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Salpeters�uretrihydrat (NAT) ist ein wichtiger Bestandteil
von polarstratosph�rischen Wolken (PSCs).[1] Sowohl Mes-
sungen mit Wetterballons[2, 3] , als auch mit satellitengestîtz-
tem FTIR in Kombination mit bodenbasiertem LIDAR,
konnten feststellen, dass Salpeters�urehydrate in Mischung
mit Eis vorliegen.[4] Die ermittelten homogenen Nukleations-
raten von NAT (oberes Limit 3 × 10¢10 (cm¢3 Luft) h¢1) sind zu
niedrig zur eigenst�ndigen Wolkenbildung,[5,6] deshalb nimmt
man an, dass es zur heterogenen Nukleation auf Eis oder auf
Mikrometeoriten kommt.[7,8] Die hohe Nukleationsbarriere
fîr die homogene Nukleation von NAT mag der Grund sein,
warum es bisher nicht in Aerosolkammerexperimenten nach-

gewiesen werden konnte. Sowohl die Zeit, um homogene
Nukleation zu induzieren, als auch die bençtigten Keime, um
eine heterogene Nukleation zu starten, fehlen hierfîr.[9] 2004
wurde von einem Forschungskonsortium der National Oceanic
and Atmospheric Administration (NOAA) NAT in Zirrus-
wolken und in Kondensstreifen entdeckt.[10] Auf Basis dieser
Entdeckung und aufgrund der Tatsache, dass die gemessene
Feuchtigkeitsîbers�ttigung in diesen Wolken viel zu hoch ist,
haben Gao et al.[11] ein Modell entwickelt, das die Bedingun-
gen in diesen hochliegenden Wolken zu erkl�ren versucht.

Die Idee von Gao et al.[11] ist, dass sich in der oberen
Troposph�re nicht das thermodynamisch stabile und allge-
mein bekannte hexagonale Eis (Ih) bildet, sondern ein Eis
komplexer Zusammensetzung (so genanntes Delta-Eis). In
dieser Form soll Eis als Mischung von hexagonalem (P63/
mmc) und kubischem Eis (Fd3̄m) vorliegen (auch wenn sp�-
tere Forschungen eher darauf hindeuten, dass Stapelfehler
und Verminderungen der Symmetrie in Eis Ih vorhanden
sind),[12, 13] und die Oberfl�che kçnnte mit NAT bedeckt sein.
Die Oberfl�chenbedeckung mit NAT und die metastabile
Phase kçnnten zusammen ein weiteres Wachstum der Teil-
chen verhindern und so zu einem erhçhten Wasserdampf-
partialdruck fîhren, was die Beobachtungen in Feldexperi-
menten erkl�ren wîrde. Die Idee w�re, dass sich statt dem
thermodynamisch stabilen beta-NAT zuerst das metastabile
NAT (alpha-NAT) bildet, was in Einklang mit den Beob-
achtungen in Labor- und Feldexperimenten w�re. Interes-
santerweise wurde alpha-NAT von vielen Atmosph�renwis-
senschaftlern wenig Aufmerksamkeit geschenkt, und der
Hauptfokus bei den bisherigen Arbeiten liegt ausschließlich
beim thermodynamisch stabilen beta-NAT.

Bei den in der unteren Stratosph�re/oberen Troposph�re
(US/OT) herrschenden Bedingungen kçnnte alpha-NAT
mehrere Stunden, in Mischung mit Eis sogar îber einen Tag,
existieren.[14] Unglîcklicherweise war die Kristallstruktur von
alpha-NAT bis heute unbekannt, sodass eine genaue spek-
troskopische Identifikation schwer mçglich war. Gute spek-
troskopische Informationen sind jedoch unerl�sslich, um
Feldmessungen an Eiswolken durchzufîhren, da in diesem
Bereich fernanalytische Methoden notwendig sind. Aufgrund
der Metastabilit�t von alpha-NATwar es nicht mçglich, einen
Einkristall zu produzieren, es konnte jedoch ein reines Kris-
tallpulver erzeugt werden. Dies ermçglichte es, erstmals die
Struktur von alpha-NAT zu bestimmen. Beim kritischen
Vergleich der neuen Struktur (monoklin, P21/a – Abbil-
dung 1) mit der bekannten beta-NAT-Struktur (orthorhom-
bisch, P212121) f�llt auf, dass die alpha-Struktur eine niedri-
gere Symmetrie, aber eine Elementarzelle mit �hnlichem
Volumen aufweist.[15] Die gefundene Struktur zeigt im Wei-
teren eine gute �bereinstimmung mit den Rçntgen- und
Neutronendiffraktionsdaten, die unabh�ngig voneinander,
unter Anwendung derselben Probenpr�parationsmethode,
aufgenommen wurden (Abbildung 2). Die Verfeinerung
wurde mit dem Programmpaket TOPAS 4.2[16] vorgenom-
men, wobei eine weitgehende �bereinstimmungen erreicht
werden konnte (Verl�sslichkeitsfaktoren Rprof und wRprof

waren unter 5 %). Damit ist dies der erste eindeutige Beweis
fîr die Existenz der alpha-NAT-Phase auf Basis von Dif-
fraktionsmethoden.

Abstract: Die Zusammensetzung von hochliegenden Eiswol-
ken ist ein intensiv diskutierter Gegenstand der aktuellen For-
schung. Die Bildungsmechanismen und die genaue Phasen-
zusammensetzung sind, nicht zuletzt aufgrund der schwierigen
Zug�nglichkeit, noch nicht endgîltig aufgekl�rt. Hier wird eine
lange vermutete, aber strukturell unbekannte Phase vorgestellt.
Diese Phase ist alpha-Salpeters�uretrihydrat (alpha-NAT),
eine metastabile Phase von NAT. Mittels Rçntgen- und Neu-
tronendiffraktionsexperimenten wurde die Phase analysiert
und daraus eine schlîssige Struktur abgeleitet. Schwingungs-
spektren wurden aufgenommen und mit theoretischen Be-
rechnungen verglichen. Es konnte eine starke Interaktion
zwischen Eis und alpha-NAT beobachtet werden, was die ex-
perimentellen Spektren und die Kinetik beim Phasenîbergang
erkl�rt. Auf Grundlage der ermittelten Ergebnisse wird ein
dreistufiger Prozess zur Bildung von NAT in stratosph�rischen
Wolken vorgeschlagen.
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Diese neue Struktur wurde verwendet, um Infrarot(IR)-
und inelastische Neutronenstreuungs(INS)-Spektren zu be-
rechnen und mit experimentellen Daten zu vergleichen
(Abbildung 3). In beiden Spektren wurden die Bandenposi-
tionen mit ausreichender Genauigkeit innerhalb der Grenzen
der theoretischen Berechnungen gefunden (es wurden har-
monische N�herungen und kein Modell fîr die Berechnung
der Bandenbreite verwendet). Bei den berechneten INS-
Spektren ist ein Fehlen von Intensit�t bei 80 und 520 cm¢1 zu
beobachten. Diese Banden kçnnen den Translations- und
Librationsmodi des kristallinen Eises zugeschrieben werden,
die in allen experimentellen Aufnahmen zu finden sind.[17] Im
Fall der IR-Spektren (untere Graphik in Abbildung 3) liefern
die theoretischen Berechnungen keine Informationen îber
die Bandenbreite, sodass diese willkîrlich îber eine Lorentz-
Funktion mit einer Halbwertsbreite von 80 cm¢1 fîr alle
Wellenzahlen festgelegt wurde. Ausgenommen davon sind die
OH-Streckschwingungen von H3O

+ (Banden bei ca. 2900–
2700 cm¢1), fîr welche aufgrund vorangegangener Arbei-
ten[18] eine grçßere Breite von ca. 200 cm¢1 festgelegt wurde.
Trotz dieser Einschr�nkungen wurden die meisten Banden-
positionen des IR-Spektrums mit ausreichender Genauigkeit

festgestellt. Die schmale Bande bei 3430 cm¢1, die in allen
experimentellen Spektren auftritt (Abbildungen S1, S2 und
Tabellen S2a, S2b), konnte jedoch aufgrund der Grenzen der
theoretischen Methode nicht erkl�rt werden. Wir folgern,
dass die Bande nicht dem alpha-NAT zuzuordnen ist, sondern
kleinen kristallinen Eisclustern, welche durch die Proben-
pr�paration entstehen.

Ein mçglicher Grund, weshalb es nicht mçglich war,
alpha-NAT in seiner reinen, wasserfreien Form herzustellen
(wie bei der Analyse der Schwingungsspektren beschrieben)
mag sein, dass es aufgrund seiner Struktur eine st�rkere Af-
finit�t zu Wasser hat als beta-NAT. Um diese Hypothese zu
stîtzen, wurde HNO3-Dampf auf einem reinen Wasser-Eis-
film bei atmosph�renrelevanten Temperaturen abgeschieden.
Die Aufschlîsselung des IR-Spektrums dieser Komposit-
schicht zeigt eine Mischung aus alpha-NAT und reinem H2O-
Eis, jedoch kein Anzeichen von beta-NAT, das sich allerdings
nach dem Tempern klar herausbildet.[19] Die Tabellen S2 a
und S2 b in den Hintergrundinformationen zeigen die cha-
rakteristischen Peak-Positionen von alpha-NAT und beta-
NAT, die hier im Bereich von 170–190 K und 183–200 K be-
obachtet werden konnten. Die Wachstumsbedingungen
wurden fîr die Versuche so gew�hlt, dass sie die Tempera-
turbedingungen in der oberen Stratosph�re mçglichst gut si-
mulieren (weitere Details dazu finden sich in den Hinter-
grundinformationen).

Es soll betont werden, dass das Wachstum von alpha-NAT
unter den gegeben Versuchsbedingungen ohne offensichtli-
che Nukleationsbarriere stattfindet, sobald ein genîgend
dicker Eisfilm vorhanden ist. Diese Beobachtung stîtzt die
Tatsache, dass Eis die metastabile alpha-Phase stabilisiert.
Gem�ß der Arbeit von Zondlo et al.[20] weichen die Ergeb-
nisse in zwei Punkten voneinander ab: 1) Die Bildung eines
unterkîhlten H2O/HNO3-Flîssigfilms vor der Bildung der

Abbildung 1. Elementarzelle der alpha-NAT-Struktur. Achsen: A, B, C
(Ursprung: O). Sauerstoff rot, Stickstoff blau, Wasserstoff grau. Durch-
gezogene Verbindungslinie: kovalente Bindung, gestrichelte Verbin-
dung: Wasserstoffbrícke.

Abbildung 2. Oben: Neutronendiffraktogramm von alpha-NAT, erzeugt
bei 159 K und gemessen bei 4 K. Unten: Rçntgendiffraktogramm von
alpha-NAT, erzeugt bei 155 K. Rot: experimentelle Daten; blau: berech-
nete Daten; Grau: Differenz

Abbildung 3. Oben: inelastische Neutronenstreuung von alpha-NAT.
Unten: IR-Spektrum von alpha-NAT. Blau: experimentelle Daten; rot:
mit CASTEP berechnete Daten.
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alpha-NAT-Phase, wie sie in einigen Studien beschrieben
wurde, konnte unter den hier verwendeten Bedingungen
nicht beobachtet werden; 2) das Verdampfen von H2O aus
dem unterkîhlten H2O/HNO3-Flîssigfilm war nicht notwen-
dig, um die kristalline alpha-NAT-Phase zu bilden. Diese
Punkte widersprechen einem Großteil der auf diesem Gebiet
publizierten Arbeiten, die keine Kristallisation von NAT bei
oder unter dem Eis-Frostpunkt von 188 K beobachteten.
Stattdessen wurde eine Nukleation der metastabilen alpha-
NAT-Phase ohne merkliche Nukleationsbarriere gefun-
den.[18,19] In frîheren Arbeiten zur Kinetik der Reaktion
wurde bereits eine Wechselwirkung zwischen Eis und alpha-
NAT beobachtet. Es konnte in kinetischen Messungen, mit-
tels XRD und Kryo-ESEM, gezeigt werden, dass alpha-NAT-
Kristalle stabilisiert werden, wenn sie in eine Eismatrix ein-
gebunden sind, und damit weit hçhere Temperaturen îber-
stehen als in ihrer reinen Form.[14]

Mit dem Ziel, den Zusammenhang zwischen NAT und
Wasser aufzukl�ren, wurden quantenmechanische Berech-
nungen auf {001}-Oberfl�chen von alpha- und beta-NAT-
Kristallen durchgefîhrt (siehe die Hintergrundinformationen
fîr Details). Die Berechnungen sagen eine grçßere Adsorp-
tionsenergie (5–30%) fîr Wasser an der alpha-NAT-Ober-
fl�che im Vergleich zur beta-NAT-Oberfl�che voraus, was in
Einklang mit unseren Hypothesen ist. Abbildung 4 zeigt
schematisch die Adsorption eines Sechserringes von Wasser-
molekîlen auf einer {001}-Oberfl�che von alpha-NAT. Es gibt
verschiedene Wasserstoffbrîcken zwischen dem Wasserring
und der NAT-Oberfl�che, die eine zus�tzliche Stabilisierung
fîr das alpha-NAT darstellen.

Unsere vorgeschlagene Struktur wird durch alpha-NAT-
Wachstumsexperimente mittels FTIR-Untersuchungen ge-
stîtzt. Dafîr wurde HNO3 auf einem dînnen Wasser-Eisfilm
abgeschieden (siehe die Hintergrundinformationen). Beson-
ders hervorzuheben ist das Fehlen einer wesentlichen Nu-
kleationsbarriere bei charakteristischen OT/US-Temperatu-
ren (< 188 K) in Gegenwart von Wasser-Eis. Unter den ge-
gebenen Bedingungen (187.5–195 K) lagert sich alpha-NAT
spontan zu stabilem beta-NAT um. Wir unterscheiden daher
klar zwischen drei Phasen des NAT-Wachstums: 1) Bildung

von alpha-NAT, 2) spontane Umwandlung von alpha- zu
beta-NAT in einem engen Temperaturfenster (187.5–195 K),
3) weiteres Wachstum der beta-NAT-Phase bis zu 195.5 K. Im
Gegensatz zu Zondlo et al. ,[20] jedoch in �bereinstimmung
mit frîheren Arbeiten,[21] konnten wir keine Bildung eines
amorphen HNO3/H2O-Flîssigfilms nach Zugabe von HNO3

zu einem reinen Eisfilm beobachten. Wir schlagen deshalb
eine ønderung im PSC-Bildungsprozess vom Typ Ia vor,
indem zwei Vereinfachungen eingefîhrt werden: a) Die an-
f�ngliche Bildung einer amorphen HNO3/H2O-Flîssigphase
ist nicht notwendig, da metastabiles alpha-NAT spontan in
einem heterogenem Nukleationsprozess auf Wasser-Eis als
Substrat ohne merkliche Nukleationsbarriere gebildet wird;
b) Kristallisationsprozesse finden direkt als Resultat einer
Gasphasendeposition, ohne dem notwendigen Zwischen-
schritt eines langsamen Kristallisationsprozesses aus der
flîssigen Phase, statt. Darum kann alpha-NAT entweder eine
Matrix bilden, in der Eiskristalle eingebettet sind, oder es
kann selbst in einer Matrix aus Eis eingebettet werden.

Wir folgern, dass die Bildung von NAT in der Atmosph�re
bei T< 188 K (Gefrierpunkt in OT/US) îber die metastabile
alpha-NAT-Phase stattfindet, die sich dann bei steigender
Temperatur in die stabile beta-NAT-Phase umwandelt. Ab
einer Temperatur von T> 195 K ist aufgrund der schnellen
Umwandlung kein alpha-NAT mehr zu beobachten. Das
spontane Wachstum der alpha-NAT-Phase ist ein Anzeichen
fîr die starke Affinit�t von NAT zu Wasser-Eis, was bei der
Modellierung von Wachstumsvorg�ngen fîr PSCs in der US
und fîr Zirren in der OT mit einbezogen werden muss.

Experimentelles
Die OstwaldÏsche Stufenregel besagt, dass es im Allgemeinen nicht
der stabilste, sondern der am wenigsten stabile Polymorph ist, der sich
zuerst bildet.[22] Diese Tendenz kann in der Natur bei den Polymor-
phien vieler molekularer Feststoffe beobachtet werden. Ausgehend
von einer ungeordneten Probe (amorph oder unterkîhlt) bildet sich
zuerst die am wenigsten geordnete kristalline Modifikation. Basie-
rend auf dieser Idee wurde amorphes NAT auf einer goldbeschich-
teten Oberfl�che durch Abscheidung kleiner Trçpfchen (2 mm) aus
einem Vernebler (Meinhard TR-50-A1) hergestellt. Mit dieser
Technik war es mçglich, amorphe Salpeters�ure-Wasser-Proben un-
terschiedlicher Konzentration darzustellen. Langsames Erw�rmen
und die sich daraus ergebende Kristallisation machen drei neue me-
tastabile Hydratphasen zug�nglich,[23, 24] von denen eine alpha-NAT
(bei einer Konzentration von 25 Mol-%, bzw. 53.8 Gew.-%) ist. Die
mit dieser Methode dargestellte Probenmenge war jedoch nicht
ausreichend, um die Kristallstruktur mithilfe von Diffraktionsexpe-
rimenten in der gewînschten Qualit�t zu analysieren. Dieses Problem
wurde gelçst, indem die Lçsung direkt in flîssigen Stickstoff (77 K)
vernebelt wurde. Dafîr wurde der Vernebler etwa 30 mm îber der
Flîssigkeitsoberfl�che von Stickstoff platziert, um eine mçglichst
schnelle Abkîhlung zu erzielen. Nach der Produktion einer geeig-
neten Probenmenge wurde diese unter flîssigem Stickstoff aufbe-
wahrt und dann in einen Kryostaten îberfîhrt, um experimentell die
Amorphizit�t zu ermitteln. Danach wurde langsam bis zum Glas-
îbergangspunkt (155 K) aufgew�rmt, um die Kristallisation der
Tieftemperaturphase zu ermçglichen. Daraufhin wurde die Probe
îber die Temperatur des alpha-beta-Phasenîbergangs (180 K) er-
w�rmt.

Die Struktur von alpha-NAT wurde mit der im CASTEP-Code[25]

enthaltenen Dichtefunktionaltheorie-Methode, unter Verwendung
von Pseudopotential-basierenden Basiss�tzen mit einer „plane-wave-

Abbildung 4. Nahansicht eines Wasserringes auf der {001}-Oberfl�che
von alpha-NAT. Diese Anordnung liefert die grçßtmçgliche Adsorp-
tionsenergie fír einen Sechserring Wasser (gelb) auf einer {001}-Ober-
fl�che von alpha-NAT.
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cut-off“-Energie von 830 eV modelliert. Das gew�hlte Austausch-
korrelationsfunktional war GGA-PBE,[29] das fîr die Simulation von
molekularen Festkçrpern, �hnlich den hier untersuchten, verwendet
wird.[30–32] Fîr die geometrische Optimierung und das Schwingungs-
spektrum wurden strenge Konvergenzkriterien angelegt (5 ×
10¢6 eVAtom¢1, 0.01 eVè¢1, 0.0001 è und 0.02 GPa fîr Energie,
maximale Kraft, maximale Verschiebung bzw. maximale Spannung).
Die experimentelle Struktur wurde im geometrischen Optimie-
rungsprozess unter Beibehaltung der experimentell ermittelten
Zellparameter entspannt. INS-Spektren wurden am hochauflçsenden
Breitband-Spektrometer TOSCA (0–4000 cm¢1)[24] am ISIS-For-
schungszentrum aufgenommen. Unter Anwendung des CASTEP-
Codes,[25] mit den hier beschriebenen Einstellungen, wurden auch
INS-Spektren von alpha-NAT berechnet. Die mittels Dichtefunktio-
naltheorie berechnete dynamische Matrix wurde unter Verwendung
einer Stçrungsrechnung diagonalisiert, um die Phononenfrequenzen
zu erhalten.[26] Die Atomdynamiken im jeweiligen Modus sind im
CASTEP-Programm enthalten und ermçglichen eine Visualisierung
der Modi, was bei der Bandenzuordnung hilft und eine Berechnung
des INS-Spektrums durch das Programm ACLIMAX[27] zul�sst.

FTIR-Spektren wurden durch Akkumulation von 10 Scans bei
einer Auflçsung von 4 cm¢1 mit einem Bruker 113v an der TU Wien[23]

und mit einem Biorad FTS-575C am PSI[19] aufgenommen. Die
Neutronendiffraktionsexperimente wurden am hochauflçsenden
Pulverdiffraktometer SPODI[28] an der Neutronenquelle Heinz
Maier-Leibnitz (FRM II) in Garching bei Mînchen aufgenommen.
Der Streuwinkelbereich betr�gt 0–16088 mit einer Schrittweite von
0.0588 und einer Wellenl�nge von 1.5482 è mit einem Germanium-
(551)-Monochromator.

Die Rçntgendiffraktionsexperimente wurden am XRC (TU
Wien) mit einem Xpert-Pro-Pulverdiffraktometer (Panalytical),
ausgestattet mit einer Kryozelle von Oxford Ltd., durchgefîhrt. Als
Detektor wurde ein Xcelerator mit einer aktiven Scanl�nge von
2.12288 verwendet. Die Messungen wurden bei CuKa-Wellenl�nge mit
einem Nickelfilter durchgefîhrt.
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