12) als CIO-Senke zugrunde gelegt. Da die in R7, gebildete OCIO durch die Photolyse wieder
CIO produziert, wird die Reaktion BrO + CIO nicht als die CIO-Senke betrachtet. Daraus ergibt

sich eine Quasistationaritat von [CIO]:

% = k1 [CU[03] + kx[CUI[HO,] — (ky[CLOI[HO,] + koq15[CLO][BrO]) (GI.5-7)

Daraus lasst sich [CIO]-Verlauf folgend zu bestimmen (Abbildung 5-6):

[ClO] = k1[Cl[03]+kx[ClL][HO,] (G1.5-8)

kx[HO2]+kgq4p[BTO]
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Abbildung 5-6: Oben: Cl-Verlauf berechnet mittels Radical-Clock Methode. Unten: Zeitverlaufe von Ozon, BrO
und CIO bei dem 37 % RF-Experiment: direkte Messungen von Ozon und BrO mit dem Ozon-Analysator bzw.
DOAS [Buxmann et al. 2012]; CIO-Verlauf berechnet mittels einfachem Modell (G1.5-8).
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6 Schlusswort

Reaktive Halogen Verbindungen (RHS), insbesondere Br und Cl, spielen eine wichtige Rolle
in mehreren Aspekten in der Atmosphare, wie: dem atmospharischen Ozonabbau, die Zerstérung
von Kohlenwasserstoffen (KW) und die Anderung der chemischen Balance von freien Radikalen.
So haben alle diese Anderungen eine Einwirkung auf globaler Skala von atmosphérischen
Prozessen und somit auf das Klima. Aus diesem Grund ist die Halogenfreisetzung von grof3em
Interesse sowohl fur Labor- und Feldmessungen als auch fiir Modelstudien. Zahlreiche Studien
haben gezeigt, dass Salzseen eine signifikante Quelle fur halogenierte Substanzen sein kdnnen.
Man unterscheidet folgende bedeutende Quelle von Halogenen: die Photolyse von photolabilen
Organohalogenen, Halogenfreisetzung aus Salzaerosolen und Salzseen. Das Ziel dieser Arbeit
war die Untersuchung der Halogenfreisetzung, in erster Linie Chlor und Brom, bei
unterschiedlichen umweltrelevanten Bedingungen. Die Bedingungen, wie: Temperatur, relative
Feuchtigkeit, pH haben einen starken Einfluss auf die Halogenfreisetzung. Es wurden
Laborexperimente an einer neuen, wenig untersuchten potentiellen Quelle von Halogenen aus der
Festphase, namlich mit Hilfe einer kiinstlichen Salzpfanne, durchgefuhrt. Die Experimente im
Labor haben den Vorteil, dass die oben genannten Experimentbedingungen kontrolliert und
varriiert werden kénnen.

Alle Experimente wurden in einer Teflonsmogkammer unter dem gleichzeitigen Einsatz
von mehreren Messgeraten durchgefihrt. Als Salzprobe auf einer kinstlichen Salzpfanne wurde
synthetisches NaCl oder eine NaCl/NaBr Mischung verwendet. Das Mischungsverhéltnis wurde
so ausgewdhlt, dass es dem mittleren NaCl/NaBr Molverhéltnis von Seesalz entspricht, 530/1.
AnschlieBend wurden kombinierte Experimente von Salzpfanne mit SOA durchgefiihrt, wobei
der Einfluss von SOA auf die Halogenfreisetzung bzw. ,,Bromexplosion beobachtet wurde.

Es wurde keine Halogenaktivierung waéhrend der Versuche mit dem Ozon,
Kohlenwasserstoffe und NaCl allein beobachtet. Wahrend des Salzpfannen-Experiments mit der
NaCl / NaBr-Probe wurde eine Cl-Freisetzung beobachtet. Die Cl-Konzentration erreichte ein
Maximum von 6 x 10% cm™ bei der RF von 55 %, wahrend sowohl bei den Experimenten bei 2%
als auch bei > 60 % RF die Cl-Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze von 2 x 10*

Molekiile cm™ war.
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Es wurde eine Abhéngigkeit des Ozonabbaus von der relativen Feuchte beobachtet. Ein
besonders starker Ozonabbau wurde bei 60 % und 68 % RF beobachtet, wobei die Lebensdauer
nur einige Minuten (11 bis 18 Minuten) betrug. Dieser rasche Ozonabbau kann durch die
,Bromexplosion“ (= autokatalytische Freisetzung von dem reaktiven Brom von der
Salzoberflache) erklart werden, die durch initial Reaktion von Ozon mit Br hervorgerufen wurde.
BrO wurde direkt mittels DOAS (= Differenzielle Optische Absorptionsspektroskopie) (betrieben
von J. Buxmann) gemessen und erreichte ein Maximum von 6 ppb bei 60 % RF was ein Faktor 9
hoher als bei der 37% RF.

Basierend auf theoretischen Uberlegungen und Laborgestiitzten Messungen wurde im
Laufe des Projekts eine neue Phase von Experimenten mit den sekunddren organischen Aerosole
(SOA) entwickelt. Kinetische Untersuchungen wurden durchgefiihrt um den Einfluss von SOA
auf die Halogen Reaktionszyklus zu erforschen und die entstehenden Produkte in der Gas- und
Partikelphase zu bestimmen. Es wurden drei verschiedene Experimente durchgefuhrt: (1) SOA
und (2) Salzpfanne wurden separat in die Smogkammer rein gebracht (Referenzversuche), und
(3) SOA zusammen mit der Salzpfanne. Als SOA Vorlaufer wurden drei unterschiedlichen
Substanzen ausgewéhlt: a-Pinen, Brenzkatechin und Guaiacol.

SOA Dbeteiligt sich aktiv an den chemischen Prozessen, in denen es mit den
Halogenatomen reagiert und zur Produktion von flichtigen Organohalogenen fiihrt. Die
Anwesenheit von SOA verlangsamt die katalytische Halogenfreisetzung, weil Halogenatome als
reaktive Komponente bei der Halogenierung von SOA beteiligt sind. Mit der Salzpfanne allein
wurde Ozon komplett in einigen Minuten abgebaut. Bei den Experimenten unter gleichen
Bedingungen und Anfangskonzentrationen aber in Anwesenheit von SOA verlangsamte sich der
Ozonabbau um einen Faktor 16. Das BrO Mischungsverhéltnis erreichte in diesem Fall maximal
150 ppt im Vergleich zu Experimenten ohne SOA, wo das BrO Mischungsverhaltnis 6 ppb
erreichte.

Wie bereits erwahnt wurde, waren alle Experimente als komplexes System erfasst und
dargestellt, wobei gleichzeitig drei Phasen, Gas-, Festphase (mit Flussigkeitsschicht) und
organische Partikel, beteiligt sind. Erstmalig wurden die Experimente zur Halogenfreisetzung
direkt aus der Festphase in einer Smogkammer durchgefuhrt, und die Abh&ngigkeit von

verschiedenen Parametern (z. B. RF, SOA) dargestellt.
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Ergebnisse dieser Arbeit fanden Eingang in folgenden Publikationen:

Buxmann, J, N. Balzer, S. Bleicher, U. Platt and C. Zetzsch (2012) Observations of bromine
explosions in smog chamber experiments. International Journal of Chemical Kinetics, 44, 312-
326, doi:doi:10.1002/kin.20714

Ofner, J; N. Balzer, J. Buxmann, H. Grothe, Ph. Schmitt-Kopplin, U. Platt, and C. Zetzsch (2012)
Halogenation processes of secondary organic aerosol and implications on halogen release
mechanisms. Atmospheric Chemistry and Physics, 12, 5787-5806, doi:doi:10.5194/acp-12-5787-
2012.
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A Berechnete Photolysefrequenzen der verschiedenen Halogenverbindungen

A  Berechnete Photolysefrequenzen der verschiedenen

Halogenverbindungen

Anhand der Photolyse von Cl, wurden die Photolysefrequenzen im Bereich von 250 bis 600 nm

fiir verschiedene Halogenverbindungen berechnet.

k(X)) k(X))

Sl d(Do() Y (D)o (A)
A

A

Tabelle A: Vergleich von Photolysefrequenzen (von 250 bis 600 nm) flr verschiedene Halogenverbindungen und
Ozon fur 7 HMI-Lampen [vorliegende Arbeit], 1 HMI-Lampe ungefiltert [Siekmann 2008, Dissertation] und
Sommer- bzw. Wintersonne bei 50°N, Mittag [Bleicher 2012, Dissertation].

Photolysefrequenz J [s7]
Substanz | 7 HMI-Lampen, | 1 HMI-Lampe, | Junisonne, 50°N, | Dezembersonne,
gefiltert nicht gefiltert Mittag, TUV- 50°N, Mittag,

(je 1200 kW) Modell TUV-Modell
Cl, 1,6 x 107 2,28x10° 24x10° 1x10°
Br, 1,5x 107 1,61 x 107 3,5x10° 2.2x10°
I 1,9x 10% 6,00 x 10
ClO 2.8x10" 3,76 x 10° 1,5x 10* 2x10°
BrO 23x10° 5,20 x 10 4x107 1x107
BrCl 6,2 x 10° 730x10° 1,1x 10° 6x 107
HOBr 1,4x 107 2,18x10° 2x10° 1x10°
HOCI 1,9x 107 3,82x 10" 28x10* 9x 107
OCIO 5,7 x 10° 7.40 x 10 7 x 107 3x10°
OBroO 1,8 x 10™ 1,84 x 10 5x 107 3,5x 107
0;—0('D) 2,0x10° 2,5x 107 2,5x 10°
03—0(CP) 2,0 x 10™ 5x 107 3x10*
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Abbildung A: Uberlappung der Absorptionsquerschnitte der verschiedenen Halogenverbindungen mit dem
Spektrum des Sonnensimulators (7 HMI-Lampen, je 1200W).
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Ubersicht Uber die Salzpfannen-Experimente

Tabelle B: Ubersicht tiber die Experimente bei verschiedenen RF, die Anfangsparameter und die

emessenen Konzentrationen.

O NO | NOx-NO |[HCHO]
Nr. Br Abbauges | (ppb) (ppb) | (ppb)
Datum Halogenquelle | r F (%) | [Os]o (ppb) | KW (ppb) | BrO (ppt Cl (cm™) | chwindigk OH (cm®
(ppt)
pp eit (ppb s
1
)

1 09.12.09 Keine 72 410 9 (nur PFH) / / / 0.002 P P / /

2 22.03.11 keine® 46 930 ~90 500" 12 / 0.1" 5 17 /

3 22.03.11 keine ® 50 900 ~90 800 / 0.15 15 80 96 /

3 |11.11.2009 NaCI® 53 200 122 / /| <2x10* 0.8x10° 2 2 / 3.7x10°
4 |04.03.2010 NaCl 5 228 100 / | | <2x10* 0.004 P P <50 3x10°
5 |05.03.2010 NaCl 5 267 91 / /| <2x10* 0.005 P /2 <50 1x10”
6 |08.03.2010 NaClI® 50 260 93 / | |<2x10* 0.005 P P <50 8x107
7 18.11.09 | NaCl/NaBr 2 200 / /

8 28.04.10 | NaCl/ NaBr 2 120 75 530 3 <2x10* 0.005 2 6 <50 6x10°
9 24.07.10 | NaCl/NaBr 7 340 ~90 / 0.05 <1 <1 /

10 06.03.11 | NaCl/NaBr 29 305 ~90 370 <5 / 0.05 1 10 20009 /

12 19.11.09 | NaCl/NaBr | 15-40 200 ~90 0.1 / /

13 03.05.10 | NaCl/NaBr 37 290 101 706 4 5x10* 0.04 2 10 <50 3.5x107
14 23.03.11 | NaCl/NaBr 38 400 keine <1 / 0.003 2 21 /

15 08.03.11 | NaCl/NaBr 45 295 ~90 396 10 / 0.02 25 20 130 /

17 28.03.11 | NaCl/NaBr 50 280 ~90 ? 7 / 0.02 5 9 /

18 27.11.09 | NaCl/NaBr® 45 265 50 1.4x10* 0.01 / / 1,5x10°
19 25.03.11 | NaCl/NaBr? 54 300 ~90 4 / 0.01 2 11 /

20 28.11.09 | NaCl/ NaBr®® 55 392 97 6,5x10* 0.02 / / 1x107
21 18.03.11 | NaCl/NaBr 59 335 ~90 <1 / 0.01 2 <1 /

22 30.04.10 | NaCl/NaBr 60 340 105 6419 144 | <2x10* 0.5 <1 8 4x10"
23 30.04.10 | NaCl/NaBr 60 370 105 4200 142 | <2x10* 0.8 <1 8 4x10"
24 14.03.11 | NaCl/NaBr 61 285 ~90 <1 / 0.007 2 20 /

25 06.11.09 | NaCl/NaBr 62 188 32 ~120 1 <2x10* 0.01 / / 3x107
26 21.03.11 | NaCl/NaBr 66 380 ~90 224 2 / 0.02 2 18 /

27 26.03.11 | NaCl/NaBr 67 195% ~90 15 / 0.05 6 9 /

28 29.04.10 | NaCl/NaBr 68 230 109 4158 81 | <3x10* 0.2 2 7 <50 3x107
29 29.04.10 | NaCl/NaBr 68 180 109 1800 111 | <3x10* 0.2 2 7 <50 3x107
30 24.03.11 | NaCl/NaBr? 68 285 ~90 <1 / 0.003 2 11 /

31 25.11.09 | NaCl/NaBr 69 160 ~100 / <2x10* / / / 1.2x107

Y0zondosierung mit dem Sorbios-Ozonisator (Korona-Entladung)

®)Verunreinigung in der Smogkammer, Salzstaub an der Wand
Yangesauerte Probe, mit H,SO, (pH = 4.35)

d)“grob gemahlene® Probe
®nicht gemessen

Dlinearer Ozonabbau

9ca. 6 Stunden nach dem Versuch, mit Ozon und Sonnensimulator
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Tabelle C-1: Anfangsbedingungen fur Experimente mit SOA und Salzpfanne in der Teflon-Smogkammer.

Ubersicht tiber die Salzpfanne — SOA Experimente

Datum Versuch SOA Vorléaufersubstanz Ozon r.F. % [BrO] [OH]
a-Pinen / ppb Brenzkatechin / ppb Guaiacol / ppb ppb (ppt) (cm™®)
13.07.10 c-SOA 600* 995 59 170
14.07.10 c-SOA 600 1150 60
03.08.10 g-SOA 300 1059 60
05.08.10 c-SOA 300 1056 62 200
06.08.10 a-SOA 600 * 1007 58 <70 1.3x10°
05.11.10 c-SOA** 300 1096 62
08.11.10 c-SOA** 300 1000 60
09.11.10 c-SOA 300 1095 60

**ohne Salzpfanne in der Smogkammer (Referenzexperiment)

* zweimal dosiert mit 5 Minuten Abstand, je 300 ppb

Tabelle C-1: Geometrische Parameter und Abscheideraten der sekundaren Aerosolpartikel beziiglich Anzahl,
Oberflache und Volumen.

Datum Versuch No Decay Oberflache Decay \Y Decay o, oy (M) | s (n)
(cm?®) rate y (h™) | (um?cm’®) ratea(h™) | (um®cm?®) ratey (h?)
13.07.10 ¢c-SOA 288200 0,68 10072,6 2,1 302,5 0,39 1,3 63 172
14.07.10 c-SOA 832600 1,21 22015,3 2,9 686,9 55 1,3 55 213
03.08.10 g-SOA 210400 1,55 1629,9 1,12 19,6 0,93 1,2 49 101
05.08.10 ¢c-SOA 714600 1,27 9375,3 0,67 191,4 0,45 1,3 38 158
06.08.10 a-SOA 119200 0,90 127175 0,52 476,9 0,60 1,2 88 253
05.11.10 Cc-SOA** 135000 0,93 4779,8 1,71 1141 0,41 1,3 81 163
08.11.10 c-SOA** 208800 0,96 5025,9 2,36 120,6 0,26 1,3 65 164
09.11.10 ¢c-SOA 89340 0,90 2516,1 1,49 45 0,32 1,2 65 130

**ohne Salzpfanne in der Smogkammer (Referenzexperiment)

* zweimal dosiert mit 5 Minuten Abstand, je 300 ppb
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D

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400

410

420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640

650
660
670
680
690
700
710
720
730
740
750
760
770
780
790
800
810
820
830
840
850
860
870
880
890
900
910

Vor_punkte=10
Diff=8

!

Gr_anz=7

!

Cmax (1)=10000
Cstep(1)=1000
Cmax (2)=50000
Cstep (2)=5000
Cmax (3)=20000
Cstep (3)=5000
Cmax (4)=10000
Cstep (4)=1000
Cmax (5)=5000
Cstep (5)=1000
Cmax (6)=2000
Cstep (6) =500
Cmax (7)=1000
Cstep (7)=100
Gr_nr=1

!

Cc_fit$="N"

!

!

PRINT " AEROS
1/min"

PRINT ""
PRINT " Cc-FI
000 nm )"

!

|

!
0a=Qa*1000/60
Quv=Qv*1000/60
|

!

Iz_cl=600

|

A-MODE

|
Cl_anz1=75 !
Cl_anz2=75 !
|

Cl_stab=3
1

Ez_cnc=400
Iz_cnc=401
Cnc_anz=75

Cnc_stab=0

|

Speich$="J"
Auto$="N" !
|

!

!Zero ! Fiir
!'Span ! "
1
Uin_min=-.04

Uin_max=10.05
1

!

MAT Zero=(0)
Zero (2)=-.002
1

MAT Span=(1)
!D_a_off=-.00
1

!

Richtung=0
Messung=0
Lam=6.53E+1

1

1

!

PRINT ""
PRINT DATES (T

PRINT ""
|

D Steuerprogramm

! Anz. Spannungen fiir Vorlauf

0
0

OLFLOW ";Qa;"1l/min SHEATH-AIR

TFUNKTION VOM 5.7.90 ,

! Intervallzeit Class. in sec
Cl_anz fiir KEITHLEY : 2 1/min Anz=11
Diff=5 -------

" " " 5 " Anz=17
Cl_anz fiir HPIB-BOX: 2 1/min Anz=92
Cl_anz fir HPIB-BOX: 2 1/min Anz=

Mess. pro Messpunkt (D-MODE)
Mess. pro Messpunkt (A-MODE)

Stabilisierungszeit vor 1.Mess.

" CNC in sec
Intervallzeit CNC-Mess in sec
Messabfragen pro Messung

wie Cl_stab

Autom.Dauermessung

8-Kanal A/D-Wandler
" " 13.1.95

1 (-.0432)

1(1.026)
8 ! Fur D/A-Wandler

! mittl.freie Weglange der
! Gasmolekiile [nm] bei 203C

IMEDATE) , TIMES (TIMEDATE)

! KEYS

|

oop: !

ON KEY (1) LABEL "NULLVOLT" GOSUB Nullvolt
ON KEY (3) LABEL "MAXVOLT" GOSUB Maxvolt
ON KEY (2) LABEL "PARAMET." GOTO Parameter

1770 GOTO Loop

920
930
|-——- CLASSIFIER STEUERPROGRAMM (EC, TSI 3071)-------- 020
!
[ SCAN - MODE ~  ———m—mmmmmmmm 950
| 960
OPTION BASE 1 970
DIM Version$[50] 980
| 990
Version$=" VECTRA-VERSION November 2004" %828
!
; 1020
) 1030
|-——— OHNE MOB DAT - ARRAY  ——-—-——--=--- 1040
' - 1050
!---- U-in,U_out iber PCL812-D/A-A/D-Karte ------ 1838
!
! 1080
) 1090
| 8.10.91: MIT OFFSET-MESSUNG 1100
! 8.10.91: VERSCH.CL ANZ FUR D+A-MODE 1110
122.10.91: MIT TEMP.-MESS. CLASSIFIER 1120
! 2.12.91: MIT OFFSET D/A-WANDLER 1130
126. 2.92: NEUKAL. A/D-WANDLER 1140
! .12.94: AE16:NEU AUS PHYSIK, ZERO+SPAN 1150
! 5. 1.95: NEUE PT100-KAL.-DATEN 1160
! 6. 2.95: EINZEL-KAL. 8 KANAL-A/D PQvi
121.11.97: CNC-TYLAN-STEUERUNG UBER D/A-KARTE 1170
118. 2.98: SLEEP-MODUS FOR CNC-FLOW 1180
| ( 16-1
117. 1.05: NTC-MESSUNG MIT KEITHLEY195A 1;88
!
COM /In/Zero(8),Span (8) 1210
COM Dp (1000), Zp (1000) , Dpo (1000) , Dpu (1000) 1220
COM Flag(1000),Vor flag(1000),Sp(1000) 1230
COM Dp_st, Punkte 1240
COM Karte,Err,Messbereich 1250
COM Z(1000),D(1000),U(1000),Faktor (1000),Cp (1000) 1260
COM Time$ (30) [20] 1270
COM Zeit$[10],Ad$[200] 1280
COM U_vor (50) ,Cmax (7) , Cstep (7) Diff=7
INTEGER 1250
D1(20),G1(1:256,1:2200),G2(1:256,1:2200),G3 (1:256,1:2200) Diff=4
INTEGER 1300
G4(1:256,1:2200),G5 (1:256,1:2200) ,G6(1:256,1:2200),G7 (1:256,1: Diff=4
2200),Gr(1:256,1:2200) 1310
REAL Spannung Diff=
COM Keith$[15] 1320
DIM Tt (16),Uin (8) 1330
INTEGER Test (6),Kanal 1340
DEG 1350
| 1360
IMASS STORAGE IS "C:\HPBASIC\CLASS\Seesalz" 1;;8
!
First=0 1390
| 1400
ICONTROL CRT,10;0 ! Cursor aus .
| 1420
| 1430
ALPHA HEIGHT 22 1440
| 1450
| 1460
) 1470
| 1480
PRINTER IS 1 1490
PRINT "----—=—= ";Version$;" —----—-- " 1500
PRINT "" 1510
I PRINT "0 1520
PRINT "---- U out, U in, U NTC tber PCL812 D/A-A/D-Karte 1228
| PRINT "0 1550
PRINT " 1560
ILIST 260,290 1570
| 1580
| 1590
Qa=.30 ! Aerosolflow in 1/min 1600
Qv=2.0 ! Verdunnungsflow in 1/min 1610
: 1620
Karte=6 1630
Messbereich=1 1640
| 1650
Off_anz=75 1660
T_anz=50 1670
Chc sleep§="i" 1680
Cnc_wake_time=180 1690
Cnc_flow_volth=.85 ! normaler Flow 1700
Cnc_flow_voltl=.08 ! reduzierter Flow 1710
Cnc_status$="W" | "W" fér Wach, "S" fir Schlaf 1720
Cnc$="gn | "J" fir CNC-File 1730 L
Cnc_ speich stat=0 1740
;- - 1750
IF Cnc_sleep$="J" THEN GOSUB Cnc_wake_up 1760
!
Raster=2"(1/12) 1780
|Raster=2"(1/6) 1790
| 1800
U max=10 1810 P
- 1820

!
!
!
arameter: !
Dp_st=1150
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1830
[nm]
1840
1850
1860
1870
1880
1890
1900
1910
1920
1930
1940
1950
1960
1970
1980
1990
2000
2010
2020
2030
2040
2050
2060
2070
2080
2090
2100
2110
2120
2130
2140
2150
2160
2170
2180
2190
7(1)
2200
2210
2220
2230
2240
2250
2260
2270
2280
2290
2300

INPUT "Bei welcher Part.grdsse soll begonnen werden
?",Dp_st

!
Punkte=100

I'INPUT "Anzahl der Messpunkte ?",Punkte
!

REDIM D (Punkte)

REDIM Zp (Punkte)

REDIM Cp (2*Punkte+Vor_punkte)

REDIM U(2*Punkte+2*Vor_ punkte)

!

MAT U=(0)
MAT Cp=(0)
MAT Dp=(0)
!

!
GOTO 2100
!
!

Zeit: !

LINPUT "Datum (DD MMM YYYY)
SET TIMEDATE DATE (Dat$)
LINPUT "Zeit (HH:MM) ?",Zeit$
SET TIME TIME (Zeit$)

OFF KEY 3

GOTO Loop

1

?",Dat$

!
!
1
!
C_st=1+2.492*Lam/Dp_st+.84*Lam/Dp_st*EXP (-.43*Dp_st/Lam)
Zp_st=1.6E-19*C_st*1.E+7/ (3*PI*1.831E-4*Dp_st*1.E-7)

!

!

Spannungsreihe: !
1

IMAGE "Dp:",DDDD.D," Zp:",D.DDDE," U:",DDDDD,"

/Z(1):",DDD.DDD
1

1

!

FOR I=1 TO Punkte
1

Z(I)=Zp_st*Raster” (I-1)
1

Zps=Z(I)

1

IF Cc_fit$="J" THEN
Ccc=.9156-5026*Zps—

1.454E+5%Zps~2+5.447E+4*Zps” (1.630) +1570%Zps” (. 7512)

2310
2320
2330
2340
2350
2360
2370
2380
2390
2400
2410
2420
2430
2440
2450
2460
2470
2480
2490
2500
2510
2520
2530
2540
2550
2560
2570
2580
2590
2600
2610
2620
2630
2640
2650
2660
2670
2680
2690
2700
2710
2720
2730
2740
2750
2760
2770
2780
2790
2800
2810

Dps=1.6E-19*Ccc*1.E+7/ (3*PI*1.831E-4*Zps*1.E-7)
ELSE
CALL Dp (Zps,Dps, Lam)

END IF

!

D(I)=Dps
U(I)=Qv*2.64E-3/7 (1)
Sp (I)=U(I)

PRINT USING 2190;D(I),Z(I),U(I),2(I)/Z(1)
NEXT I
1
!
1
!
!-— SPANNUNGEN FUR VORLAUF ------—--—--—-
1
FOR I=1 TO Vor_punkte

U_vor (Vor_punkte+1-I)=U(1l)*Raster"I
NEXT I
1
FOR I=1 TO Vor_punkte

!PRINT I,INT(U_vor(I)),U_vor(I)/U(1
NEXT I

ERZEUGUNG DER SPANNUNGSREIHE EINSCHLIESS-—
LICH VOR- UND NACHLAUF

!

!

!

!

!

!

!

!

V=Vor_punkte

P=Punkte
!

IMAGE DDD, XX, D, X, D, XX, DDDDD
!

FOR I=1 TO (P*2+V*2)

!

IF I<=V THEN
Flag(I)=0
Vor flag(I)=
U(I)=U_vor (I

END IF

!

IF I>V AND I<=(V+P) THEN
Flag(I)=1
Vor_flag(I)
U(I)=Sp(I-V
Dp (I)=D(I-V

END IF

!

1
)

=0
)
)

D Steuerprogramm

2820 IF I>(V+P) AND I<=(V+2*P) THEN

2830 Flag(I)=1

2840 Vor_flag(I)=0

2850 U(I)=Sp(V+2*P+1-1I)

2860 Dp (I)=D(V+2*P+1-I)

2870 END IF

2880 !

2890 IF I>(V+2*P) THEN

2900 Flag(I)=1

2910 Vor_flag(I)=1

2920 U(I)=U_vor (2*V+2*P+1-I)

2930 END IF

2940 !

2950 !PRINT USING 2320;I,Flag(I),Vor_flag(I),U(I)
2960 !

2970 NEXT I

2980 !

2981 GOSUB Maxvolt

2990 !

3000 !

3010 !

3020 !

3030 PRINT

3040 PRINT " 'CONTINUE' wenn O.K."

3050 PRINT ""

3060 !

3070 !

3080 !

3090 PAUSE

3100 !

3110 IF Speich$="J" THEN

3120 INPUT "Versuchsbezeichnung ?",Vers$
3130 !INPUT "Anzahl der Messungen?",Anz
3140 Anz=1

3150 END IF

3160 !

3170 !

3180 PRINT ""

3190 PRINT ""

3200 PRINT "---—---—— CLASSIFIER  —————————————
";Vers$;" - ";DATES$ (TIMEDATE)

3210 PRINT

3220 PRINT ""

3230 !

3240 !

3250 !

3260 !--—--—- File anlegen --—----—-----—-—---
3270 IF Speich$="J" THEN

3280 CREATE BDAT Vers$&"C", INT (Anz* (2*P+V) /20)+2
3290 ASSIGN @F1 TO Vers$&"C"

3300 OUTPUT

@F1;Vers$, DATES (TIMEDATE) , Punkte,Raster,Ez,Cl_anz,Vor_punkte,Q
v,Qa

3310 OUTPUT @F1;D(*)

3320 OUTPUT QF1;Zp(*)

3330 END IF

3340 !

3350 !

3360 !

3370 !

3380 IF Speich$="J" AND Cnc$="J" THEN

3390 CREATE BDAT Vers$&"CNC.DAT", 3

3400 ASSIGN @F2 TO Vers$&"CNC.DAT"

3410 END IF

3420 !

3430 !

3440 GOSUB Bas_graph

3450 !

3460 Gr_nr=1

3470 GLOAD G1(*)

3480 MAT Gr=Gl

3490 !

3500 WINDOW Xmin,Xmax,0,Cmax (1)

3510 !

3520 !

3530 !

3540 !

3550 st: ! ----—- CLASSIFIER-STEUERUNG ------
3560 !

3570 !

3580 Messung=Messung+1l

3590 !

3600 IF Speich$="N" THEN

3610 PRINT " ! SPEICHERN IST
AUS ! "

3620 END IF

3630 !

3640 TIF Auto$<>"J" THEN

3650 PRINT " ' KEY 4' FUR MESSUNG";Messung
3660 ELSE

3670 PRINT "----- AUTOM.MESSWIEDERHOLUNG ----- "
3680 END IF

3690 !

3700 Loopl: !

3710 LOOP

3720 IF Auto$="J" THEN

3730 IF Cnc_sleep$="J" THEN

3740 IF (TIMEDATE+Cnc_wake_time) MOD Iz_cl<l THEN GOSUB
Cnc_wake_up

3750 END IF

3760 IF TIMEDATE MOD Iz_cl<l THEN Messbeginn
3770 DISP INT(Iz_cl-(TIMEDATE MOD Iz_cl))
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3780 ELSE 4780
3790 ON KEY 4 LABEL "MESSEN" GOTO Messbeginn 4790
3800 END IF 4800
3810 ! 4810
3820 ON KEY 2 LABEL "OFFS: ON" GOTO Offset 4820
3830 !ON KEY 7 LABEL " EXIT " GOTO Exity 4830
3840 ON KEY 5 LABEL "TEMP: ON" GOTO Temp_sub 4840
3850 ON KEY 8 LABEL "GRAPH<->" GOSUB Gr_wechsel 4850
3860 IF Cnc_sleep$="J" THEN 4860
3870 IF Cnc_status$="W" THEN 4870
3880 ON KEY 6 LABEL "CNC-FLOWist HOCH" GOSUB Cnc_sleep 4880
3890 ELSE 4890
3900 ON KEY 6 LABEL "CNC-FLOWist LOW" GOSUB Cnc_wake_up 4900
3910 END IF 4910
3920 END IF 4920
3930 END LOOP 4930
3940 ! 4940
3950 ! 4950
3960 Messbeginn:! 4960
3970 ! 4970
3980 ! 4980
3990 Templ=0 4990
4000 ! 5000
4010 ! 5010
4020 GOSUB Sub_temp 5020
4030 ! 5030
4040 !PRINT USING 4330;Templ 5040
4050 ! 5050
4060 IMAGE (SDDD.DD,"3C",XX) 5060
4070 ! 5070
4080 ! 5080
4090 ! 5090
4100 !-- LESEN CNC-EXP. FUER CL_ANZ-ZUWEISUNG -- 5100
4110 ! 5110
4120 ! 5120
4130 Kanal=15 5130
4140 GOSUB U_in 5140
4150 IF Uin(3)>9.999 THEN Uin(3)=9.999 5150
4160 IF Uin(3)<0 THEN Uin(3)=0 5160
4170 Exp=INT(Uin(3)+.5) 5170
4180 1IF Exp>6 THEN Exp=6 5180
4190 ! 5190
4200 IF Exp<=2 THEN 5200
4210 Cl_anz=Cl_anzl 5210
4220 ELSE 5220
4230 Cl_anz=Cl_anz2 5230
4240 END IF 5240
4250 ! 5250
4260 !PRINT "" 5260
4270 PRINT "EXP:";Exp;" Cl_anz=";Cl_anz 5270
4280 I'PRINT "" 5280
4290 ! 5290
4300 Step=1 5300
4310 ! 5310
4320 Start=1 5320
4330 Ende=P*2+V*2 5330
4340 ! 5340
4350 ! 5350
4360 Altkonz=0 5360
4370 ! 5370
4380 GLOAD Gr(*) 5380
4390 PRINT "MESSUNG ";Messung;" ";TIMES (TIMEDATE) ;" 5390
";Vers$ 5400
4400 ! 5410
4410 ! 5420
4420 ! 5430
4430 K=1 5440
4440 ! 5450
4450 ! 5460
4460 !---- BEGINN DER MESSSCHLEIFE ------------ 5470
4470 ! 5480
4480 ! 5490
4490 Nun=TIMEDATE 5500
4500 ! 5510
4510 FOR I=Start TO Ende 5520
4520 ! 5530
4530 ON KEY 8 LABEL "GRAPH<->" GOSUB Gr_wechsel 5540
4540 ! 5550
4550 Spannung=U(I) /1000 5560
4560 IF Spannung>U_max THEN Spannung=U_max 5570
4561 IDISP "Spannung ";Spannung;" V" 5580
4570 CALL U_out (Spannung) 5590
4580 ! 5600
4590 ! 5610
4600 Cl_mess: ! 5620
4610 ! 5630
4620 Cps=0 5640
4630 ! 5650
4640 FOR J=1 TO Cl_anz 5660
4650 ! 5670
4660 ! 5680
4670 DISABLE 5690
4680 ! 5700
4690 Kanal=14 5710
4700 GOSUB U_in 5720
4710 Altkonz=Konz 5730
4720 !TF Uin(2)>Uin_max THEN Uin(2)=Uin_max 5740
4730 !TF Uin(2)<Uin_min THEN Uin(2)=Uin_min 5750
4740 Konz=Uin(2)-Zero (2) 5760
4750 ! 5770
4760 ! 5780
4770 ! 5790

D Steuerprogramm

Kanal=15

GOSUB U_in

!

ENABLE

1

IF Uin(3)>Uin_max THEN Uin(3)=Uin_max
IF Uin(3)<Uin_min THEN Uin(3)=Uin_min
Exp=INT (Uin(3)+.5)

!

Cp (K) =Konz*10"Exp
ITF Cp(K)<0 THEN Cp (K)=0
1

!LORG 8

!MOVE Xmax, Cp (K)
!LABEL "-"

!PEN -1

!MOVE Xmax, Cp (K)
!LABEL "-"

'PEN 1

l—mmm e COUNT-MODE Korrektur -------

IF Exp<=2 THEN

Dkonz=Cp (K)

FOR L=1 TO 4

Dkonz=Cp (K) *EXP (Dkonz*5*3.5E-5)

NEXT L

Cp (K) =Dkonz
END IF
!
!
!
Cps=Cps+Cp (K)
!

NEXT J
!

Cp (K)=Cps/Cl_anz
1

IF Vor_flag(I)=1 THEN

DISP USING 5230;"EINSCHWINGRAMPE ";I,Cp (K)

ELSE

DISP USING 5240;Messung,U(I),Dp(I),Cp(K)
END IF
|

IMAGE 18A,XX,DDD, XX, SD.DDE
IMAGE DD, XX, DDDDD, XX, DDDD.D, XX, SD.DDE
!

LORG 5
!TF Messung MOD 2=0 THEN LINE TYPE 4
!

PEN Messung
1

IF (K-Diff)>1 AND (K-Diff)<=(2*P) THEN
IF K>Punkte THEN
LINE TYPE 4
ELSE
LINE TYPE 1
END IF
!

MOVE LGT (Dp (I-1-Diff)),Cp(K-1)
DRAW LGT (Dp (I-Diff)),Cp(K)

END IF

!

LINE TYPE 1

PRINTER IS 1

!

|
!
IF K=Punkte THEN
Feuchte=0
FOR M=1 TO 10
Kanal=13
GOSUB U_in
IF Uin(1)>Uin_max THEN Uin(1)=Uin_max
IF Uin(1)<Uin_min THEN Uin (1)=Uin_min

Feuchte=Feuchte+ (Uin (1) *Span (1) -Zero (1)) *200

NEXT M
Feuchte=Feuchte/10
PRINT "REL.FEUCHTE
END IF
1

IF Flag(I)=1 THEN K=K+1
!

:";DROUND (Feuchte, 4) ;"

NEXT I
!
K=K-1
!

REDIM Cp (K)
!

1

|---- ENDE DER MESSSCHLEIFE —==-=-=-==========
|

!

GOSUB Sub_temp

|

1

!

Delta_zeit=TIMEDATE-Nun

PRINT "MESSZEIT :";Delta_zeit;" s"
1

Zeit$=TIMES (TIMEDATE)
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5800
5810
5820
5830
5840
5850
5860
5870
5880
5890
5900
5910
5920
5930
5940
5950
5960
5970
5980
5990
6000
6010
6020
6030
6040
6050
6060
6070
6080
6090
6100
6110
6120
6130
6140
6150
6160
6170
6180
6190
6200
6210
6220
6230
6240
6250
6260
6270
6280
6290
6300
6310
6320
6330
6340
6350
6360
6370
6380
6390
6400
6410
6420
6430
6440
6450
6460
6470
6480
6490
6500
6510
6520
6530
6540
6550
6560
6570
6580
6590
6600
6610
6620
6630
6640
6650
6660
6670
6680
6690
6700
6710
6720
6730
6740
6750
6760
6770
6780
6790
6800
6810

!
IF Speich$="J" THEN
BEEP 1200, .2
BEEP 1000, .2
BEEP 1200, .2
OUTPUT @F1;Messung, Zeit$, Feuchte
OUTPUT QF1l;Templ, Templ, Templ,Off,Resl,Res2,Res3
OUTPUT QF1;Cp(*)
END IF
!
IF Auto$="J" AND Cnc_sleep$="J" THEN GOSUB Cnc_sleep
GSTORE Gr (*)
!

!CLEAR SCREEN
!

GOSUB St

Bas_graph: !
!

!
!
DATA 20,30,50,70,100,200,300,500,700,1000,2000
1

Dl_anz=11
REDIM D1 (D1_anz)
1

RESTORE 6050
READ D1 (*)
!

Xmax=LGT (D (1))
Xmin=LGT (D (Punkte))
1

Jetzt=TIME (TIMES$ (TIMEDATE) )
CLEAR SCREEN
GINIT
FOR L=1 TO Gr_anz
Cp_max=Cmax (L)
Cp_step=Cstep (L)
GCLEAR
VIEWPORT 20,90,60,98
FRAME
WINDOW Xmin,Xmax,0,Cp_max
CSIZE 3,.7
CLIP OFF
FOR J=1 TO Dl_anz
IF LGT(D1(J))<Xmin OR LGT (D1 (J))>Xmax THEN 6380
LDIR 0
LORG 4
MOVE LGT (D1(J)),0
DRAW LGT (D1 (J)),Cp_max/50
LDIR 90
LORG 8
MOVE LGT (D1(J)),0
LABEL D1 (J)
NEXT J
!

LDIR O

FOR J=0 TO Cp_max STEP Cp_step
LORG 8
MOVE Xmin,J
LABEL J
LORG 2
MOVE Xmin,J
DRAW (Xmax-Xmin)/40+Xmin,J

NEXT J

LORG 5

SELECT L
CASE 1
GSTORE G1 (*)
CASE 2
GSTORE G2 (*)
CASE 3
GSTORE G3(*)
CASE 4
GSTORE G4 (*)
CASE 5
GSTORE G5 (*)
CASE 6
GSTORE G6 (*)
CASE 7
GSTORE G7 (*)

END SELECT

NEXT L
!

GCLEAR
!

RETURN
!

!
!
!
!

Gr_wechsel: !
!
SELECT Gr_nr
CASE 1
GSTORE G1 (*)
CASE 2

D Steuerprogramm

6820 GSTORE G2 (*)
6830 CASE 3

6840 GSTORE G3 (*)
6850 CASE 4

6860 GSTORE G4 (*)
6870 CASE 5

6880 GSTORE G5 (*)
6890 CASE 6

6900 GSTORE G6 (*)
6910 CASE 7

6920 GSTORE G7(*)
6930 END SELECT

6940 !

6950 !

6960 !

6970 Gr_nr=(Gr_nr MOD Gr_anz)+1
6980 !

6990 SELECT Gr_nr
7000 CASE 1

7010 GLOAD G1 (*)
7020 MAT Gr=G1l

7030 Cp_max=Cmax (1)
7040 CASE 2

7050 GLOAD G2 (*)
7060 MAT Gr=G2

7070 Cp_max=Cmax (2)
7080 CASE 3

7090 GLOAD G3(*)
7100 MAT Gr=G3

7110 Cp_max=Cmax (3)
7120 CASE 4

7130 GLOAD G4 (*)
7140 MAT Gr=G4

7150 Cp_max=Cmax (4)
7160 CASE 5

7170 GLOAD G5 (*)
7180 MAT Gr=G5

7190 Cp_max=Cmax (5)
7200 CASE 6

7210 GLOAD G6 (*)
7220 MAT Gr=G6
7230 Cp_max=Cmax (6
7240 CASE 7

7250 GLOAD G7(*)
7260 MAT Gr=G7

7270 Cp_max=Cmax (7)

7280 END SELECT

7290 WINDOW Xmin,Xmax,0,Cp_max
7300 RETURN

7310 !

7320 !

7330 !

7340 !

7350 !

7360 Offset: !
7370 !

7380 !

7390 PRINT "-------—-- OFFSETMESSUNG CNC ---———=—————— "
7400 !

7410 IF Cnc_sleep$="J" AND Cnc_status$="S" THEN GOSUB
Cnc_wake_up

7420 OFF KEY 6

7430 !

7440 IF Speich$="J" AND Cnc$="J" THEN

7450 IF Cnc_speich_stat=0 THEN

7460 ON KEY 7 LABEL "SPEICH. CNC EIN " GOSUB

Speich_cnc_ein

7470 ELSE

7480 ON KEY 7 LABEL "SPEICH. CNC AUS " GOSUB
Speich_cnc_aus

7490 END IF

7500 END IF

7510 !

7520 Offs=0

7530 Rf=0

7540 !

7550 FOR J=1 TO Off_anz

7560 !

7570 ON KEY 2 LABEL "OFFS:OFF" GOTO Exitl
7580 !

7590 !

7600 !

7610 IF (Iz_cl-TIMEDATE MOD Iz _cl)<10 AND Auto$="J" THEN
Exitl

7620 !

7630 !

7640 !

7650 Kanal=14

7660 GOSUB U_in

7670 !PRINT Uin(2)

7680 IF Uin(2)>Uin_max THEN Uin (2)=Uin_max
7690 IF Uin(2)<Uin_min THEN Uin(2)=Uin_min
7700 Altkonz=Konz

7710 Konz=Uin (2)

7720 !PRINT Konz

7730 !

7740 IF Sp_out=0 THEN DISP "---- OBACHT !! NULLVOLT -------
7750 DISP INT(Iz_cl-(TIMEDATE MOD Iz_cl))
7760 !

7770 !

7780 Kanal=15
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7790 GOSUB U_in

7800 IF Uin(3)>Uin_max THEN Uin(3)=Uin_max
7810 IF Uin(3)<Uin_min THEN Uin(3)=Uin_min
7820

7830 Exp=INT (Uin(3)+.5)

7840

7850 Of=Konz*10"Exp

7860 !

7870 o COUNT-MODE Korrektur -------
7880

7890 IF Exp<=2 THEN

7900 Dkonz=0f

7910 FOR L=1 TO 4

7920 Dkonz=0f*EXP (Dkonz*5*3.5E-5
7930 NEXT L

7940 Of=Dkonz

7950 END IF

7960 !

7970

7980 0ffs=0ffs+0f

7990 !

8000

8010 o FEUCHTEMESSUNG ------—---—
8020

8030

8040 Kanal=13

8050 GOSUB U_in

8060 !Uin (1)=VAL(Ad$[1,9])

8070 IF Uin(1)>Uin_max THEN Uin(1)=Uin_max
8080 IF Uin(1l)<Uin_min THEN Uin(1)=Uin_min
8090 Rf=Rf+ (Uin (1) *Span (1) -Zero (1)) *200
8100 NEXT J

8110 !

8120 Off=0ffs/Off_ anz

8130 Rf=Rf/Off_anz

8140 !

8150 PRINT TIMES (TIMEDATE) ;

8160 !

8170 PRINT " OFFSET CNC :";DROUND (Off,4);"
";DROUND (Rf, 4) ;" %"

8180 !

8190 !

8200 IF Cnc_speich stat=1 THEN

8210 OUTPUT QF2;TIMES (TIMEDATE) ,Off
8220 END IF

8230 GOTO 7430

8240 !

8250 Exitl: !

8260 !

8270 GOTO Loopl

8280 !

8290 !

8300 !

8310 !

8320 Cnc_wake_up: !

8330 DISABLE

8340 Spannung=Cnc_flow_volth

8350 CALL U_out (Spannung)

8360 !CALL U_out (Spannung)

8370 PRINT "™

8380 PRINT "CNC-FLOW: HOCH ";Cnc_flow_volth
8390 PRINT "™

8400 WAIT .7

8410 Cnc_status$="W"

8420 ENABLE

8430 RETURN

8440 !

8450 !

8460 !

8470 Cnc_sleep: !

8480 DISABLE

8490 Spannung=Cnc_flow_voltl

8500 CALL U_out (Spannung)

8510 !CALL U_out (Spannung)

8520 PRINT "CNC-FLOW: NIEDRIG ";Cnc_flow_voltl
8530 Cnc_status$="s"

8540 ENABLE

8550 RETURN

8560 !

8570 !

8580 !

8590 Speich_cnc_ein: !

8600 Cnc_speich_stat=1

8610 RETURN

8620 !

8630 Speich_cnc_aus: !

8640 Cnc_speich_stat=0

8650 RETURN

8660 !

8670 Maxvolt: !

8680 !

8690 Spannung=MAX (U (*)) /1000

8700 IF Spannung>10 THEN Spannung=10
8710 Sp_out=Spannung

8720 CALL U_out (Spannung)

8730 RETURN

8740 !

8750 !

8760 !

8770 !

8780 !

8790 Nullvolt: !

r.
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8800 !

8810 Spannung=0

8820 !

8830 Sp_out=Spannung

8840 CALL U_out (Spannung)

8850 !

8860 !

8870 RETURN

8880 !

8890 !

8900 !

8910 !

8920 Temp_sub: !

8930 !

8940 GOSUB Sub_temp

8950 !

8960 ON KEY 5 LABEL "TEMP:OFF" GOTO Loopl
8970 GOTO Temp_sub

8980 !

8990 !

9000 Sub_temp: !

9010 !

9020 !

9030 DISP "---- TEMPERATURMESSUNG  ------ "
9040 !

9050 ENABLE

9060 !

9070 !

9080 - NTC-FAKTOREN ( Bereich: -24 bis +30°C ) 12.1.05 -
9090 !

9100 Ntc_off=62.46

9110 Ntc_spanl=59.5

9120 Ntc_span2=5.876

9130 !

9140 !

9150 Mess: !

9160 !

9170 Templ=0

9180 !

9190 !-- Spannungsversorgung fir NTC {ber D/A-PCL812-Karte
12.04.06 --

9200 !

9210 Spannung=5

9220 Sp_out=Spannung*409.5/1.015

9230 H_byte=INT(Sp_out DIV 256

9240 L_byte=INT(Sp_out MOD 256

9250 !PRINT "HByte:";H byte;" LByte:";L byte;" ";Spannung
9260 OUT (&H226),L byte

9270 WAIT .1

9280 OUT (&H227),H_byte

9290 OUT (&H226),L byte

9300 WAIT .1

9310 OUT (&H227),H_byte

9320 !

9330 T_anz=20

9340 FOR J=1 TO T_anz

9350 !

9360 Kanal=12

9370 OUT &H22A,Kanal ! Multiplexer-Kanal
9380 OUT &H229,0 ! Gaincontrol
9390 OUT &H22B,1 ! Modecontrol
9400 OUT &H22C, 1 ! Trigger

9410 WHILE INP(&H225)>15 ! Konversion OK
9420 END WHILE

9430 !

9440 Hb=INP (&H225)

9450 WAIT .1

9460 Lb=INP (&H224)

9470 !

9480 U_ntc=((Hb-8) *256+Lb) /409.5%2

9490 !

9500 R _ntc=U_ntc/ (5-U_ntc) *33 ! 33kOhm
9510 !

9511 IF R _ntc<=0 THEN R _ntc=1

9512 !

9520 Templ=Templ+ (Ntc_off-

Ntc_spanl*LGT (R_ntc)+Ntc_span2* (LGT (R_ntc)) "2)
9530 !

9540 DISP "---- TEMPERATURMESSUNG  ------ ";T_anz-J,R _ntc
9550 !

9560 NEXT J

9570 !

9580 Templ=Templ/T_anz

9590 PRINT USING 9610; Templ

9600 !

9610 IMAGE "TEMP: ",SDDD.DD," °C"

9620 !

9630 RETURN

9640 !

9650 !

9660 !

9670 U_in: !-—-=-------—- PCL812 A/D-Karte —--———=—=-=-——---———————
9680 !

9690 !PRINT Kanal

9700 OUT &H22A,Kanal ! Multiplexer-Kanal
9710 OUT &H229,0 ! Gaincontrol
9720 OUT &H22B,1 ! Modecontrol
9730 OUT &H22C,1 ! Trigger
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9740
9750
9760
9770
9780
9790
9800
9810
9820
9830
9840
9850
9860
9870
9880
9890
9900
9910
9920
9930
9940
9950
9960
9970
9980
9990
10000
10010
10020
10030
10040
10050
10060
10070
10080
10090
10100
10110
10120
10130
10140
10150
10160
10170
10180
10190
10200
10210
10220
10230
10240
10250
10260
10270
10280
10290
10300
10310
10320
10330
10340
10350
10360
10370
10380
10390
10400
10410
10420
10430
10440
10450
10460
10470
10480
10490
10500
10510
10520
10530
10540
10550
10560
10570
10580

WHILE INP(&H225)>15 ! Konversion OK
END WHILE

!

Hb=INP (&H225)

WAIT .01

Lb=INP (&H224)

!

IF Kanal=15 THEN
Uin(3)=((Hb-8) *256+Lb) /409.5*2
IPRINT "Exp.:";Kanal,Hb,Lb,Uin(3)
END IF
!
IF Kanal=14 THEN
Uin (2)=((Hb-8) *256+Lb) /409.5*2
'PRINT "Mantisse:";Kanal,Hb,Lb,Uin(2)
END IF
!

IF Kanal=13 THEN
Uin(1)=((Hb-8)*256+Lb) /409.5*2
I'PRINT "Exp.:";Kanal,Hb,Lb,Uin (3)

END IF

!

RETURN
!

END

1

!

!

P kkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkkk*k
!

1

1

!

SUB U_out (Spannung)
!

Sp_out=Spannung*409.5/1.015
H byte=INT(Sp_out DIV 256)
L _byte=INT (Sp_out MOD 256)
!PRINT "HByte:";H byte;" LByte:";L byte;"
OUT (&H224),L byte

WAIT .1

OUT (&H225),H byte

OUT (&H224),1 byte

WAIT .1

OUT (&H225),H byte

!

SUBEND
!
!

!
SUB Dp (Zps, Dps, Lam)
!

COM /Dp/Dp_start

Dp:!

!

Zp=7ps

Dp=1/Zp"~.65/2 | STARTWERT
!

Dp_start=Dp
!

J=1

WHILE ABS (Zp-2Zv)>1.E-11
Fa=F
!'PRINT INT (ABS (Zp-2Zv)*1.E+10)
IF Dp<l.E-2 THEN Dp=1.E-2

";Spannung

C=1+2.492*Lam/Dp+.84*Lam/Dp*EXP (-.43*Dp/Lam)
Zv=1.6E-19*C*1.E+7/(3*PI*1.831E-4*Dp*1.E-7)

Delta=zZv-Zp
IF Zv>Zp THEN
F=1
Dp=Dp+Dp/J
ELSE
F=0
Dp=Dp-Dp/J
END IF
IF (Fa-F)<>0 THEN J=J*1.9
END WHILE
!PRINT "Dp_start";Dp_start;" Dp:";Dp
!

Dps=Dp
!

DISP "w
SUBEND
!
!

D Steuerprogramm
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E Auswertungsprogramm

10 !

20 !

30 == CLASSIFIER - AUSWERTUNG

Vectra --------

40 !

50 !- VERSCHIEBEN ZWEIER MESSUNGEN GEGEN-

60 ! EINANDER / LADUNGSKORREKTUR

70 !

80 !-— NEUE VERSION MIT VORLAUFPUNKTEN --
90 !

100 110.10.90:BERECHNUNG TRANSFERFUNKTION
110 129.11.90: PLOTTERAUSGABE MUGLICH

120 117.12.90:LISTING DER Cp's MUGLICH

130 122, 3.91:DATEN --> VAX

140 128. 3.91:KORREKTUR GROSSER Dp's

150 130. 4.91:AUTOM.AUSWERTUNG MUGLICH

160 117. 5.91:ZUS.DATEN FOR VAX-FILE

170 '17. 5.91:AUTO_FIT MUGLICH

180 127. 5.91:KONZ.-KORR. VERD.-SYSTEM (5470)
190 128. 5.91:MAT F1_faktor MIT/OHNE VERD.
200 129. 8.91:AUTO-FIT MIT VARIAB.KORR.-DATEN
210 125.10.91:LAD.KORR. NACH WIEDENSOHLER
220 IXX.11.91:CLASS.TEMP. MIT ABGESPEICHERT
230 116.12.91:LAD.KORR. VOR FENST..KORR.

240 ! 9. 4.92:GROSSENFAKTOR BEI LAD.-KORR.
250 110. 4.92: 23.4.92: 29.4.92:

260 113. 8.92:AUTOM.DATENUBERTR. -> VAX

270 ! 3. 9.92:2 VERSCH. MESSZEITEN TF1/TF2
280 ! 1.10.92:D_fak ist COMMON

290 ! 5.11.92:CMD, SMD,MMD - BERECHNUNG

300 129. 3.93:EINLESEN VON BEKANNTEN KORR-DATEN
310 118. 1.95:F1_lad$ ist neu (Siehe 11450)
320 124. 1.95:Lad_korr vor Fenster wahlweise
330 126. 1.95:Schrittweite wahlbar (Schrs$)
340 ! 9. 2.95:Datums_flag:Mess.2.Tag fiir Vax
350 !

360 OPTION BASE 1

370 DIM D(300),x(40,300),2p(300),Cc(300),D1(16
380 DIM Xv (40,300),Yv(40,300),Ys(40,300),Sm(40)
390 DIM C(40,300),Y(40,300),F(300,6),Cv (40,300
400 DIM Fcl(300,6),Fc2(300,6)

410 DIM Mess (40),Time$ (40) [10], Tim$ (40) [10]
420 DIM A sum(40),V_sum(40),Time_sum(40),Rf (40)
430  DIM Kommentar$[40],Ko$ (40) [20],Fil2$[40]
440 DIM

Filename$ [20],Spf_ string$[500],Spf stringl$[200],Spf string2$|
200]

450 !

460 DIM Fit (5,500)

470 !

480 DIM Dpo (300),Dpu(300),F1_faktor (2,300

490  DIM C_korri$ (40) [2]

500 DIM K_anzi (40),Korr_richtungi (40)

510 DIM Temp (40,3),0ffs (40)

520 DIM Offseti (40)

530 INTEGER Graphl(1:179,1:6309),Bas_graph(1:179,1:6309
540 DIM Outp$[80]

550 INTEGER Temppp

560 DIM Dp_quer (40),Sigma_g(40),Cp_summe (40),Vol summe (40)
570 DEG

580 !

590 !

600 Tf kom: !

610 DATA "TF1 NaCl"

620 DATA "TF1 NaCl"

630 DATA "TF1 NaCl"

640 DATA "TF1 NaCl"

650 DATA ""

660 DATA "TF2 NaCl"

670 DATA "TF2 NaCl"

680 DATA "TF2 NaCl"

690 DATA "TF2 NaCl"

700 DATA "TF2 NaCl"

710 DATA "TF2 NaCl"

720 DATA "TF2 NaCl"

730 DATA "TF2 NaCl"

740 DATA "TF2 NaCl"

750 DATA "TF2 NaCl"

760 DATA "TF2 NaCl"

770 DATA "TF2 NaCl"

780 DATA "TF2 NaCl"

790 DATA "TF2 NaCl"

800 DATA "TF2 NaCl"

810 DATA "TF2 NaCl"

820 DATA "TF2 NaCl"

830 DATA "TF2 NaCl"

840 DATA "TF2 NaCl"

850 DATA "TF2 NaCl"

860 !

870 MAT Y=(0)

880 MAT A=(0)

890 MAT X=(0)

900 MAT A sum=(0)

910 MAT V_sum=(0)

920 MAT C_korri$=("XX") L("N")

930 First_charge=0

November 2003 fiir HP-

940 D fak=1

950 !

960 Diff=7

970 !

980 Bipol=1 ! =1:LAD.KORR NACH WIEDENSOHL.
990 ! ! <>1: STAND.LAD.KORR.

1000 Polar$="-" ! POLARITAT DER CL.-ELEKTRODE
1010 !

1020 Lad_zuerst$="J" !N LADUNGSKORR. VOR FENSTER
1030 Schr$="Auto" ! Autom.Schrittweite
1040 !

1050 Cp_faks$="J" ! Korrektur TSI3020-Effizienz fir
Dp<37nm

1060 F1_lads$="N"

1070 M1=1

1080 !

1090 Cmd$="N" ! BERECHNUNG CMD, SMD, MMD
1100 !

1110 Nachauswert$="N" !EINLESEN VON BEKANNTEN
1120 ! !KORR. -DATEN

1130 !

1140 !

1150 Auto$="N" ! AUTOM.AUSW. Lim_u + Lim o
1160 Auto_fit$="N" ! setzen

1170 Vol print=1 ! 10 OD. 1(CRT) fuer Windows-HP-Basic
1180 !

1190 Lim u=30

1200 Lim_o0=1150

1210 !

1220 C_korr$= ! KORR. FUR RUCKMESSUNG BEI
1230 K_anz=0 ! GR. PARTIKELN (S.4400)
1240 K_fak=1 ! KORR.-FAKTOR (S.4500)
1250 Korr_richtung=1 ! Riick -> Hin

1260 Korr_ ok$="N" ! UBERNAHME EINZELN DEFI-
1270 ! ! NIERTER KORR.-DATEN
1280 !

1290 Verd$="N"

1300 Verd_faktor=1 12=1:1

1310 Verd pos$="V"

1320 Verd korr$="N" ! KORR.-FUNKTION FUR VERD.
1330 !

1340 !

1350 !

1360 !-==-————- VERSUCHSDATEN —-----———————-——
1370 !

1380 Vers$="catec200109C"

1390 !Filename$="catec200109C"

1400 Filename$=Vers$s"e"

1410 !

1420 Messzeitl1=397 ! ZEIT FUR 1 MESSUNG TF1
1430 Messzeit2=397 ! ZEIT FUR 1 MESSUNG TF2
1440 !

1450 Filter zeitl$="12:55"

1460 Filter_ zeit2$="12:55"

1470 Dos_zeit$="11:26"

1480 !

1490 !

1500 Offset=0

1510 !

1520 !

1530 !

1540 !

1550 !

1560 Lam=68 165.3 ! Mittl. freie Weglédnge [nm]
1570 !

1580 Bas_flag=0 ! wird intern gesetzt

1590 Ladungs$=" ! Ladungskorrektur

1600 F1_norm$="J" ! Norm. iber Transferfunktion
1610 !

1620 File$="N" ! Erz. Dp/Cp-Files

1630 !

1640 lemmmm EINSTELLBAR UBER 'KEYS' -----
1650 !

1660 Sum_grs$="N"

1670 Mittel$="N"

1680 Korr_ 1$=

1690 Korr_2$=

1700 Mehr_ lad ! 3etde - Korrektur

1710 Summe$="N"

1720 Lkorr=2

1730 !

1740 !

1750 !

1760 !------ EINSTELLBAR UBER 'KEYS2' -----
1770

1780

1790 Kum$=" ! Kumul. Anz.,Obfl.,Vol.
1800 Punkt$="N"

1810 Plotter=0 ! 0=CRT , 1=PLOTTER

1820 Pen=1

1830 Line=4

1840 !

1850 !

1860 !

1870 Sum_n=0

1880 !

1890 Feuchte=0 ! FOR VAX-FILE

E Auswertungsprogramm
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E Auswertungsprogramm

1900 Leerl=0 [ " " 2920 ON KEY 5 LABEL "Korr=JJ" GOTO Ckorr3
1910 Leer2=0 ro. " " 2930 END IF

1920 ! 2940 IF C_korr$="N" THEN
1930 KBD CMODE ON 2950 ON KEY 5 LABEL "Korr= N" GOTO Ckorrl
1940 ! 2960 END IF

1950 GOTO Versuch 2970 !

1960 Keys: ! 2980 ON KEY 6 LABEL "K_anz="&VALS (K_anz) GOTO Kanz
1970 !OFF KNOB 2990 !

1980 ! 3000 TIF Korr_richtung=1 THEN
1990 ! 3010 ON KEY 7 LABEL "Richt.= 1" GOTO Korrrl
2000 IF Surl$="N" AND Voll$="N" THEN 3020 ELSE

2010 ON KEY 0 LABEL "ANZAHL" GOTO Surl 3030 ON KEY 7 LABEL "Richt.= 2" GOTO Korrr2
2020 ELSE 3040 END IF

2030 IF Surl$="J" THEN 3050 !

2040 ON KEY 0 LABEL "SURFACE" GOTO Voll 3060 ON KEY 8 LABEL "Offs="&VALS (Offset) GOTO Offset
2050 ELSE 3070 !

2060 ON KEY 0 LABEL "VOLUME" GOTO Anzl 3080 ON KEY 1 LABEL " KEYS 1" GOTO Keys
2070 END IF 3090 !

2080 END IF 3100 ON KEY 3 LABEL "Korr. 0.K." GOTO Korr_ok
2090 ON KEY 3 LABEL "MESS WAHL" GOTO Messwahl 3110 GOTO Korr_keys

2100 ON KEY 1 LABEL "KORR - KEYS" GOTO Korr_keys 3120 !

2110 ON KEY 5 LABEL "RECHNEN" GOTO Rechnung 3130 !

2120 ! 3140 Mittell: !

2130 ON KEY 2 LABEL "KEYS 2" GOTO Keys2 3150 Mittel$="J"

2140 ! 3160 GOTO Keys

2150 IF Summe$="J" THEN 3170 !

2160 ON KEY 13 LABEL "SUMME= J " GOTO Summel 3180 Mittel2:

2170 ELSE 3190 Mittels=

2180 ON KEY 13 LABEL "SUMME= N " GOTO Summe2 3200 GOTO Keys

2190 END IF 3210 !

2200 ! 3220 Korl 1: Korr_1$="J"
2210 IF Mittel$="N" THEN 3230 Ebene=1

2220 ON KEY 4 LABEL "MITTEL= N" GOTO Mittell 3240 GOTO Keys

2230 ELSE 3250 !

2240 ON KEY 4 LABEL "MITTEL= J" GOTO Mittel2 3260 Korl 2: Korr 1$="N"
2250 END IF 3270 Ebene=1

2260 ! 3280 GOTO Keys

2270 IF Korr_ 1$="N" THEN 3290

2280 ON KEY 6 LABEL " le = N" GOTO Korl 1 3300 Kor2_ 1: Korr_ 2$="J"
2290 ELSE 3310 Ebene=1

2300 ON KEY 6 LABEL " le = J" GOTO Korl_ 2 3320 GOTO Keys

2310 END IF 3330 !

2320 ! 3340 Kor2_2: Korr_ 2$="N"
2330 ! 3350 Ebene=1

2340 IF Korr_2$="N" THEN 3360 GOTO Keys

2350 ON KEY 7 LABEL " 2e = N" GOTO Kor2_ 1 3370 !

2360 ELSE 3380 Kor3_1: Mehr lad$=
2370 ON KEY 7 LABEL " 2e = J" GOTO Kor2_2 3390 Ebene=1

2380 END IF 3400 GOTO Keys

2390 ! 3410 !

2400 TIF Mehr_lad$="N" THEN 3420 Kor3_2: Mehr_ lad$="N"
2410 ON KEY 8 LABEL "3e+4e=N" GOTO Kor3_ 1 3430 Ebene=1

2420 ELSE 3440 GOTO Keys

2430 ON KEY 8 LABEL "3e+4e=J" GOTO Kor3_2 3450 !

2440 END IF 3460 Sum_grl:

2450 ! 3470 Sum_gr$="J"

2460 IF Sum_gr$="N" THEN 3480 GOTO Keys

2470 ON KEY 9 LABEL "Sum_gr= N" GOTO Sum_grl 3490 !

2480 ELSE 3500 sum_gr2: !

2490 ON KEY 9 LABEL "Sum gr= J" GOTO Sum_gr2 3510 Sum_gr$="N"

2500 END IF 3520 GOTO Keys

2510 ! 3530 !

2520 ! 3540

2530 GOTO Keys 3550

2540 ! 3560

2550 ! 3570

2560 Keys2: ! 3580

2570 ! 3590

2580 ON KEY 0 LABEL "AUTO- FIT" GOTO Auto_fit 3600

2590 ON KEY 2 LABEL "NEU Ymx" GOTO Max_y 3610

2600 ON KEY 3 LABEL "NEU Xmx" GOTO Max_x 3620

2610 ON KEY 4 LABEL " KEYS 1" GOTO Keys 3630

2620 ON KEY 5 LABEL "DIFF= "&VALS$(Diff) GOTO Diff 3640

2630 ON KEY 7 LABEL "Fit" GOTO Fit 3650

2640 ! 3660

2650 IF Kum$="J" THEN 3670 GOTO Keys

2660 ON KEY 1 LABEL "KUM= J" GOTO Kuml 3680 !

2670 ELSE 3690 Kuml: !

2680 ON KEY 1 LABEL "KUM= N" GOTO Kum2 3700 Kum$="N"

2690 END IF 3710 GOTO Keys2

2700 ! 3720 !

2710 1IF File$="N" THEN 3730 Kum2:

2720 ON KEY 9 LABEL "FILES$= N" GOTO Fill 3740 Kum$="J"

2730 ELSE 3750 GOTO Keys2

2740 ON KEY 9 LABEL "FILES$= J" GOTO Fil2 3760 !

2750 END IF 3770 Fill: !

2760 ! 3780 File$="J"

2770 ! 3790 GOTO Keys2

2780 ON KEY 6 LABEL "Lim_u_o" GOTO Knob 3800 !

2790 !ON KEY 7 LABEL "LINE "&VALS$ (Line) GOTO Line 3810 Fil2: !

2800 !ON KEY 8 LABEL "PEN "&VALS$ (Pen) GOTO Pen 3820 File$="N"

2810 ON KEY 8 LABEL "CHARGE" GOTO Charge 3830 GOTO Keys2

2820 ! 3840 !

2830 GOTO Keys2 3850 Line: !

2840 ! 3860 Line=(Line MOD 5)+1
2850 ! 3870 GOTO Keys2

2860 Korr_ keys: ! 3880 !

2870 ! 3890 Pen: !

2880 IF C_korr$="J" THEN 3900 Pen=(Pen MOD 5)+1
2890 ON KEY 5 LABEL "Korr= J" GOTO Ckorr2 3910 GOTO Keys2

2900 END IF 3920 !

2910 IF C_korr$="JJ" THEN 3930 Diff: !
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E Auswertungsprogramm

3940 INPUT "Diff=",Diff 4930 !

3950 GOTO Keys2 4940 PRINT "Messung:";MI1;"

3960 ! Korr_richtungi:";Korr_richtungi (M1)

3970 Punktnull: ! 4950 PRINT "C_korri$:";C_korri$ (M1);" K anzi:";K_ anzi(MI1);"
3980 ! Offset:";0ffseti (M1)

3990 INPUT "WIEVIEL PUNKTE AUF NULL SETZEN ",Nulpkt 4960 GOTO Korr_keys

4000 ! 4970 !

4010 FOR I=1 TO Nulpkt 4980 Max_y:

4020 C(M1,I)=0 4990 !

4030 C (M1, (2*Punkte+Vor_punkte)-TI)=0 5000 INPUT "NEUES Y-MAX EINGEBEN ", Ymax

4040 NEXT I 5010 GOTO Graphik

4050 GOTO Keys2 5020 !

4060 ! 5030 Max_x: !

4070 ! 5040 !

4080 ! 5050 INPUT "NEUES X-MIN EINGEBEN ",Xmin

4090 Rs232: ! 5060 Xmin=LGT (Xmin)

4100 ! 5070 INPUT "NEUES X-MAX EINGEBEN ", Xmax

4110 Imagell: IMAGE X,4D.D,XX,5D.D,+ 5080 Xmax=LGT (Xmax)

4120 ! 5090 Bas_flag=0

4130 ASSIGN QF9 TO 9 5100 GOTO Graphik

4140 CONTROL 9,4;3 5110

4150 CONTROL 9,3;9600 5120 Rechnung:

4160 CONTROL 9,12;176 ! Handshake off 5130 !

4170 PAUSE 5140 1IF Ebene=2 THEN Ebene2

4180 Fil$=VersSs&" "&VALS (M1)&".HP" 5150 GOTO Ebenel

4190 DISP Fil$ 5160 !

4200 OUTPUT QF9;Fil$ 5170 Auto_fit:

4210 WAIT .5 5180 !

4220 FOR I=1 TO Punkte 5190 CLEAR SCREEN

4230 Fil12$=VALS$ (DROUND (10" (X (M1,I)),4))&" 5200 M1=0

"g&VALS (DROUND (Y (M1, 1I),5)) 5210 Cmd$="J"

4240 OUTPUT QF9;Fil2$ 5220 $

4250 DISP Fil2$ 5230

4260 NEXT I 5240

4270 DISP "ENDE" 5250 Sur$="N"

4280 OUTPUT QF9;"ENDE" 5260 Korr_ok$=

4290 ! 5270 Auto$="J"

4300 GOTO Keys2 5280 Auto_fits$="J"

4310 ! 5290 Vol print=1

4320 ! 5300 !

4330 Charge: ! 5310 FOR I=1 TO Maxmess

4340 CALL Charge (Punkte,D(*),F(*),First_charge,D_ fak,Polar$) 5320 PRINT C_korri$(I);"

4350 MAT Fcl=F 5330 NEXT I

4360 GOTO Keys2 5340 PRINT ""

4370 ! 5350 PRINT " ML : ";M1;" CMD$ : ";Cmd$;"
4380 Autovax: ! Lim u : ";Lim_u;" Lim o : ";Lim o;" Korr ok$
4390 ! ";Korr_ok$

4400 GRAPHICS OFF 5360 PRINT "Auto$ : ";Auto$;" Auto_fit$ : ";Auto fit$;"
4410 ! Vol print : ";Vol print

4420 M1=0 5370 PRINT " Vol$ : ";Vol$;" Sur$ : ";Sur$;"
4430 Auto$="J" Kum$ : ";Kum$

4440 Vol _print=1 5380 PRINT

4450 Vol$="N" 5390 PRINT "'Continue' fiir Auto_fit - Start"

4460 Sur$="N" 5400 PAUSE

4470 Cmd$="N" 5410 GOTO Messwahl

4480 Auto_ fit$="N" 5420 !

4490 Auto vax$="J" 5430 !

4500 ! 5440 !

4510 INPUT "VAX-Filename ( max.l0 Zeichen :SEE0693AEW 5450 !

)", Vax_name$ 5460 Versuch: !

4520 ! 5470 !

4530 PRINT "@HPAERO STARTEN, DANN 'CONTINUE' " 5480 ASSIGN @F1l TO Vers$

4540 PAUSE 5490 ENTER @F1;Vers$,Date$

4550 OFF KEY 5500 ENTER @F1;Punkte,Raster,Ez,Cl_anz,Vor_punkte,Qv,Qa
4560 OFF KNOB 5510 !

4570 ! 5520 !

4580 GOTO Messwahl 5530 !

4581 ! 5540 PRINT Vers$,Date$

4590 ! 5550 PRINT "Punkte:";Punkte Raster:";Raster;" Ez:";Ez;"

1

4600 Ckorrl: Cl_anz:";Cl_anz;" Vor_pkte:";Vor_punkte

4610 C_korrs="J" 5560 !

4620 GOTO Korr_keys 5570 REDIM D(Punkte)

4630 ! 5580 REDIM Zp (Punkte)

4640 Ckorr2: ! 5590 !

4650 C_korr$="JJ" 5600 ENTER @F1;D(*)

4660 GOTO Korr_keys 5610 ENTER @F1;Zp (%)

4670 ! 5620 !

4680 Ckorr3: ! 5630 Lim_o=D(1

4690 C_korr$="N" 5640 Lim_u=D(Punkte)

4700 GOTO Korr_keys 5650 !

4710 ! 5660 !

4720 Kanz: ! 5670 PRINT ""

4730 INPUT "K_anz",K_anz 5680 PRINT " I D(I) Zp(I) Zp(I)/Zp(1)"
4740 GOTO Korr_keys 5690

4750 ! 5700 IMAGE DDD,XX,DDDD.D, XX, D.DDE, XX, DDD.DD
4760 Korrrl: ! 5710 FOR I=1 TO Punkte

4770 Korr_ richtung=2 5720 L_d=Lam/D(I

4780 GOTO Korr_keys 5730 Cc(I)=1+2.492*L_d+.84*L_d*EXP(-.43/L_d)
4790 ! 5740 Zp(I)=1.6E-12*Cc(I)/(3*PI*1.831E-11*D(I)
4800 Korrr2: ! 5750 PRINT USING 5700;I,D(I),Zp(I),2Zp(I)/Zp (1)
4810 Korr_richtung=1 5760 NEXT I

4820 GOTO Korr_keys 5770 !

4830 ! 5780 OFF ERROR

4840 Offset: ! 5790 CALL Charge (Punkte,D(*),F(*),First_charge,D_fak,Polar$)
4850 INPUT "Offset",Offset 5800 !

4860 GOTO Korr_keys 5810 MAT Fcl=F

4870 ! 5820 !

4880 Korr_ok: ! 5830 !

4890 C_korri$ (M1)=C_korr$ 5840 Transfer: ! -- BERECHNUNG TRANSFERFUNKTION --
4900 K_anzi(Ml)=K_anz 5850 !

4910 Korr_ richtungi (Ml)=Korr_ richtung 5860 DISP " BERECHNUNG DER TRANSFERFUNKTION "
4920 Offseti (M1)=0Offset 5870 !
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5880
5890
5900
5910
5920
5930
5940
5950
5960
5970
5980
5990
6000
6010
6020

1.454E+5*Zpd

6030
6040
6050
6060
6070
6080
6090
6100
6110
6120
6130
6140
6150
6160
6170

REDIM F1_faktor (2, Punkte)
!

FOR K=1 TO 1 ! TRANSFER MIT/OHNE VERD.
IF K=2 THEN Qa=Qa/Verd faktor

PRINT "K :";K;" Qa:";Qa

Mfliche=0

PRINT "™

'PRINT " Dp Dpu Dpo Fl faktor"

1
FOR I=1 TO Punkte
FOR J=1 TO 2
Zpd (1) =Zp (I)*(1-Qa/Qv)
Zpd (2) =Zp (I)* (1+Qa/Qv)
!

Ccc=.9156-5026*Zpd (J) -
(J)"2+5.447E+4*Z2pd (J) * (1.630) +1570*2pd (J) ~ (.7512)
!

Dpd=1.6E-19*Ccc*1.E+7/ (3*PI*1.831E-4*Zpd(J)*1.E-7)
!

IF J=1 THEN Dpo (I)=Dpd
IF J=2 THEN Dpu (I)=Dpd
!
NEXT J
F1l_faktor (K, I)=(LOG (Dpo (I))-LOG (Dpu(I)))/2
Mfliche=Mfliche+F1_ faktor (K, I)
!PRINT USING 3160;D(I),Dpu(I),Dpo(I),Fl_faktor(I)
1
NEXT I
IMAGE 3(DDD.D,XX),D.DDD
1

Gfliche=LOG ((D(1)+Dpo(1))/2) -

LOG ( (D (Punkte) +Dpu (Punkte)) /2)

6180
6190
6200
6210
6220

1Gf1Iche=L0G (D (1)) -LOG (D (Punkte))
!

Fliche=Mfliche/Gfliche

1

PRINT "ES WURDEN ";INT (Fliche*1000)/10;" % DES

MESSBEREICHS ERFASST"

6230
6240
6250
6260
6270
6280
6290
6300
6310
6320
6330
6340

1
IMAGE DDD, X,DDD.D, XXX, #
!
!

Norm: !
!
DISP "NORMIERUNG"
F1_norm=Mfliche/Punkte
F1_norm=F1 _norm*Gfliche/Mfliche
1

FOR I=1 TO Punkte
F1_faktor (K,I)=1/(F1_faktor(X,I)/(Fl_norm))

Darstellung wie ublich

6350
dN /
6360
6370
6380
6390
6400
6410
6420
6430
6440
6450
6460
6470
6480
6490
6500
6510
6520
6530

!F1_faktor (K,I)=1/F1_faktor (K, I)
dlog (Dp)
NEXT I
Fl sum=SUM(Fl_faktor)
!PRINT F1_sum/Punkte,Fl sum/Punkte*Fliche
!
DIsp ""
NEXT K
!
ON ERROR GOTO Err
1
!
1
!
!-—— EINLESEN DER Cp's ————=—————-———————
FOR M=1 TO 40
PRINTER IS 1
ENTER @F1;Mess (M), Time$ (M), Rf (M)
PRINT Mess (M), Time$ (M) ,Rf (M)
ENTER

@F1l; Temp (M,1), Temp (M, 1), Temp (M, 1),0ffs (M) ,Resl,Res2,Res3

6540
6550
6560
6570
6580
6590
6600
6610
6620
6630
6640
6650
6660
6670
6680
6690
6700
6710
6720
6730
6740
6750
6760
6770
6780
6790
6800
6810
6820
6830

PRINT Temp (M, 1), Temppp, Temppp, Offs (M) ,Resl,Res2,Res3
FOR I=1 TO (Punkte*2+Vor_punkte)
ENTER @F1;C(M,TI)
'PRINT C(M, I)
NEXT I
PRINT ""
NEXT M
!
Err: !
IF ERRN=59 THEN 6650
PRINT ERRMS$
OFF ERROR
!
!
!
Maxmess=MAX (Mess (*))
!
RESTORE Tf_kom
FOR I=1 TO Maxmess
READ Ko$ (I)
IPRINT Ko$ (I)
NEXT I
!

Datums_flag=100
!

FOR I=2 TO Maxmess

IF TIME (Time$ (I))<TIME (Time$ (I-1))
NEXT I
!

!PRINT "Datums_flag:";Datums_flag

THEN Datums_flag=T

6840
6850
6860
6870
6880
6890
6900
6910
6920
6930
6940
6950
6960
6970
6980
6990
7000
7010
7020
7030
7040
7050
7060
7070
7080
7090
7100
7110
7120
7130
7140
7150
7160
7170
7180
7190
7200
7210
7220
7230
7240
7250
7260
7270
Korr
7280

K_anzi:";K_anzi(M1);"

7290
7300
7310
7320
7330
7340
7350
7360
7370
7380
7390
7400
7410
7420
7430
7440
7450
7460
7470
7480

Korr_richtungi

7490

K_anzi:";K_anzi(M1);"

7500
7510
7520
7530
7540
7550
7560
7570
7580
7590
7600
7610
7620
7630
7640
7650
7660
7670
7680
7690
7700
7710
7720
7730
7740
7750
7760
7770
7780
7790
7800

E Auswertungsprogramm

!
REDIM X (Maxmess+1,Punkte)
REDIM Xv (Maxmess+1, Punkte)
REDIM Y (Maxmess+1,Punkte)
REDIM Ys (Maxmess+1, Punkte)
!

IF Nachauswert$="J" THEN
CLEAR SCREEN

FOR I=1 TO Maxmess

PRINT "MESSUNG";I

INPUT "Offseti",Offseti (I)

INPUT "C_korri$ (I)",C_korri$(I)

INPUT "K_anzi",K_anzi (I)

INPUT "Korr_richtungi",Korr_ richtungi (I)
NEXT I

Korr_ok$="J"
PRINT C_korri$ (*)
PRINT K_anzi(*)
PRINT Korr_richtungi (*)
PRINT Offseti (*)
END IF
!

IF LadungsS$=
1

THEN GOSUB Ladung

IF Auto$='
1

GOTO Keys
!

" THEN Messwahl

Messwahl: !
|

Ebene=1
1

PRINT " "
PRINT ""
IF Auto$='
M1=M1+1
IF Ml=(Maxmess+1l) AND Auto_fit$:"J" THEN Plot_sum
!
Offset=0ffseti (M1)
K_anz=K_anzi (M1)
Korr_richtung=Korr_ richtungi (M1)
C_korr$=C_korri$ (M1)
|
PRINT "Messung:";M1;"
richtungi:";Korr_ richtungi (M1)
PRINT "C_korri$:";C_korri$ (M1);"
Offset:";0ffseti (M1)

" OR Auto_fits$="

|
GOTO 7550

END IF

!

!
!

PRINT "MESSUNG1
INPUT M1

!

(1-";Maxmess;") EINGEBEN"

1
IF Korr_ ok$="J" THEN
IF C_korri$ (M1)="XX" THEN
PRINT "---- KEINE VORDEF.KORR.-DATEN VORHANDEN -----
GOTO Keys
ELSE
Offset=0ffseti (M1)
K_anz=K_anzi (M1)
Korr_richtung=Korr_ richtungi (M1)
C_korr$=C_korri$ (M1)
PRINT "Messung:";M1;"
;Korr_richtungi (M1)
PRINT "C_korri$:";C_korri$ (M1);"
Offset:";0ffseti (M1)

END IF
END IF
1
!
M11=M1
M2=M1+1
M12=M2
|
1

Ebenel: !
|

1

Neu diff:!
|
DISP "EBENEL"
1

!-- NEUE ZUORDNUNG DER MESSWERTE
!

MAT Y=(0)
MAT Yv=(0)
!Bas_flag=0
1

FOR I=1 TO Punkte
X(M1,I)=LGT(D(I))
X(M2,I)=X(M1,1I)
Xmax=X (M1, 1)
Xmin=X (M1, Punkte)
1
Xv (M1, I)=X(M1,1I)
Xv (M2, 1)=X (M1, 1)
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E Auswertungsprogramm

7810 ! 8790 !

7820 Cv(M1,I)=C(M1,I+Diff) ! SPLIT 8800 IF Verd$="J" AND Verd korr$="J" THEN
7830 Cv(M2,I)=C (M1, I+Diff+Punkte) ! M1,M2 8810 !

7840 ! 8820 PRINT "-----— KONZ.-KORREKTUR VERD.-SYSTEM VORNE -
7850 NEXT I -="

7860 ! 8830 FOR I=1 TO Punkte

7870 ! 8840 PRINT Yv(M1,I),

7880 !-- SPIEGELUNG DER MESSUNG M2 —--------- 8850 Yv (M1, I)=Yv (M1, I)*Verd faktor
7890 ! 8860 Yv (M2,1)=Yv(M2,T)*Verd faktor
7900 ! 8870 PRINT Yv (M1,I)

7910 FOR I=1 TO Punkte 8880 NEXT I

7920 Yv (M1, I)=Cv(M1,I)-Offset 8890 END IF

7930 Yv (M2,I)=Cv(M2,Punkte+1-I)-0Offset 8900 !

7940 NEXT I 8910 l---=--——-—- neu 26.8.2009: TSI3020-Effizienz-Korrektur
7950 !

7960 ! 8920 !

7970 !--—- RUCKMESSUNG O.K. ? =———=—-——=-- 8930 IF Cp_fak$="J" OR Cp_fak$="j" THEN
7980 ! 8940 !

7990 IF C_korr$="J" THEN 8950 FOR J=M1 TO (M1+1)

8000 IF Korr_richtung=1 THEN 8960 FOR I=1 TO Punkte

8010 FOR I=1 TO K_anz 8970 IF X(J,I)<=1.568 THEN ! Dp<=37nm
8020 IIF Yv(M2,I)>=K fak* (Yv(M1,I)) THEN 8980 Fak=100/ (X (J,I)*127.1-98.9
8030 PRINT "KORREKTUR 8990 Yv(J,I)=Yv(J,I)*Fak
MESSPUNKT";I;":";INT(Yv(M2,I));" —-->";INT(Yv(M1,I)) 9000 END IF

8040 Yv(M2,I)=Yv(M1,I) 9010 NEXT I

8050 !END IF 9020 NEXT J

8060 NEXT I 9030 !

8070 ELSE 9040 !

8080 FOR I=1 TO K_anz 9050 END IF

8090 'TF Yv(M1,I)>=K fak*(Yv(M2,I)) THEN 9060

8100 PRINT "KORREKTUR 9070 !

MESSPUNKT"; I;":";INT(Yv(M1,I));" -->";INT(Yv(M2,I)) 9080 R it MESSZEIT  —————————————-—=-
8110 Yv(M1,I)=Yv(M2,I) 9090 !

8120 !END IF 9100 IF M1<=M anz_tfl THEN

8130 NEXT T 9110 Messzeit=Messzeitl

8140 END IF 9120 ELSE

8150 END IF 9130 Messzeit=Messzeit2

8160 ! 9140 END IF

8170 IF C_korr$="JJ" THEN 9150

8180 FOR I=1 TO K_anz 9160 D _zeit=Messzeit/2

8190 Yv(M1,I)=0 9170 IF K_anz=Punkte THEN

8200 Yv(M2,I)=0 9180 IF Korr_richtung=1 THEN

8210 NEXT I 9190 D zeit=Messzeit/4*3

8220 END IF 9200 ELSE

8230 ! 9210 D zeit=Messzeit/4

8240 IF Lad_zuerst$="J" THEN 9220 END IF

8250 IF Lkorr=2 THEN 9230 END IF

8260 GOSUB Ladungskorr2 9240 !

8270 ELSE 9250 Tim$ (M1)=TIMES$ (TIME (Time$ (M1))-D_zeit)
8280 GOSUB Ladungskorr 9260

8290 END IF 9270 !

8300 END IF 9280 !---- FOR VAX-FILE : --—--—-

8310 ! 9290 !

8320 ! 9300 Zeitl=TIME(Tim$ (M1))-TIME (Dos_zeit$)
8330 !-- NORMIERUNG MIT TRANSFERFUNKTIONEN -- 9310 Zeitl=Zeitl/60

8340 ! 9320 !

8350 IF F1_norm$="J" THEN 9330 IF M1<=M_anz_tfl THEN

8360 IF Verd$="J" AND Verd pos$="H" THEN 9340 Zeit2=TIME (Filter_ zeitl$)-TIME (Tim$ (M1)
8370 FOR I=1 TO Punkte 9350 ELSE

8380 Yv(M1,I)=Yv(M1,I)*F1_faktor(2,I) 9360 Zeit2=TIME (Filter zeit2$)-TIME (Tim$ (M1))
8390 Yv(M2,I)=Yv(M2,I)*Fl_faktor(2,I) 9370 END IF

8400 NEXT I 9380 !

8410 ELSE 9390 Zeit2=Zeit2/60

8420 FOR I=1 TO Punkte 9400 !

8430 Yv(M1,I)=Yv(M1l,I)*Fl_faktor(1l,I) 9410 IF Ml>=Datums_flag THEN

8440 Yv(M2,I)=Yv(M2,I)*F1l faktor(l,I) 9420

8450 NEXT I 9430 Zeitl=Zeit1+60*24

8460 END IF 9440 Zeit2=Zeit2-60*24

8470 END IF 9450 !

8480 ! 9460 END IF

8490 ! 9470 !

8500 ! 9480 !

8510 IF Lad_zuerst$="N" THEN 9490 !-- GESAMTSUMME PARTIKEL ------------
8520 IF Lkorr=2 THEN 9500 !

8530 GOSUB Ladungskorr2 9510 Sum_cp=0

8540 ELSE 9520 FOR I=1 TO Punkte

8550 GOSUB Ladungskorr 9530 Sumﬁcp=Sumﬁcp+(Yv(Ml,I)+YV(M2,I))/2 ! Darstellung
8560 END IF wie iiblich

8570 END IF 9540 !'Sum_cp=Sum_cp+ (Yv (M1, I)+Yv(M2,I))/2*F1_norm ! wenn
8580 ! bei Normierung dN / dlog(Dp) gewdhlt

8590 !--- KONZ.-KORREKTUR VERDUNNUNGS-SYSTEM -- 9550 NEXT I

8600 ! 9560 !

8610 IF Verd$="J" AND Verd posS$="H" AND Verd korr$="J" THEN 9570 S_sum=S_sum+Sum_cp

8620 ! 9580 DISP "Cp_gesamt:";INT (Sum_cp);"cm*-3"
8630 PRINT "----- KONZ.-KORREKTUR VERD.-SYSTEM - ----- " 9590

8640 FOR I=1 TO Punkte 9600

8650 !PRINT I,Yv(M1,I), 9610 Ebene=2

8660 9620 !

Yv(M1,I)=Yv(M1,I)*(1.107+1.7708E+6/ (LOG(D(I))"11.545)) 9630 !

8670 ! 9640 !

8680 9650 Ebene2: !
Yv(M2,I)=Yv(M2,I)*(1.107+1.7708E+6/ (LOG(D(I))"11.545)) 9660 !

8690 IPRINT Yv(M1,I) 9670 MAT Y=Yv

8700 NEXT I 9680 !

8710 ! 9690 !

8720 Leerl=1 9700 !-- OBERFL.-UND VOL.-BERECHNUNG ------
8730 ! 9710 !

8740 ELSE 9720 Sur_vol2: !

8750 ! 9730 !

8760 Leerl=0 9740 sSd1=0

8770 ! 9750 Sd2=0

8780 END IF 9760 Sd3=0
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9770
9780
9790
9800
9810
9820
9830
9840
9850
9860
9870
9880
9890
9900
9910
9920
9930
9940
9950
9960
9970
9980
9990
10000
10010
10020
10030
10040
10050

:";1000%5d3/sd2; " MMD

10060
10070
10080

5d4=0
S_n=0

1

FOR I=1 TO Punkte
!

IF Cmd$="J" THEN
1

Sd1l=8dl+(Yv (M1, I)+Yv(M2,I))/2* (10~ (X(M1,I))/1000
S5d2=5d2+ (Yv (M1, I)+Yv (M2,I))/2* (10~ (X (M1,I))/1000)"2
S5d3=5d3+ (Yv (M1, I)+Yv(M2,I))/2* (10~ (X(M1,I))/1000)"3
Sd4=5d4+ (Yv (M1, I)+Yv(M2,1I))/2* (10" (X(ML1,I))/1000)"4
S_n=S_n+(Yv (M1, I)+Yv(M2,1))/2
1
END IF
!
IF Surl$="J" THEN
Y (M1, TI)=Yv(M1,I)*PI* (10" (X(ML1,I))/1000)"2
Y (M2,I)=Yv(M2,I)*PI* (10" (X(M2,1))/1000)"2
END IF
IF Voll$="J" THEN
Y (M1, TI)=Yv(M1,I)*4*PI/3% (10" (X (M1,I))/2000)"3
Y (M2,I)=Yv(M2,I)*4*PI/3* (10" (X (M2,1))/2000)"3
END IF
NEXT I
1
!
IF Cmd$="J" THEN
!

PRINT USING 10060;" CMD :";1000*Sdl/S_n;" SMD
:";1000*8d4/8d3

IMAGE 3 (6A,DDDD, XX)

!

PRINT USING 10090;"DoaS:";1000*(Sd2/S_n)~.5;"

DoaV:";1000%*(sd3/5_n) "~ (1/3)

10090
10100
10110
10120
10130
10140
10150
10160
10170
10180
10190
10200
10210
10220
10230
10240
10250
10260
10270
10280
10290
10300
10310
10320
10330
10340
10350
10360
10370
10380
10390
10400
10410
10420
10430
10440
10450
10460
10470
10480
10490
10500
10510
10520
10530
10540
10550
10560
10570
10580
10590
10600
10610
10620
10630
10640
10650
10660
10670
10680
10690
10700
10710
10720
10730
10740
10750
10760

IMAGE 2 (6A, DDDD, XX)
!

END IF

1

!

!

!

Kumulieren:!

Syl=0

Sy2=0

IF Kum$="J" THEN

FOR I=(Punkte-1) TO 1 STEP -1
Syl=Syl+Y (M1, T)
Y (M1,I)=Syl
Sy2=Sy2+Y (M2, I)
Y (M2,7T)=Sy2

NEXT I

END IF

!

!

IF Summe$="J" THEN

FOR I=1 TO Punkte
Ys(1,I)=Ys(1,I)+Y (M1, I)
Ys(2,1)=Ys (2,1)+Y (M2,1)

NEXT I

M1=M1+1

IF Ml>Maxmess THEN 10390

IF Sm(M1)=0 THEN 10340

M2=M2+1

GOTO Ebenel

1

MAT Y=Ys

MAT Y=Y/ (Sum_n)

MAT Ys=(0)

!

Sum_cp=S_sum/Sum_n

Ml=1

M2=2

FOR I=1 TO Punkte
X (M1,I)=LGT(D(I))

X (M2, TI)=X(M1,TI)

NEXT I

!

END IF

!

!

IF Mittel$="J" THEN

FOR I=1 TO Punkte
Y (ML, I)=(Y(M1,I)+Y(M2,1I))/2
NEXT I
END IF
!
!
IF Auto vax$="J" AND Auto$="J" THEN Vax

!
GOTO Maxmin
!

!

Summel: !
Summe $="N"
Sum_n=0
GOTO Keys

!

Summe?2: !
!
GRAPHICS OFF
CLEAR SCREEN
!

10770
10780
10790
10800
10810
10820
10830
10840
10850
10860
10870
10880
10890
10900
10910
10920
10930
10940
10950
10960
10970
10980
10990
11000
11010
11020
11030
11040
11050
11060
11070
11080
11090
11100
11110
11120
11130
11140
11150
11160
11170
11180
11181
11190
11200
11210
11220
11230
11240
11250
11260
11270
11280
11290
11300
11310
20,30
11320
11330
11340
11350
11360
11370
11380
11390
11400
11410
11420
11430
11440
11450
11460
11470
11480
11490
11500
11510
11520
11530
11540
11550
11560
11570
11580
11590
11600
11610
11620
11630
11640
11650
11660
11670
11680
11690
11700
11710
11720
11730
11740
11750
11760

E Auswertungsprogramm

PRINT "ANZAHL DER AUFZUSUMMIERENDEN MESSUNGEN 2"

INPUT Sum_n

MAT Sm=(0)

MAT Ys=(0)

S_sum=0

Summe$="J"

FOR I=1 TO Sum_n
INPUT "WELCHE MESSUNG", S
Sm(S)=1
IF I=1 THEN

M1=S
M2=M1+1
END IF

NEXT I

GOTO Ebenel

!

!

!

Maxmin:!

Ymax=MAX (Y (*))

!

'PRINT "Ymax:";Ymax;" Xmin:";Xmin;" Xmax:";Xmax
!
!

Graphik:!
1

CLEAR SCREEN
GRAPHICS ON
VIEWPORT 25,90,45,85
PEN 1
IF Plotter=1 THEN
PLOTTER IS 705, "HPGL"
ELSE
PLOTTER IS CRT,"INTERNAL"
END IF
!PRINT CHR$ (12)
IF Sum_gr$="N" OR Bas_flag=0 THEN
GINIT
GCLEAR
LINE TYPE 1
IF Plotter=1 THEN PLOTTER IS 705, "HPGL"
VIEWPORT 25,90,45,85
IF Ymax<l THEN Ymax=1
WINDOW Xmin,Xmax,0, Ymax
FRAME
END IF
!
CSIZE 2.5,.7
IF Plotter=1 THEN PLOTTER IS 705, "HPGL"
1

CLIP OFF
!

IF Bas_flag=0 THEN

1

!
DATA
40,50,60,80,100,150,200,300,400,500,600,800,1000,1200
RESTORE 11310
READ D1 (*)
1

FOR I=1 TO 16
IF LGT(D1(I))>Xmax OR LGT (
LDIR 90
LORG 8
MOVE LGT(D1(I)),0
LABEL D1 (I)
LDIR 0
LORG 4
MOVE LGT (
DRAW LGT (
NEXT I
!

D1(I))<Xmin THEN 11450

D1(I)),0
D1(I)),.04*Ymax

LORG 9

MOVE Xmax,-Ymax/3.5

LABEL "Dp [nm] "

LORG 5

|

LORG 1

LDIR 90

MOVE Xmin- (Xmax-Xmin) /5,0
1

LABEL "
LORG 5
LDIR O
1
Bas_flag=1
IF Plotter=0 THEN
GSTORE Bas_graph (*)
END IF
ELSE ! das heisst
IF Plotter=0 THEN
GLOAD Bas_graph (*)
END IF -
END IF
|
IF Sum_gr$="N" OR Bas_flag=0 THEN
Y _step=10" (INT ( (LGT (Ymax)+.7))) /10
!

Cp / Kanal"

Bas_flag=1

! END IF fIr Bas_flag

FOR I=0 TO Ymax STEP Y_step
LORG 2
MOVE Xmin, I
DRAW Xmin+.02* (Xmax-Xmin) , I
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E Auswertungsprogramm

11770 LORG 8 12750 !PRINT "Dp N=1 2 3 4 5"
11780 MOVE Xmin, I 12760 FOR I=1 TO Punkte

11790 LABEL I 12770 FOR N=1 TO 8

11800 NEXT I 12780 L (N)=EXP (-N"2* (4.8E-10) "2/ (D(I)*1.E-7*1.38E-16*295)
11810 END IF 12790 NEXT N

11820 ! 12800 !

11830 IF Sum_gr$="J" THEN GLOAD Graphl (*) 12810 Sumx=0

11840 ! 12820 FOR N=1 TO 8

11850 !CcLIP 30,130,37,112 12830 Sumx=Sumx+2*L (N)

11860 LORG 5 12840 NEXT N

11870 ! 12850 !

11880 FOR I=2 TO Punkte 12860

11890 PEN M1 12870 FOR N=1 TO 5

11900 LINE TYPE 1 12880 F(I,N)=L(N)/ (1+Sumx)

11910 'TF Y(M1,I-1)<>0 THEN PEN 1 12890 NEXT N

11920 MOVE X (M1,I-1),Y(ML,I-1) 12900 !

11930 DRAW X (M1,I),Y(M1,I) 12910 !PRINT USING

11940 IF Punkt$="J" THEN 9140;D(I),F(I1,1),F(1,2),F(I,3),F(I,4),F(I,5)
11950 MOVE X (M1,I),Y(M1,T) 12920 NEXT I

11960 LABEL "+" 12930 !

11970 END IF 12940 !

11980 NEXT I 12950 IMAGE DDD.D, 5 (XX, D.DDDD)

11990 LINE TYPE Line 12960 !

12000 IF Mittel$="J" THEN 12120 12970 DIsp ""

12010 FOR I=2 TO Punkte 12980 !

12020 PEN M1 12990 MAT Fc2=F

12030 IF Y(M2,I-1)<>0 THEN PEN M1 13000 PRINTER IS 1

12040 MOVE X (M2,I-1),Y(M2,I-1) 13010 RETURN

12050 DRAW X (M2,I),Y(M2,I) 13020 !

12060 IF Punkt$="J" THEN 13030 !

12070 MOVE X (M2,1I),Y(M2,T) 13040 !

12080 LABEL "+" 13050 Ladungskorr:!

12090 END IF 13060 Ladungskorr2:!

12100 NEXT I 13070 !

12110 ! 13080 IF Bipol=1 THEN

12120 LINE TYPE 1 13090 MAT F=Fcl

12130 PEN 1 13100 PRINT "MAT=1",Bipol

12140 !FRAME 13110 ELSE

12150 ! 13120 MAT F=Fc2

12160 IF File$="J" THEN 13130 PRINT "MAT=2",Bipol

12170 INPUT "MESSUNG ABLEGEN ?",Ma$ 13140 END IF

12180 IF Ma$="J" OR Ma$="j" THEN 13150 !

12190 !'INPUT "LAUFENDE NUMMER ?",Nr$ 13160 !

12200 Nr$=VALS (M1) 13170 DIM Yyy(500,6)

12210 CREATE Filename$&Nr$&".DAT", 1 13180 MAT Yyy=(0)

12220 ASSIGN @F2 TO Filename$&NrS$&".DAT"; FORMAT ON 13190 !

12230 Outp$=vVers$&" , "&Date$&" , "&Time$ (M1) 13200 FOR I=1 TO Punkte

12240 OUTPUT @F2;Outp$ 13210 Yyy(I,1)=Yv(MI,I)

12250 PRINT Outp$ 13220 NEXT I

12260 IF Voll$="J" THEN OUTPUT QF2;"Volumen" 13230 !

12270 IF Surl$="J" THEN OUTPUT QF2;"Oberflache" 13240 IF Schr$="Auto" THEN

12280 IF Surl$="N" AND Voll$="N" THEN OUTPUT @F2;"Anzahl" 13250 Schritt2=INT (LOG(2)/LOG (Raster)+.1)
12290 FOR I=1 TO Punkte 13260 Schritt3=INT (LOG (3)/LOG (Raster)+.1)
12300 Outp$=VALS (DROUND(D(I),4))&" ’ 13270 Schritt4=INT (LOG (4) /LOG (Raster)+.1
"&VALS (DROUND (Y (M1,1I),4)) 13280 Schritt5=INT (LOG(5)/LOG (Raster)+.1
12310 OUTPUT @F2;Outp$ 13290 Schritt6=INT (LOG (6)/LOG (Raster)+.1)
12320 PRINT Outp$ 13300 ELSE

12330 NEXT I 13310 INPUT "Schritt2",Schritt2

12340 ASSIGN @F2 TO * 13320 INPUT "Schritt3",Schritt3

12350 END IF 13330 INPUT "Schritt4",Schritt4

12360 END IF 13340 END IF

12370 ! 13350 !

12380 DISP Y(M1,1),Y(M1,Punkte) 13360 PRINT "SCHRITT2: ";Schritt2;" SCHRITT3: ";Schritt3;"
12390 ! SCHRITT4: ";Schrittd4;" SCHRITT5: ";Schritt5;"
12400 Cp_summe (M1)=Sum_cp SCHRITT6:";Schritté

12410 ! 13370 WAIT .3

12420 IF Voll$="J" AND Kum$="J" THEN 13380 !

12430 Vol summe (M1)=Y (M1,1) 13390 IF Mehr_lad$="J" OR Korr_2$="J" THEN
12440 END IF 13400 FOR M=M1 TO M1+1

12450 ! 13410 FOR I=1 TO Punkte

12460 CSIZE 2,.7 13420 !

12470 ! 13430 K2=Yv (M, I)*F(I,2)/F(I,1)

12480 IF Sum_grS$="N" THEN 13440 K3=Yv (M, I)*F(I,3)/F(I,1)

12490 MOVE Xmin,1.20*Ymax 13450 K4=Yv (M, I)*F(I,4)/F(I,1)

12500 LORG 3 13460 K5=Yv (M, I)*F(I,5)/F(I,1)

12510 LABEL " ";Vers$;" "yML;t 13470 K6=Yv (M, I)*F(I,6)/F(I,1)

Cps.:";INT (Sum_cp);"cm"-3" 13480 !PRINT USING 13170;K2,K3,K4,K5,K6
12520 MOVE Xmin,1.13*Ymax 13490 IMAGE 5 (SDDD.DD, XXX)

12530 LORG 3 13500 !

12540 LABEL " Vol:";Volls;" Sur:";Surls;" 13510 !

Kum. :";Kum$; " Norm.:";F1 norm$ 13520 IF (I+Schritt2)>Punkte THEN 13590
12550 MOVE Xmin, Ymax 13530 IF F1_lad$="J" THEN

12560 LORG 1 13540 Yv (M, I+Schritt2)=Yv (M, I+Schritt2) -
12570 LABEL " le:";Korr_ 1$;" 2e:";Korr_25;" K2*F1_faktor (1,I+Schritt2)/F1_faktor (1,1I)
3etde:";Mehr_lad$;" ";Tim$ (M1) 13550 ELSE

12580 END IF 13560 Yv (M, I+Schritt2)=Yv (M, I+Schritt2)-K2
12590 ! 13570 END IF

12600 VIEWPORT 25,90,45,95 13580 Yyy (I+Schritt2,2)=Yv (M, I+Schritt2)
12610 FRAME 13590 !

12620 KEY LABELS OFF 13600 IF Mehr_ lad$="J" THEN

12630 IF Plotter=0 THEN GSTORE Graphl (*) 13610 IF (I+Schritt3)>Punkte THEN 13680
12640 KEY LABELS ON 13620 IF F1_lad$="J" THEN

12650 ! 13630 Yv (M, I+Schritt3)=Yv (M, I+Schritt3) -
12660 IF Auto$="J" THEN Cp_sum K3*F1_faktor (1,I+Schritt3)/F1_faktor(1,1I)
12670 ! 13640 ELSE

12680 GOTO Keys 13650 Yv (M, I+Schritt3)=Yv (M, I+Schritt3)-K3
12690 ! 13660 END IF

12700 ! 13670 Yyy (I+Schritt3, 3)=Yv (M, I+Schritt3)
12710 Ladung:! 13680 !

12720 !--- BERECHNUNG DER LADUNGSVERTEILUNG --- 13690 IF (I+Schrittd)>Punkte THEN 13760
12730 ! 13700 IF Fl_lad$="J" THEN

12740 DISP "--- BERECHNUNG DER LADUNGSVERTEILUNG ----"
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E Auswertungsprogramm

13710 Yv (M, I+Schrittd)=Yv (M, I+Schrittd) - 14680 DISP "Digx";Digx;" Lim o";Lim o
K4*F1_faktor(l,I+Schrittd)/Fl_faktor(l,I) 14690 GOTO K_loop

13720 ELSE 14700 !

13730 Yv (M, I+Schrittd)=Yv (M, I+Schrittd)-K4 14710 Cp_sum:!

13740 END IF 14720 !

13750 Yyy (I+Schrittd,4)=Yv (M, I+Schrittd) 14730 Cp_sum=0

13760 ! 14740 FOR I=1 TO Punkte

13770 IF (I+Schritt5)>Punkte THEN 13850 14750 IF (D(I)>=Lim u) AND (D(I)<=Lim_o) THEN
13780 IF Flilad$="J" THEN 14760 IF Mittel$="J" THEN

13790 Yv (M, I+Schritt5)=Yv (M, I+Schritth) - 14770 Cp_sum=Cp_sum+Y (M1, TI)
K5*F1_faktor(l,I+Schritt5)/Fl1_faktor(l,I) 14780 ELSE

13800 ELSE 14790 Cp_sum=Cp_sum+Y (M1, I)/2+Y (M2,1I)/2
13810 Yv (M, I+Schritt5)=Yv (M, I+Schritt5)-K5 14800 END IF

13820 END IF 14810 END IF

13830 Yyy (I+Schritt5,5)=Yv (M, I+Schritt5) 14820 NEXT I

13840 ! 14830 !

13850 IF (I+Schritté)>Punkte THEN 13930 14840 !

13860 IF F1_lad$="J" THEN 14850 DISP "Cp_s:";Cp_sum

13870 Yv (M, I+Schritt6)=Yv (M, I+Schritt6) - 14860
K6*F1_faktor(l,I+Schritté)/Fl_faktor(l,I) 14870 IF Auto$="J" THEN

13880 ELSE 14880 PRINTER IS Vol print

13890 Yv (M, I+Schritt6)=Yv (M, I+Schritt6)-K6é 14890 PRINT "MESS:";M1;" ";Tim$ (M1);"
13900 END IF Sum_cp INT (Sum_cp);" R.F.:";DROUND(Rf(M1),4);"
13910 Yyy (I+Schritt6,6)=Yv (M, I+Schritt6) Temp. 7 DROUND (Temp (M1,1),4);

13920 END IF 14900 V_sum (M1)=Cp_sum

13930 ! 14910 A_sum(M1)=Sum_cp

13940 NEXT I 14920 END IF

13950 NEXT M 14930 IF Vol$="J" THEN

13960 END IF 14940 PRINT "Summe Vol. (";INT(Lim_u);"-";INT(Lim o);"nm
13970 ! ):";INT(Cp_sum*lOO)/100;"cmA—3"
13980 FOR I=1 TO Punkte 14950 END IF

13990 !PRINT USING 14960 !
13700;D(I),Yyy(I,1),Yyy(I,2),Yyy(I,3),Yyy(I,4),Yyy(I,5) 14970 PRINT ""

14000 NEXT I 14980 !

14010 ! 14990 IF Cmd$= THEN

14020 IMAGE DDDD.D, 6 (XX, DDDDD.D) 15000 !

14030 FOR M=M1 TO MI1+1 15010 Cmd=1000*sd1/S_n

14040 FOR I=1 TO Punkte 15020 Smd=1000*Sd3/5d2

14050 ! 15030 Mmd=1000*Sd4/Sd3
14060!Korr_le: !---- 1l-fach Ladungskorrektur ---- 15040 !

14070 ! 15050 Doas=1000* (Sd2/S_n)".5

14080 IF Korr 1$<>"N" THEN 15060 Doav=1000* (5d3/S_n) " (1/3)
14090 IF Yv(M,I)<0 THEN Yv (M, I)=0 15070 !

14100 Yv (M, I)=Yv(M,I)/F(I,1) 15080 PRINT USING 15090;" CMD :";Cmd;" SMD :";Smd;" MMD
14110 ELSE :";Mmd;" DoaS: ";Doas;" DoaV: ";Doav
14120 Yv (M, I)=Yv(M,I) 15090 IMAGE 5 (6A,DDDD, XX)

14130 END IF 15100

14140 ! 15110 END IF

14150 NEXT I 15120 !

14160 NEXT M 15130 !

14170 ! 15140 PRINTER IS 1

14180 RETURN 15150 !

14190 ! 15160 IF Auto_fit$="J" THEN Fit
14200 ! 15170 !

14210 ! 15180 IF Auto$="J" THEN GOTO Messwahl
14220 Knob:! 15190 GOTO K_loop

—————————————————— 15200 !

14230 ! 15210 Ex:!

14240 LINE TYPE 1 15220 OFF KNOB

14250 Xpos=Punkte 15230 GOTO Keys

14260 ! 15240 !

14270 ! 15250 !

14280 ! 15260 Plot_sum:!

14290 Turn:! 15270 !

14300 ! 15280 J=0

14310 LORG 5 15290 FOR I=1 TO Maxmess

14320 IF Xpos<l THEN Xpos=1 15300 IF A sum(I)>0 THEN

14330 IF Xpos>Punkte THEN Xpos=Punkte 15310 J=J+1

14340 ! 15320 V_sum(J)=V_sum(TI)

14350 GLOAD Graphl (*) 15330 A_sum(J)=A_ sum(I

14360 ! 15340 Time_sum(J):TIME(TimeS(I)
14370 ! 15350 END IF

14380 K_loop:! 15360 NEXT I

14390 ! 15370 !

14400 ON KEY 9 LABEL " KEYS " GOTO Ex 15380 !

14410 ON KEY 7 LABEL "LIMIT U" GOTO Limu 15390 !

14420 ON KEY 8 LABEL "LIMIT_O" GOTO Limo 15400 GOTO Spw

14430 ON KEY 6 LABEL " FIT " GOTO Fit 15410 !

14440 ON KEY 5 LABEL "CP_SUMME" GOTO Cp_sum 15420 !

14450 GOTO K_loop 15430 REDIM Time_sum(J)

14460 ! 15440 REDIM V_sum(J

14470 ! 15450 REDIM A sum(J)

14480 Limu:! 15460 !

14490 DISP "Lim u mit Maus" 15470 X_min=MIN(Time_sum(*))

14500 TRACK CRT IS ON 15480 X_max=MAX (Time_sum(*)

14510 DIGITIZE Digx,Digy,Dig$ 15490 Y _min=INT (LGT (MIN(V_sum(*)))
14520 Lim u=10"Digx 15500 Y_max=INT (1+LGT (MAX (V_sum(*)))
14530 LORG 3 15510 !

14540 MOVE Xmin, Ymax 15520 Decade=(Y_max-Ymin)-1

14550 LABEL INT(Lim u*10)/10 15530 !

14560 DISP "Digx";Digx;" Lim u";Lim_u 15540 GRAPHICS ON

14570 GOTO K_loop 15550 GCLEAR

14580 ! 15560 VIEWPORT 25,90,45,85

14590 ! 15570 WINDOW X _min,X max,¥Y min,¥Y max
14600 Limo:! 15580 FRAME

14610 DISP "Lim o mit Maus" 15590 CLIP OFF

14620 TRACK CRT IS ON 15600 !

14630 DIGITIZE Digx,Digy,Dig$ 15610 FOR I=2 TO J

14640 Lim 0=10"Digx 15620 MOVE Time_ sum(I-1),LGT(V_sum(I-1)
14650 LORG 9 15630 DRAW Time_sum(I),LGT(V_sum(I)
14660 MOVE Xmax, Ymax 15640 NEXT I

14670 LABEL INT(Lim o*10)/10;"nm" 15650 !
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15660 ! 16590 PRINT " Norm.:";F1l_norm$;" le:";Korr_18;"
15670 ! 2e:";Korr 2S5;" 3e +4e:";Mehr_lad$
15680 LINE TYPE 1 16600 !
15690 FOR I=Y min TO Y _max 16610 PRINT ""
15700 LORG 2 16620 PRINT " Oberfl.:";Surl$;" Volumen:";Voll$
15710 MOVE X min, T 16630 !
15720 DRAW Ximin+(ximax—ximin)/l5,1 16640 PRINT ""
15730 LORG 8 16650 IF Mittel$="J" THEN PRINT " Mittelwert Hin- und
15740 MOVE X _min, T Ruckmessung"
15750 LABEL "10 " 16660 !
15760 LORG 7 16670 PRINT
15770 MOVE X _min, I 16680 PRINT ""
15780 LABEL I 16690 PRINT " Dp [ nm ] Cp [ cm"-3 ] "
15790 NEXT I 16700 !
15800 ! 16710 PRINT ""
15810 !Y min=INT (LGT (MIN(A_sum(*)))) 16720 !
15820 Y max=INT (1+LGT (MAX (A_sum(*)))) 16730 FOR I=Punkte TO 1 STEP -1
15830 Y min=Y max-Decade 16740 PRINT USING 16790;10" (X(M1,I)),Y(M1,I)
15840 ! 16750 IF I MOD 5=0 THEN PRINT ""
15850 WINDOW X min,X max,Y min,Y max 16760 NEXT I
15860 LINE TYPE 4 16770 !
15870 ! 16780 PRINTER IS 1
15880 FOR I=2 TO J 16790 IMAGE XXXXX,DDDD.D,12X,DDDDD.D
15890 MOVE Time_sum(I-1),LGT(A_sum(I-1)) 16800 GOTO Keys
15900 DRAW Time_ sum(I),LGT(A_sum(I)) 16810 !
15910 NEXT I 16820 !
15920 ! 16830 !
15930 LINE TYPE 1 16840 !
15940 FOR I=Y min TO Y max 16850 !
15950 LORG 8 16860 Fit:!
15960 MOVE X max,I 16870 !
15970 DRAW (X_max-(X_max-X_min)/15),I 16880 OFF KNOB
15980 LORG 2 16890 ALPHA ON
15990 MOVE X max, I 16900 !
16000 LABEL "10" 16910 MAT Yv=Y
16010 LORG 1 16920 !
16020 MOVE X_max, I 16930 Npt=0
16030 LABEL " ";I 16940 FOR I=Punkte TO 1 STEP -1
16040 NEXT I 16950 IF Xv(M1,I)<=LGT(Lim_o) AND X(M1,I)>=LGT(Lim u) THEN
16050 ! 16960 Npt=Npt+1
16060 LDIR 90 16970 X (M1,Npt)=10"Xv (M1, I)
16070 FOR I=0 TO (24*3600.) STEP 1800 16980 Y (M1,Npt)=Yv (M1, I)
16080 IF I>=X min AND I<=X max THEN 16990 !'PRINT X (M1,Npt),Y (M1,Npt)
16090 LORG 2 17000 END IF
16100 MOVE I,Y min 17010 NEXT I
16110 LABEL "-" 17020 !
16120 LORG 8 17030 Npts=Npt
16130 MOVE I,Y min 17040 !REDIM X (2,Npt)
16140 LABEL USING "S5A";TIMES (I)&" " 17050 !REDIM Y (2,Npt)
16150 END IF 17060 !
16160 NEXT I 17070 !
16170 ! 17080 !--- CLASSIFIER-AUSWERTUNG LOG-VERT. --
16180 Spw:! 17090 !
17100 !
16190 INPUT "SigmaPlot-File erzeugen?",Spf$ 17110 !
16200 ! 17120 DIM AS (4) [84],Sigmay (100)
16210 IF Spf$="J" OR Spf$="j" THEN 17130 COM Yfit (500),Deriv(10),A(10),Deltaa(10)
16220 ! 17140 COM Sigmaa(10),%z(1,2),Lab(30)
16230  OFF ERROR 17150 DIM Mode$ (10) [25]
16240 ! 17160 DIM Yk(500),Y_vor(500),Cp_vor (500),Flag(500)
16250 INPUT "erste Messung?",Spf_st 17170 DIM Kkz (30),Ct(30),Yd1(500),Yd2(500)
16260 INPUT "letzte Messung?",Spf_end 17180 !
16270 Ts_null=Time_sum(Spf_st)/60 17190 INTEGER Graph 1(1:256,1:192),Graph 2(1:256,1:192)
16280 ! 17200 INTEGER Graph_3(1:256,1:192),Graph_4(1:256,1:192)
16290 Spf_file$:Vers$&".spf" 17210 INTEGER Graph 5(1:256,1:192),Graph_ 6(1:256,1:192)
16300 CREATE Spf file$,1 17220 !
16310 ASSIGN @QF7 TO Spf file$;FORMAT ON 17230 MAT Deltaa=(.00001
16320 ! 17240 Flamda=.001
16330 FOR I=Spf st TO Spf_end 17250 Nterms=3
16340 Time_sum(I):Time_sum(I)/60—Ts_null 17260 Fit_flag=1
16350 Spf_stringl$=Time$ (I)&" 17270 Autoflag=0
"&VALS (DROUND (Cp_summe (I),4))&" , 17280 Re_flag=0
"&VALS (DROUND (Vol_summe (I),4))&" , " 17290 A(3)=1
16360 Spf_string2$=VALS (DROUND (Time_sum(I),4))&" , 17300 A(4)=300
"&VALS (DROUND (Dp_quer (I),4))&" , "&VALS$ (DROUND (Sigma_g(I),4)) 17310 A(5)=2
16370 Spf_string$=Spf_ stringl$&Spf string2$ 17320 !
16380 OUTPUT @F7;Spf_string$ 17330 !
16390 NEXT I 17340 Speich$="N"
16400 ! 17350 Print_flag$
16401 Auto$="N" 17360 Funk_plot$=
16402 Auto_fit$="N" 17370
16403 ! 17380 !
16405 PRINT "Speichern O.K." 17390 Yst=0
16410 ASSIGN QF7 TO * 17400 Ynd=1
16420 ! 17410 !
16430 END IF 17420 !
16440 ! 17430!Versuch: !
16450 ! 17440 !
16460 GOTO Keys 17450 FOR I=1 TO 120
16470 ! 17460 Flag(I)=1
16480 ! 17470 NEXT I
16490 List:! 17480 !
16500 ! 17490 !
16510 Vax_dat$="N" 17500 Re_file=0
16520 !INPUT "DATENUBERTRAGUNG --> VAX ?",Vax_dat$ 17510 !
16530 !IF Vax_dat$="J" THEN GOTO Vax 17520 CLEAR SCREEN
16540 ! 17530 !
16550 PRINTER IS 701 17540 !
16560 ! 17550 GRAPHICS OFF
16570 PRINT " ";Vers$;" ";Date$;" Messung:" ;M1 17560
16580 PRINT "" 17570 !
17580 sur_vol:!

E Auswertungsprogramm
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17590 ! 18560 F_d=1/(Dg*LOG (Sigma)* (2*PI)".5)

17600 ! 18570 !

17610 IF Print flag$="J" THEN Listing 18580 !

17620 ! 18590 !=--==—---—- IMAX = —=====—————————
17630 GOTO 17690 18600 !

17640 Listing:! 18610 Imax=1

17650 List_flag=1 18620 Ymax=0

17660 PRINTER IS 701 18630 FOR I=2 TO Npts

17670 OFF KEY (9) 18640 IF Y(M1,I)>Ymax THEN

17680 ! 18650 Ymax=Y (M1,I)

17690 PRINT "" 18660 Imax=I

17700 PRINT "" 18670 !'PRINT "Imax:";Imax

17710 PRINT " -- CLASSIFIER = ------ ";Vers$;" -- 18680 END IF

";Messzeit$;" -—------- " 18690 NEXT I

17720 PRINT "" 18700 !

17730 ! 18710 !

17740 IF Mittel$="J" THEN 18720 I=Imax

17750 PRINT "---- Mittelwerte der Messungen 18730 A(4)=300

";Mess_pl;"+";Mess_pl+l;" -—=" 18740 A(5)=1.8

17760 ELSE 18750 A(6)=1

17770 PRINT "---—-————————— Messung ";Mess_pl;" ---------- 18760 A(3)=1

—————— " 18770 Deltaa(4)=2

17780 END IF 18780 !

17790 ! 18790 !

17800 PRINT "" 18800 !

17810 PRINT "" 18810 !

17820 PRINT " Dp [nm] Cmess Ckorr (let+2e) Summe [%]" 18820 Loop=0

17830 PRINT "" 18830 !

17840 ! 18840 Key:!

17850 IMAGE 18850 ON KEY (0) LABEL " PLOT " GOSUB Gr_lbl
XX,DDD.D, X, DDDDDDDDD. D, XX, DDDDDDDDD. D!, XXXXXXXX, DDD.DD 18860 ON KEY (1) LABEL "LISTING" GOTO Listing
17860 ! 18870 ON KEY (2) LABEL "VERSUCH" GOTO Versuch
17870 ! 18880 ON KEY (3) LABEL " KEYS " GOTO Keys
17880 Sum_ck=0 18890 ON KEY (5) LABEL "LOCK_A()" GOTO Lock
17890 FOR I=1 TO Npts 18900 ON KEY (6) LABEL "CONT_FIT" GOTO Curfit
17900 IF Y(M1,I)<0 THEN Y (M1,I)=0 18910 ON KEY (7) LABEL "G_STORE" GOTO Gstore
17910 Sum_ck=Sum_ck+Y (M1, I) 18920 !ON KEY (6) LABEL " " GOTO Key
17920 NEXT I 18930 ON KEY (9) LABEL "G_LOAD " GOTO Gload
17930 ! 18940 IF Loop=0 THEN Y norm

17940 Cks=0 18950 GOTO Key

17950 FOR I=1 TO Npts 18960 !

17960 Cks=Cks+Y (M1, I) 18970 Gr_lbl:!

17970 !PRINT USING 18980 Gr_fl=1
10210;X(M1,I),Cp(I),Y(M1,I)!,Cks/Sum_ck*100 18990 RETURN

17980 NEXT I 19000 !

17990 PRINT "" 19010 Lock:!

18000 PRINT ™" 19020 CLEAR SCREEN

18010 PRINT "Partikelsumme :";Cks 19030 !

18020 ! 19040 PRINT "SOLL DER DURCHMESSER (1) ODER SIGMA (2) KONSTANT
18030 PRINTER IS 1 GEHALTEN WERDEN ?"

18040 ! 19050 !

18050 IF List_ flag=1 THEN 19060 INPUT Lk

18060 List_flag=0 19070 !

18070 END IF 19080 IF Lk=1 THEN

18080 ! 19090 INPUT "Dp [nm]",A(1)

18090 ! 19100 END IF

18100 ! 19110 IF Lk=2 THEN

18110 Yt=MAX (Y (*)) 19120 INPUT "Sigma (1.1 - 5)",A(2)

18120 ! 19130 END IF

18130 ! 19140 !

18140 Kanal listing:! 19150 !

18150 IMAGE DDDD.D, "nm", # 19160 Y_norm:!

18160 IMAGE DDDD.D," ", # 19170 !

18170 IMAGE L 19180 Loop=1

18180 PRINTER IS 1 19190 Nfree=Npts-Nterms

18190 ! 19200 !

18200 ! 19210 Ymx=Y (M1, Imax)

18210 ! 19220 FOR I=1 TO Npts

18220 D_vor:! 19230 Y (M1,I)=Y(M1l,I)/Ymx

18230 ! 19240 !PRINT "Y(M1,I)";Y(M1,I)

18240 !------ ABSCH@TZUNG Dg , Sigma ------- 19250 NEXT I

18250 ! 19260 !

18260 Dgz=0 19270 PRINT "Imax: ";Imax;" Ywertmax: ";Ywertmax
18270 Sum=0 19280 !

18280 ! 19290 IF Funk plot$="N" THEN Grap

18290 FOR I=1 TO Npts 19300 !

18300 Dgz=Dgz+Y (M1, I)*LOG (X (M1,I)) 19310 !

18310 Sum=Sum+Y (M1, I) 19320 FOR I=1 TO Npts

18320 IF Sum=0 THEN 18340 19330 GOSUB Functn

18330 IPRINT EXP (Dgz/Sum) 19340 Yfit (I)=Fu

18340 NEXT I 19350 NEXT I

18350 ! 19360 !

18360 Dgz=Dgz/Sum 19370 GOSUB Fchisqg

18370 Dg=EXP (Dgz) 19380 Chisqua=Chisqg+l

18380 A(1l)=Dg 19390 !

18390 ! 19400 !

18400 ! 19410 Ywertmax=1

18410 Sumsig=0 19420 !

18420 FOR I=1 TO Npts 19430 !

18430 Sumsig=Sumsig+Y (M1, I)* (LOG (Dg)-LOG(X(M1,I)))"2 19440 !

18440 NEXT I 19450 Gr_f1=0

18450 ! 19460 !

18460 Sigma=EXP ((Sumsig/ (Sum-1))".5) 19470 Curfit:

18470 A(2)=Sigma 19480 !

18480 ! 19490 Funk_ flag=0

18490 PRINT "ERSTABSCH@TZUNG: Dp=";A(l);" Sigma=";A(2) 19500 !

18500 ! 19510 GOSUB Cf

18510 ! 19520 !

18520 Deltaa(l)=2 19530 !

18530 Deltaa(2)=.05 19540 IF (Gr_fl=1) OR (Chisqua-Chisqgr)<l.E-4 THEN GOTO Grap
18540 Flamda=.001 19550 !

18550 !
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19560 PRINT "Chisq.:";INT(Chisqr*100000.)/100;"
Delta:";Chisqua-Chisqgr

19570 PRINT ""

19580 IF Nterms<4 THEN

19590 DISP "Dp :";INT(A(1)*1000)/1000;" Sigma_g
:"; INT (A(2)*1000) /1000

19600 ELSE

19610 DISP USING 19640;A(1),A(2),A(3),A(4),A(5),A(6)
19620 END IF

19630 Chisqua=Chisqr

19640 IMAGE 2 (DDD.DD,X,D.DDDD, X,D.DDD, XXXX)

19650 !

19660 !

19670 GOTO Curfit

19680 !

19690 !

19700 Fit_flag=0

19710 !

19720 !

19730 Plot:!

19740 !

19750 A(1)=INT(A(1)*100)/100

19760 A(2)=INT(A(2)*100)/100

19770 !

19780 Dp_v=10" (LGT (A(1))+6.9* (LGT (A(2)))"2)

19790 Dp_s=10" (LGT(A(1))+4.6* (LGT (A(2)))"2)

19800 !

19810 !Mtzeit=(TIME (Messzeit$)-Nullzeit)/60

19820 !

19830 Cpmt=EXP (Ak (1) -Ak(2)*Mtzeit-Ak(3)*Mtzeit"2-

Ak (4) *Mtzeit”.5)

19840 Cpmt=DROUND (Cpmt, 4)

19850 !

19860 IF Speich$="J" THEN PRINTER IS 701
19870 !

19880 PRINT Vers$;" Mess:";Mess_pl;" ";Messzeit$;" Dp:";A(1l);"

Sig g:";A(2);

19890 PRINT "Dp_v:";INT(Dp_v*100)/100;"
Dp_s:";INT(Dp_s*100)/100;" Cp:";Cpmt
19900 !

19910 PRINTER IS 1

19920 !

19930 IF Ct(Imax)=0 THEN Ct (Imax)=1
19940 !
19950 !
19960 PRINT
19970 PRINT
19980 PRINT
19990 PRINT

"

"Ymx/Ywertmax :";Ymx/Ywertmax

"

"Ymx/Ywertmax/Ct (Imax) :";Ymx/Ywertmax/Ct (Imax)

20000 !

20010 IF Speich$="J" THEN

20020 !

20030 I*xxkkx SPETCHERN % % % % k% % ok ok k & % ok &
20040 !

20050 ON ERROR GOTO Err_create

20060 !

20070 !

20080 IF Ae_file=0 THEN

20090 Ae_file=1

20100 CREATE BDAT Vers$&"AE",Maxmess
20110 ASSIGN @F2 TO VersS$&"AE"
20120 END IF

20130 !

20140 GOTO Speich_ae

20150 !

20160 !

20170 Err_create: !

20180 IF ERRN=80 THEN

20190 PRINT " FEHLER CREATE "
20200 GOTO 20100

20210 ELSE

20220 IF ERRN=54 THEN

20230 PRINT "FILENAME SCHON VERGEBEN ,LOSCHEN ?"
20240 INPUT File 1i$

20250 IF File 1i$="J" THEN

20260 File 1i$="N"

20270 PURGE Vers$&"AE"

20280 CREATE BDAT Vers$&"AE",Maxmess
20290 ASSIGN @F2 TO Vers$&"AE"
20300 GOTO Speich_ae

20310 ELSE

20320 PRINT "PAUSE-MODE"

20330 PAUSE

20340 END IF

20350 END IF

20360 PRINT "FEHLER FILENAME - PAUSE-MODE"
20370 PAUSE

20380 END IF

20390 !

20400 OFF ERROR

20410 !

20420 Speich_ae: !

20430 !

20440 ON ERROR GOTO Err_ass

20450 !

20460 !

20470 T=TIME (Messzeit$)

20480 Hrs=T DIV 3600

20490 Min=(T MOD 3600) /60

20500 T=INT (Hrs*100+Min)

20510 S=(Dp_s) "2*PI*Cpmt/1.E+6
20520 V=(Dp_v) "3*PI*Cpmt/6/1.E+9

20530
20540
20550
20560
20570
20580
20590
20600
20610
20620
20630
20640
20650
20660
20670
20680
20690
20700
20710
20720
20730
20740
20750
20760
20770
20780
20790
20800
20810
20820
20830
20840
20850
20860
20870
20880
20890
20900
20910
20920
20930
20940
20950
20960
20970
20980
20990
21000
21010
21020
21030
10,20,
0,1000
21040
21050
21060
21070
21080
21090
21100
21110
21120
21130
21140
21150
21160
21170
21180
21190
21200
21210
21220
21230
21240
21250
21260
21270
21280
21290
21300
21310
21320
21330
21340
21350
21360
21370
21380
21390
21400
21410
21420
21430
21440
21450
21460
21470
21480
21490
21500
21510
21520

E Auswertungsprogramm

Snv=6"(2/3) *PI"(1/3) * (Dp_s/Dp_v) "2

PRINT T,Cpmt,A(1l),A(2),Dp_s,Dp_v,S,V,Snv
OUTPUT @F2;T,Cpmt,A(1),A(2),Dp_s,Dp_v,S,V,Snv
GOTO Grap

1

Err_ass: !

PRINT "FEHLER ASSIGN - PAUSE-MODE"
OFF ERROR
PAUSE
!
!
!
END IF

PRINTER IS 1

Grap:!
!

DIM X1(500)
DIM Y1(500)
DIM Fehler (500)

OFF KEY

REDIM X (Npts)
REDIM Y (Npts)
(0)

PRINTER IS 1

CLEAR SCREEN

GCLEAR

GRAPHICS ON

ALPHA OFF

IMAT X1= X

!MAT Yl= Y

!MAT SORT X

!MAT SORT Y
VIEWPORT 25,90,45,85

Gr_£1=0

Xst=LOG (X (M1, 1)

Xnd=LOG (X (M1, Npts) )

|

!

Yst=0

Ynd=1

WINDOW Xst,Xnd,Yst,¥Ynd

FRAME

CLIP OFF

!

R ACHSENBESCHRIFTUNG —--=-=-=-===—
R X-ACHSE ~ ——————————o
1

DATA

30,40,50,60,70,80,100,150,200,300,400,500,600,700,800,90

RESTORE 21030
!

LORG 5
CSIZE 3.5,1

FOR I=1 TO 19

READ Lab (I)

IF LOG(Lab (I))>Xnd OR LOG (Lab(I))<Xst THEN 21210
LDIR 0

LORG 5

MOVE LOG (Lab(I)),0

DRAW LOG (Lab(I)), .05

LDIR 90

LORG 8

MOVE LOG (Lab (I)),0

LABEL Lab (I)

NEXT I
!

LDIR 0

Y-ACHSE

FOR I=0 TO 1 STEP .2

LORG 5

MOVE Xst, I

DRAW Xst+(Xnd-Xst) /50,1
LORG 8

MOVE Xst, I

LABEL I*100

NEXT I

MOVE Xst, .9
LORG 8
LABEL "[%] "

PLOT - BESCHRIFTUNG

CSIZE 3.5,.8
LORG 2
MOVE Xst,1.22

IF Mittel$<>"J"

THEN
!LABEL Vers$;" ";MI11
ELSE
!LABEL Vers$;"";M11 ! ;M12

END IF
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21530 !

21540 LORG 8

21550 MOVE Xnd,1.1

21560 LABEL Time$ (M11)

21570 !

21580 !

21590 LORG 2

21600 MOVE Xst,1.08

21610 !

21620 IF Fit_flag=1 AND Funk plot$="J" THEN
21630 !LABEL "Dp:";INT(A(1)*10)/10;"
Sigm g:";INT(A(2)*100)/100

21640 !

21650 END IF

21660 !

21670 MOVE Xnd, .15

21680 LORG 9

21690 LABEL "[nm] "

21700 !

21710 !

21720 !

21730 GOTO 21870

21740 Rxx=0

21750 s=0

21760 FOR I=1 TO Npts

21770 Rx=Rx+X1 (I)

21780 Rxx=Rxx+X1 (I)"2

21790  S=S+(Y1(I)-FNFunctn (X1 (*),I,A(*)))"2
21800 Xx=Yk (I) -FNFunctn (X1 (*),I,A(*))
21810 NEXT I

21820 !

21830 S=S/ (Npts-2)

21840 Dd=Npts*Rxx-Rx"2

21850 Sa2=SQR (Npts*S/Dd)

21860 !

21870 FOR I=1 TO Npts

21880 MOVE LOG(X(M1,I)),Y(M1,I)
21890 LORG 5

21900 CSIZE 1.5,.8

21910 IF Flag(I)=1 THEN

21920 LABEL "*"

21930 ELSE

21940 LABEL " "

21950 END IF

21960 NEXT I

21970 !

21980 !

21990 MOVE LOG(X(M1,1)),0

22000 !

22010 !

22020 !=----- FUNKTION ZEICHNEN —---—-—--——--——-——--—
22030 !

22040 IF Funk_plot$<>"N" THEN

22050 Funk_flag=1

22060 FOR Xx=X(M1,1) TO X(Ml,Npts) STEP ABS(X(M1,1)-
X (M1,Npts)) /800

22070 LINE TYPE 1

22080 I=1

22090 7z (1,1)=Xx

22100 GOSUB Functn

22110 Ypl=Fu

22120 PLOT LOG (Xx),Ypl

22130 I'PRINT Xx,Ypl

22140 LINE TYPE 1

22150 NEXT Xx

22160 Funk_flag=0

22170 END IF

22180 !

22190 !

22200 !

22210 !

22220 CSIZE 3.5,.8

22230 LORG 3

22240 MOVE Xst,1.35

22250 !LABEL "Fl:";Fak korr$;" 3e:";Mehr lads;"
Kk:";Konz_korr$;" Vol:";Vols;" Sur:";Sur$
22260 !

22270 ALPHA ON

22280 !

22290 !

22300 !PRINT CHRS (12)

22310 PRINT ""

22320 PRINT "Messung ";Ml1

22330 !

22340 PRINTER IS Vol print

22350 PRINT USING 22380;A(1l),A(2),Chisqua
22360 PRINT ""

22370 PRINTER IS 1

22380 IMAGE "Dp_quer: ",DDD.D,XX,"Sigma_g:
",D.DDD, XX, "Chisquare: ",D.DDDDD
22390 !

22400 Dp_quer (M11)=A(1)

22410 sigma_g(M11)=A(2)

22420 !

22430 PAUSE

22440 IF Auto_fit$="J" THEN Messwahl
22450 VIEWPORT 25,90,45,85

22460 FRAME

22470 !

22480 GOTO Keys

22490 !

22500 !

22510
22520
22530
22540
22550
22560
22570
22580
22590
22600
22610
22620
22630
22640
22650
22660
22670
22680
22690
22700
22710
22720
22730
22740
22750
22760
22770
22780
22790
22800
22810
22820
22830
22840
22850
22860
22870
22880
22890
22900
22910
22920
22930
22940
22950
22960
22970
22980
22990
23000
23010
23020
23030
23040
23050
23060
23070
23080
23090
23100
23110
23120
23130
23140
23150
23160
23170
23180
23190
23200
23210
23220
23230
23240
23250
23260
23270
23280
23290
23300
23310
23320
23330
23340
23350
23360
23370
23380
23390
23400
23410
23420
23430
23440
23450
23460
23470
23480
23490
23500
23510
23520

Gstore:!
!
!

E Auswertungsprogramm

PLOTTER IS CRT,"INTERNAL"
!

Store_key:!

ON KEY (0) LABEL
ON KEY (1) LABEL
ON KEY (2) LABEL
ON KEY (3) LABEL
ON KEY (4) LABEL
ON KEY (5) LABEL
!

GOTO Store_key

!

Stol:!

GSTORE Graph_ 1 (*)
Gflagl=1

GOTO Key

!

Sto2:!

GSTORE Graph_2(*)
Gflag2=1

GOTO Key

!

Sto3:!

GSTORE Graph_3(*)
Gflag3=1

GOTO Key

|

Stod:!

GSTORE Graph_4 (*)
Gflag4=1

GOTO Key

!

Sto5:!

GSTORE Graph_5(*)
Gflag5=1

GOTO Key

|

Sto6:!

GSTORE Graph_6 (*)
Gflag6=1

GOTO Key

|

"GRAPH_1" GOTO Stol
"GRAPH 2" GOTO Sto2
"GRAPH_3" GOTO Sto3
"GRAPH_4" GOTO Stod
"GRAPH_5" GOTO Sto5
"GRAPH_6" GOTO Sto6

PLOTTER IS CRT,"INTERNAL"

GRAPHICS ON
ALPHA OFF
!

Gkeys:!
OFF KEY (8)
1

|

Load_key:!

ON KEY (0) LABEL
ON KEY (1) LABEL
ON KEY (2) LABEL
ON KEY (3) LABEL
ON KEY (4) LABEL
ON KEY (5) LABEL
ON KEY (8) LABEL
ON KEY (9) LABEL

|

GOTO Load_key

|

Loadl:!

GLOAD Graph_1 (*)
GOTO Load_key

|

Load2:!

GLOAD Graph_2 (*)
GOTO Load_key

1

Load3:!

GLOAD Graph_3(*)
GOTO Load_key

1

Load4:!

GLOAD Graph_4 (*)
GOTO Load_key

|

Load5:!

GLOAD Graph_5 (*)
GOTO Load_key

|

Load6:!

GLOAD Graph 6 (*)
GOTO Load_key

1

Auto_pl:!
|

ON KEY (5) LABEL
ON KEY (6) LABEL
!

IF Gflagl=1 THEN

"GRAPH 1" GOTO Loadl
"GRAPH 2" GOTO Load2
"GRAPH 3" GOTO Load3
"GRAPH 4" GOTO Load4
"GRAPH 5" GOTO Load5
"GRAPH 6" GOTO Load6
"AUTO_PL" GOTO Auto_pl
" KEYS " GOTO Key

" WAIT+" GOTO Wait_plus
" WAIT-" GOTO Wait_minus

GLOAD Graph_1 (*)

WAIT Pl _wait
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23530 END IF 24550 NEXT J

23540 IF Gflag2=1 THEN 24560 !

23550 GLOAD Graph_2(*) 24570 FOR I=1 TO Npts

23560 WAIT Pl_wait 24580 GOSUB Functn

23570 END IF 24590 Yfit (I)=Fu

23580 IF Gflag3=1 THEN 24600 GOSUB Fchisqg

23590 GLOAD Graph_3(*) 24610 Chisgl=Chisqg

23600 WAIT Pl _wait 24620 NEXT I

23610 END IF 24630 !

23620 IF Gflag4=1 THEN 24640 L71: FOR J=1 TO Nterms

23630 GLOAD Graph_ 4 (*) 24650 FOR K=1 TO Nterms

23640 WAIT Pl _wait 24660 Array(J,K)=Alpha(J,K)/SOR (Alpha (J,J) *Alpha (K, K)
23650 END IF 24670 NEXT K

23660 IF Gflag5=1 THEN 24680 Array(J,J)=1+Flamda

23670 GLOAD Graph_ 5 (*) 24690 NEXT J

23680 WAIT Pl_wait 24700 MAT Array=INV (Array

23690 END IF 24710 Det=1/DET (Array)

23700 IF Gflag6=1 THEN 24720 FOR J=1 TO Nterms

23710 GLOAD Graph_6 (*) 24730 B(J)=A(J)

23720 WAIT Pl _wait 24740 FOR K=1 TO Nterms

23730 END IF 24750 IF J=Lk THEN 24770 !-------
23740 ! 24760 B(J)=B(J)+Beta (K)*Array (J,K) /SQR (Alpha (J, J) *Alpha (K, K)
23750 GOTO Auto_pl 24770 NEXT K

23760 ! 24780 NEXT J

23770 ! 24790 !

23780 Wait_plus:! 24800 FOR I=1 TO Npts

23790 Pl wait=Pl wait*1.5 24810 GOSUB Functn

23800 GOTO Auto_pl 24820 Yfit (I)=Fu

23810 ! 24830 NEXT I

23820 Wait_minus:! 24840 !

23830 Pl_wait=Pl_wait/1.5 24850 GOSUB Fchisg

23840 IF P1_wait<=.1 THEN Pl wait=.10 24860 Chisgr=Chisq

23850 GOTO Auto_pl 24870 IF Chisgl-Chisgr>=0 OR Flamda>1.E+20 THEN GOTO L101
23860 ! 24880 Flamda=10*Flamda

23870 ! 24890 GOTO L71

23880 GOTO Key 24900 !

23890 ! 24910 L101l: FOR J=1 TO Nterms
23900 ! 24920 IF J=Lk THEN 24940
23910 ! 24930 A(J)=B(J)

23920 ! 24940 Sigmaa (J) =SQR (Array (J,J) /Alpha(J,J)
23930 ! 24950 NEXT J

23940 ! 24960 Flamda=Flamda/10

23950 !##HE#HEHEEHEEREAE R EREA AR AR AR A 24970 !

23960 ! 24980 RETURN

23970 !##HE#HEHEEHEEREAER AR AR AR AR A 24990

23980 ! 25000 !

23990 V 25010 !‘k‘k*‘k‘k‘k*‘k‘k‘k*‘k‘k‘k*‘k‘k‘k************************
24000 ! 25020 !

24010 ! 25030 !

24020 ! 25040 Fderiv:!

24030 Fchisqg:! 25050 !

24040 ! 25060 FOR J=1 TO Nterms

24050 Chisg=0 25070 Aj=A(J)

24060 IF Nfree>0 THEN GOTO M20 25080 Delta=Deltaa (J)

24070 Fchisg=0 25090 A(J)=Aj+Delta

24080 GOTO M40 25100 GOSUB Functn

24090 ! 25110 Yfit2=Fu

24100 M20: FOR I=1 TO Npts 25120 A(J)=Aj-Delta

24110 M30: Chisg=Chisqg+ (Y (M1,I)-Yfit(I))"2 25130 GOSUB Functn

24120 NEXT I 25140 Deriv(J)=(Yfit2-Fu)/ (2*Delta)
24130 Free=Nfree 25150 A(J)=RA]

24140 M40:! 25160 NEXT J

24150 RETURN 25170 !

24160 ! 25180 RETURN

DATTO | *kkkk kok ok ko ok ok ok k ok ok ko ok ok Kok ko Kk Kok ko Kk K Kk Kk 25190

24180 ! 25200 !

24190 Cf:! DEDTQ) |+ ko ko ko k ok ok ko ok ko Kk ok Kok K Kk Kk Kok Kk ok Kk Kk Kk ok Kk K
24200 Count=Count+1l 25220 !

24210 PRINT Count, 25230 !

24220 !DEFAULT OFF 25240 Functn:!

24230 DIM Weight (100) 25250 !

24240 DIM Alpha(10,10) 25260 IF Funk_flag=0 THEN Xx=X (M1, TI)
24250 DIM Beta(10) 25270!

24260 !DIM Deriv(10) 25280!

24270 DIM Array(10,10) 25290 IF A(1)<5 THEN A(1)=5

24280 REDIM Array (Nterms,Nterms) 25300 IF A(2)<1.02 THEN A(2)=1.02
24290 DIM B(10) 25310 !IF A(1)>90 THEN A(1)=90
24300 Nfree=Npts-Nterms 25320 IF A(2)>5 THEN A(2)=5

24310 ! 25330 !

24320 ! 25340 !IF A(3)<.7 THEN A(3)=.7
24330 L31: FOR J=1 TO Nterms 25350 IF A(3)>5 THEN A(3)=5

24340 Beta (J)=0 25360 !

24350 FOR K=1 TO J 25370 IF Nterms>3 THEN

24360 Alpha (J,K)=0 25380 IF A(4)<150 THEN A(4)=150
24370 NEXT K 25390 !TF A(4)>.8*A(1) THEN A(4)=.8*A(1
24380 NEXT J 25400 !

24390 ! 25410 IF A(5)>4 THEN A(5)=4
24400 L41: FOR I=1 TO Npts 25420 IF A(5)<1.1 THEN A(5)=1.1
24410 GOSUB Fderiv 25430 !

24420 FOR J=1 TO Nterms 25440 IF A(6)<=.1 THEN A(6)=.1
24430 GOSUB Functn 25450 IF A(6)>=3 THEN A(6)=3
24440 Beta (J)=Beta (J)+ (Y (M1, I)-Fu)*Deriv (J) 25460 END IF

24450 FOR K=1 TO J 25470 !

24460 Alpha (J,K)=Alpha (J,K) +Deriv (J) *Deriv (K) 25480 OFF ERROR

24470 NEXT K 25490 ON ERROR GOTO 25610

24480 NEXT J 25500 !

24490 NEXT I 25510 !

24500 ! 25520 Fu=A(3) *EXP (- (LOG (Xx) ~LOG (A (1))) "2/ (2* (LOG (A (2)))"2)
24510 FOR J=1 TO Nterms 25530 !

24520 FOR K=1 TO J 25540 !

24530 Alpha (K, J) =Alpha (J, K) 25550 IF Nterms>3 THEN

24540 NEXT K
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25560

Fu=Fu+A (6) *EXP (- (LOG (Xx) -

LOG (A (4))) "2/ (2*(LOG(A(5)))"2))

25570
25580
25590
25600
25610
25620
25630
25640
25650
25660
25670
25680
25690
25700
25710
25720
25730
25740
25750
25760
25770
25780
25790
25800
25810
25820
25830
25840
25850
25860
25870
25880
25890
25900
25910
25920
25930
25940
25950
25960
25970
25980
25990
26000
26010
26020
26030
26040
26050
26060
26070
26080
26090
26100
26110
26120
26130
26140
26150
26160
26170
26180
26190
26200
26210
26220
26230
26240
26250
26260
26270
26280

",DDD.

26290
26300
26310
26320
26330
26340
26350
26360
26370
26380
26390
26400
26410
26420
26430
26440
26450
26460
26470
26480
26490
26500
26510
26520
26530
26540
26550

END IF
!

GOTO Weiter
! PRINT Xx,Fu
Error:!
!

PRINT Xx,Fu
IF Fu<l.E-30 THEN Fu=1.E-30
OFF ERROR

Weiter:!

RETURN

END

SUB Charge (Punkte,D(*),F(*),First_charge,D_fak, Polar$)
!

DISP "CHARGE"

! LADUNGSVERT. NACH FUCHS/WIEDENSOHLER -
!
R 25.10.91 —=mmmmmmmmmmmm e

OPTION BASE 0

REAL A(4,6),5(250,6),Ff(6),Frac(12)
!

ID_fak=1

!

IF First_charge<>0 THEN

PRINT "D_fak zur Zeit: ";D_fak
INPUT "GROSSENFAKTOR EINGEBEN (st.=1)",D_fak
1
MAT D=D* (D_fak
END IF
1
First_charge=1

!

!

E=1.6022E-19 !'in C

K=1.38066E-23 ! in J/K

T=293

Ep=8.85E-12 ! in C/(V*m)

Z2=.875 !Mobilitatsquotient +/- -Ionen
!

IF Polar$="+" THEN Z=1/7

1

Sec:!

FOR I=1 TO Punkte
FOR N=3 TO 6
1
Dp=D(I)*1.E-9
Edkt=Ep*Dp*K*T
1

1
F1=E/ ((4*PI"2*Edkt)*.5)

1
F2=(N-2*PI*Edkt/ (E"2) *LOG (2)) "2
!

F3=2* (2*PI*Edkt/ (E"2))

1

F(I,N)=F1*EXP (-F2/F3)
IPRINT D(I),N,F(I,N)
NEXT N
NEXT I
1

IMAGE "D:",DDDD," nm F(N): ",D.DDE," F(N):

DD, " "

!
!
!
!
Dp=Dp*1.E+9!wieder in nm
!
!

DATA -13.63922, 10.96291, 1.43321
DATA -3.25825, 0.99413, -0.09708

DATA 1.68332, -5.90214, 8.63996
DATA -4.77820, 1.16592, -0.10716

DATA 1.99969, -0.10137, 0.30725

DATA -0.33717, 0.10230, -0.010497
!

DATA 1.29248, -4.78374, 7.15638

DATA -3.90964, 0.93238, -0.083543

S

DATA -6.9776, -3.4179, 13.108

DATA -7.8917, 1.8967, -0.16632
!

!

RESTORE 26370

FOR J=0 TO 4
FOR I=0 TO 5

26560
26570
26580
26590
26600
26610
26620
26630
26640
26650
26660
26670
26680
26690
26700
26710
26720
26730
26740
26750
26760
26770
26780
26790
26800
26810
26820
26830
26840
26850
26860
26440
26870
26880
26890
26900
26910
26920
26930
26940
26950
26960

E Auswertungsprogramm

READ A (J, 1)
NEXT I
PRINT ""
NEXT J
1
|
!
FOR I=1 TO Punkte
Dp=D(I)
FOR J=0 TO 4
S(I,J)=0

FOR K=0 TO 5
S(I,J)=S(I,J)+A(J,K)* (LGT(Dp)) K
NEXT K
!
!
!'Fn=10" (S (J)-2) !-2 WEIL KOEFF. FOR %
!Ff (J)=Fn
'F(I,J-2)=Fn
NEXT J

!

IF Polar$="+" THEN
F(I,1)=10"(S(I,1)-2)
F(I,2)=10"(S(I,0)-2)

ELSE
F(I,1)=10"(S(I,3)-2)
F(I,2)=10"(S(I,4)-2)

END IF

!

!PRINT "Dp:";D(I)

!PRINT USING

i1,F(1,1),2,F(1,2),3,F(1,3),4,F(1,4),5,F(1,5,6,F(1,6)
|

NEXT I
1

IMAGE 6(SD,":",D.DDE, XX)
|

MAT D=D/ (D_fak)

|

DISP "0.K."

1

SUBEND
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