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Abstract

The concentrations of OH and HO, radicals were measured above the Atlantic ocean using
LIF technique. The measurements were part of the field campaign ALBATROSS which took
place aboard the German research vessel “Polarstern” in October 1996. Numerous diurnal
cycles of OH and HO, were recorded in the marine boundary layer between 24° N and 32° S
latitude. In this background atmosphere the OH concentration proved to be proportional to
the photolys1s frequency Jo( D)), whereas the HO, concentration correlated with the square
root of J(O( D))

Furthermore, the calibration method for the LIF experiment was verified and improved.
The method is based on the photolysis of water vapour at 185 nm for radical generation and
the dissociation of oxygen for irradiation measurement in the flow reactor. The produced
radical concentration is proportional to the quotient of the absorption cross sections of both
gases. A low-pressure mercury vapour lamp serves as light source. Measurements of the vuv
emission spectrum revealed, that the shape of the 185 nm line is highly dependent on the
particular lamp used and on its operating conditions. The line turned out to have a red tail
which extended as far as 200 nm in single cases.

The emission profile of the 185 nm line covers several oxygen Schumann-Runge -bands.
Therefore, an effective O, absorption cross section had to be determined for each particular
lamp under well defined operating conditions. A thorough reproduction of these experiment
specific parameters is required for a reliable field calibration.

As literature data for the cross section of water vapour at 185 nm were inconsistent, its
value was remeasured. The result, (7,1 £ 0,2) X 10 cmz, is in good agreement with the
value determined by Cantrell ef al. [1997].

In addition, an alternate calibration method was developed which makes use of the
photolys1s of nitrous oxide in synthetic air to measure the irradiation. The primary product is
O( D), which reacts partly with N,O to form either O, and N, or NO. The generated NO-
concentration is detected. The branching ratio for the NO channel was determined with an
error of 10 %. For the quantum yield of the spin-forbidden process of direct NO formation
from N,O photolysis a new upper limit of 0.24 % was measured. While the new N,O/NO-
actinometry has about the same accuracy as the oxygen actinometry, the influence of
experiment specific parameters as well as the statistical error is very small compared to the
conventional method.



Inhaltsangabe

Die Konzentrationen der OH- und HO,-Radikale wurden mit Hilfe eines LIF-Instruments
iiber dem Atlantik gemessen. Die Messungen erfolgten im Rahmen der FeldmeBkampagne
ALBATROSS und fanden im Oktober 1996 an Bord des Forschungsschiffes “Polarstern”
statt. Zahlreiche OH- und HO,-Tagesgéinge wurden zwischen 24° nordlicher und 32°
stidlicher Breite in der marinen Grenzschicht aufgezeichnet. In der atlantischen Reinstluft
erwies sich die OH-Konzentration als proportional zur Photolysefrequenz JO('D)), die
HO,-Konzentration korrelierte hingegen mit der Wurzel aus Ji (O(ID)).

Weiterhin wurde das Verfahren zur Kalibrierung der LIF-Apparatur iiberpriift und ver-
bessert. Es nutzt die Photolyse von Wasserdampf bei 185 nm zur Radikalerzeugung und die
Spaltung von Sauerstoff zur Messung der Strahlungstirke im Stromungsreaktor. Die
produzierten Radikalkonzentrationen sind proportional zum Quotienten aus Wasserdampf-
und O,-Absorptionsquerschnitt. Als Lichtquelle dient die 185-nm-Linie einer Quecksilber-
Niederdrucklampe. Eine Untersuchung des VUV-Emissionsspektrums ergab, daB das
spektrale Profil dieser Linie stark vom jeweiligen Lampenexemplar und seinen Betriebs-
bedingungen abhéngig ist. Ein langwelliger Schweif der 185-nm-Linie war im Einzelfall bis
zu einer Wellenldnge von 200 nm nachweisbar.

Das Emissionsprofil der Linie umfaBt mehrere Schumann-Runge-Absorptionsbanden des
Sauerstoffs. Fiir jede Lampe mufite daher unter genau festgelegten Betriebsbedingungen ein
effektiver O,-Absorptionsquerschnitt bestimmt werden. Die sorgfiltige Reproduzierung
dieser experimentspezifischen Parameter ist Voraussetzung fiir eine verldBliche Kalibrierung
des LIF-Instruments im Feld.

Widerspriichliche Literaturangaben zur Grofie des Wasserdampf-Absorptionsquerschnitts
fiir 185-nm-Strahlung machten die Neubestimmung dieses Wertes erforderlich. In guter
Ubereinstimmung mit einer Arbeit von Cantrell et al. [1997] wurde ein Wert von (7,1 +0,2)
x 10% cm? gemessen.

Dariiber hinaus wurde ein alternatives Kalibrierverfahren entwickelt, bei dem die
Photolyse von Distickstoffoxid in synthetischer Luft zur Bestimmung der Strahlungsstirke
verwendet wird. Priméres Spaltprodukt ist ein angeregtes Sauerstoffatom, O('D). In dem
Gasgemisch reagiert dieses rasch weiter, teilweise mit N,O unter Bildung von N, und O,
oder NO, dessen Konzentration gemessen wird. Das NO-Verzweigungsverhéltnis wurde mit
einem Fehler von 10 % bestimmt. Fiir die Quantenausbeute des spinverbotenen Prozefl der
direkten Bildung von NO aus der N,O-Photolyse konnte eine Obergrenze von 0,24 %
ermittelt werden. Beide Methoden zur Strahlungsmessung besitzen eine #hnliche
Absolutgenauigkeit. Der EinfluB experimentspezifischer GréBen und der statistische Fehler
sind jedoch beim N,O/NO-Aktinometer im Vergleich zum herkdmmlichen Verfahren sehr
gering.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Die Bedeutung des Hydroxylradikals
in der Troposphire

Die Troposphére beinhaltet etwa vier Fiinftel der Luftmasse der Atmosphére. Sie er-
streckt. sich von der Erdoberfliche bis zur Tropopause, die in einer H6he von ungefihr
8 km an den Polen und bis zu 18 km in den Tropen die Troposphére von der Stratosphire
trennt. Grofle Mengen an Spurengasen werden jéhrlich aus kiinstlichen und natiirlichen
Quellen in die Troposphére freigesetzt. Die meisten dieser Stoffe liegen zunéchst in redu-
zierter oder teiloxidierter Form vor und werden abgebaut, bevor sie in die Stratosphére
eindringen konnen. Hierbei {ibernimmt das Hydroxylradikal (OH) eine entscheidende
Funktion, die als erster Levy [1972] erkannte. OH-Radikale entstehen in der Atmo-
sphére in erster Linie als Folgeprodukt der Ozonphotolyse. Sie reagieren nicht mit den
Hauptbestandteilen der Luft, greifen jedoch viele Spurengase an und leiten so deren
vollsténdige Oxidation ein. Oftmals ist diese Reaktion derjenige Schritt, der die Ge-
schwindigkeit des Spurengasabbaus begrenzt. Auf Grund ihrer grofien Reaktivitit und
kurzen Lebensdauer ist die Konzentration der OH-Radikale in der Atmosphéire duflerst
gering. Thre grole Wirkung entfalten sie hdufig nur, weil sie beim Abbau vieler Spuren-
gase zuriickgebildet werden. Dies geschieht iiber die Bildung von Hydroperoxyradikalen
(HO2). HOs-Radikale werden durch Reaktion mit Stickstoffmonoxid oder Ozon rasch
in Hydroxylradikale tiberfiihrt. So entstehen katalytische Reaktionszyklen, die zur enor-
men Selbstreinigungskraft der Troposphére entscheidend beitragen und eine wichtige
sekundéire OH-Quelle darstellen.

1.2 Ziel dieser Arbeit

Fiir die Abschétzung globaler Stoffumsétze ist die Kenntnis der OH-Konzentration in
ozeanischen Luftmassen von grundlegender Bedeutung. Mehr als 70 % der Erdober-
flache sind von Meeren bedeckt, etwa ein Drittel der Wasserfliche nimmt der Atlantische
Ozean ein. Weit entfernt von kontinentalen Quellen, ist die Spurengaszusammensetzung
in der marinen Hintergrundatmosphére deutlich verschieden von derjenigen iiber den
Landmassen. Ozeanische Reinstluft ist geprigt durch sehr kleine Konzentrationen an
Stickstoffoxiden und vielen weiteren Schadstoffen.



2 Kapitel 1. Einleitung

Zweck groff angelegter FeldmeBkampagnen ist es, einen moglichst umfangreichen Da-
tensatz zu erzeugen, an Hand dessen das bisherige Verstédndnis atmosphérenchemischer
Zusammenhinge iiberpriift und neue Kenntnisse gewonnen werden kénnen. Aus dem
Ziel, einen solchen Datensatz fiir atlantische Reinstluft zu gewinnen, erwuchs die Auf-
gabe, im Rahmen der internationalen FeldmeBkampagne ALBATROSS und im Verbund
mit anderen Wissenschaftlern die OH- und HO,-Konzentration in tropischer und subtro-
pischer Meeresluft erstmalig und mit groftmoglicher Genauigkeit und Zeitauflésung zu
messen. Die Kampagne fand vom 5. Oktober bis zum 10. November 1996 an Bord des
Forschungsschiffes , Polarstern“ statt. Die Messungen wurden mit einem Gerét durch-
gefiihrt, das auf dem Vorgang der laserinduzierten Fluoreszenz, kurz LIF, beruht und
regelméBig kalibriert werden musf.

Die zu Beginn dieser Arbeit unbefriedigende Genauigkeit der Kalibrierung schlug
sich direkt in der Giite der Mewerte nieder. Aus dem ersten Ziel dieser Arbeit er-
gibt sich daher ein zweites: die Verbesserung dieser Genauigkeit und die Uberpriifung
der Zuverlédssigkeit des Kalibrierverfahrens. Da beinahe alle gingigen Radikalmefigerite
nach demselben Verfahren kalibriert werden, sind die Ergebnisse nicht nur von zentraler
Bedeutung fiir die wihrend der ALBATROSS-Kampagne gewonnen Mefdaten, sondern
auch fiir zahlreiche weitere OH- und HO,-Messungen.

1.3 Abrif} dieser Arbeit

Die vorliegende Arbeit gliedert sich im wesentlichen in drei Teile. Zunichst werden die
Grundlagen der OH-Chemie in der Troposphiire sowie Aufbau und Funktionsweise des
LIF-Instruments erldutert, soweit dies fiir das Verstindnis der nachfolgenden Kapitel
erforderlich ist.

Breiten Raum nimmt anschliefend die Darstellung des Kalibrierverfahrens und zu-
gehoriger Arbeiten ein. Dieser Teil umfat die Kapitel 3 bis 5. Im ersten dieser Ka-
pitel wird der Aufbau der photochemischen Radikalquelle und ihr Einsatz wihrend der
ALBATROSS-Kampagne beschrieben. Die Charakterisierung der Lichtquelle, die not-
wendige Vermessung effektiver Absorptionsquerschnitte und die Zuverlassigkeit des Ka-
librierverfahrens unter Feldbedingungen ist Gegenstand des folgenden Kapitels. Kapitel
5 befaft sich hingegen mit der Entwicklung eines alternativen Kalibrierverfahrens und
einem Vergleich beider Methoden.

In die bisher genannten Kapitel sind Abschnitte eingefiigt, die den Aufbau, den Be-
trieb und die Kalibrierung des LIF-Instrumentes wihrend der ALBATROSS-K’ampagne
behandeln. Der dritte Teil der Arbeit, Kapitel 6, ist allein den Messungen der OH- und
HO2-Konzentrationen iiber dem Atlantik gewidmet. Dies schlieft eine Beschreibung
de'r .Fahrtroute des Schiffes sowie moglicher Ursachen und Anzeichen fiir eine Verun-
reinigung der untersuchten Luftmasse ein. An Hand von beispielhaften Tagesgingen
'_werden d.1€ Mefwerte vorgestellt und mit Hilfe eines einfachen photochemischen Modells
1nFerpret1ert. An Bord des Forschungsschiffes befand sich ein weiteres OH-Mefgerit
]?1e Mefwerte beider Instrumente werden miteinander verglichen. Im Anhang schlieB-'
lich findet sich eine Auftragung aller OH- und HO,-Konzentrationswerte, die mit dem
LIF-Instrument wihrend der ALBATROSS-Kampagne gemessen wurden.,



Kapitel 2

Grundlagen

In jlingster Zeit sind mehrere Lehrbiicher zur Chemie der Atmosphire erschienen, in
denen die Darstellung der Reaktionen und Bedeutung des OH-Radikals breiten Raum
einnimmt (Ehhalt 1999, Seinfeld und Pandis 1998, Singh 1995). In diesem Kapitel sollen
daher die photochemischen Reaktionen dieses Radikals nur in soweit erliutert werden,
wie dies fiir das Versténdnis der vorliegenden Arbeit unerlifilich ist. Entsprechendes
gilt fiir die Beschreibung des LIF-Instrumentes, mit dem die Konzentration der OH- und
HO,-Radikale wiahrend der ALBATROSS-Kampagne gemessen wurde. Eine ausfiihrliche
Darstellung des OH-Mefigeréits findet sich in der Arbeit von Hefling [1996]. Erweiterun-
gen, die zur Messung von HO,-Radikalen an dem Instrument vorgenommen wurden, sind
bereits von Weber [1998] eingehend beschrieben worden.

2.1 Die Chemie des OH- und HO,-Radikals in der
Troposphire

Die bedeutendste Quelle an OH-Radikalen in der Atmosphire stellt die Reaktion von
Wasserdampfmolekiilen mit angeregten Sauerstoffatomen, O(*D), dar. Letztere enstehen
in der Troposphire quasi ausschliefllich bei der Spaltung von Ozon durch solare UV-
Strahlung mit Wellenlédngen kleiner als ~ 320 nm.

O3 + hv — Oy + O('D) (R2.1)

O('D)-Atome sind metastabil. Auf Grund ihrer langen natiirlichen Lebensdauer von
~ 150 s, die ihre tatséchliche Lebensdauer in der Atmosphére um viele Grofienordnungen
iibertrifft, werden O(!D)-Atome iiblicherweise als eigenstindige Spezies behandelt. In
der unteren Troposphére, mit einem typischen HyO-Mischungsverhiltnis von ungefihr
1,5 %, reagieren ca. 10 % der O(*D)-Atome mit Wasserdampf zu OH-Radikalen.

O(*D) + H,0 — 2 OH (R2.2)

Nahezu alle iibrigen angeregten Sauerstoffatome verlieren ihre Energie in Sté8en mit Oo-
und Np-Molekiilen. Uber eine anschliefende Reaktion der dabei entstehenden O(3P)-

3



4 Kapitel 2. Grundlagen

Spurengas Emissionsrate [T'g/Jahr] Abbau durch OH [%]
CO 2800 85
CH,4 530 90
CqHs 20 90
Isopren 570 90
Terpene 140 50
NO, 150 50
SO, 300 30
(CHj)2S 30 90

Tab. 2.1: Abschitzung der Quellstirke einiger bedeutender Spurengase und des Ant%ils de?I:
Reaktion mit OH an ihrem Abbau bei einer mittleren globalen OH-Konzentration von 10° cm™
(aus: Ehhalt [1999]).

Atome mit Oy werden etwa 90 % der photolysierten Ozonmolekiile zuriickgebildet.

O(D) + N — OEP) + N, (R2.3)
O('D) + O3 —3 O(P) + O, (R2.4)
oCP) + 0, M o, (R2.5)

Ilogp), die Produktionsrate der O(*D)-Atome aus der Photolyse des Ozons, ist gegeben
durch die Gleichung:

Hoep) = J(O('D)) [Os] (2.1)

J(O('D)), die Photolysefrequenz fiir die Bildung von O(*D)-Atomen aus Ozon, wird
durch den folgenden Ausdruck beschrieben:

J(O(D)) = [ 00,(3) Bopny(Y) falX) d, (2:2)

wobei ®o(1p)(A) die Quantenausbeute der Reaktion R 2.1, 00, (A) der Absorptionsquer-
schnitt des Ozons und f£,(\) der spektrale aktinische Strahlungsflufl ist. Das Integral
erstrecke sich iiber den gesamten Wellenlingenbereich des Sonnenlichtes.

lon, die Produktionsrate der OH-Radikale iiber die Reaktionen R 2.2 und R 2.1, ist

nun das Produkt aus lo@py, dem stéchiometrischen Faktor 2 und dem entsprechenden
Verzweigungsverh&ltnis.

ka2 [Ho0]

llog = 2m o) (2.3)
_ z%i]f{[z_xc’} J(O('DY) [04] (2.4)

Die Summe erstrecke sich hierbei iiber alle Reaktionen, die das O(!D)-Atom in der
Atmosphére mit den Verbindungen X; und den jeweiligen Geschwin

: — digkeitskonstanten
k; eingeht. Ky sei die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion R 2.2

.



2.1 Die Chemie des OH- und HO,-Radikals in der Troposphére 5

OH-Radikale gelten als das wichtigste Oxidationsmittel in der Troposphire. Sie
werden daher auch als das ,,Waschmittel der Atmosphire“ bezeichnet. Tabelle 2.1
vergegenwértigt die Bedeutung dieses Radikals bei der Oxidation wichtiger Spurengase.
Betrachtet man den jahrlichen globalen Umsatz, so ist Kohlenmonoxid der mit Abstand
wichtigste Reaktionspartner des OH-Radikals. Die Reaktion fiihrt zur Bildung von
Kohlendioxid und Hydroperoxyradikalen.

OH + CO — H + CO, (R2.6)
H+0 X mo, (R2.7)

Je nach Zusammensetzung der Luftmasse kann durch eine Reaktion des HO,-Radikals
mit NO oder O3 das OH-Radikal zuriickgebildet werden.

HO;, + NO —s OH + NO, (R2.8)
H02 + O3 — OH + 202 (R29)

Die Geschwindigeitskonstante der Reaktion R 2.8 betridgt ungefihr das 4000-fache
derjenigen der Reaktion R2.9 (DeMore et al. [1997]). In kontinentalen Luftmassen
mit NO-Mischungsverhiltnissen iiber 0,1 ppb! bestimmt daher die Reaktion mit NO
die Lebensdauer des HO,-Radikals. Das in dieser Reaktion gebildete NO, wird durch
Sonnenlicht innerhalb weniger Minuten unter Bildung von Ozon gespalten.

NO; + hv  — NO + O(°P) (R2.10)
O(3P) + Oq M) Os (R2.5)

Der CO-Abbauzyklus iiber R 2.6, R2.7, R2.8, R2.10 und R 2.5 a8t sich in folgender
Nettoreaktion zusammenfassen:

CO 4+ 20+ hv — COq + O3 (R,2.11)

Dieser Zyklus kann in NO-haltiger Luft mehrfach durchlaufen werden und fiihrt zur
Bildung je eines Oz-Molekiils pro abgebautem CO-Molekiil. Radikale werden dabei
weder erzeugt noch verbraucht. Eine Reaktion von OH und NO, zu Salpetersiure bricht
die Kettenreaktion ab.

OH + NO, M HNO, (R2.12)

1Fiir das Mischungsverhéltnis z(X) eines Spurengases X in der Atmosphire sind die folgenden Ein-
heiten gebriuchlich: ppm = 10~%, ppb = 10~°, ppt = 102 (engl.: parts per million, parts per billion,
parts per trillion). Diese dimensionslosen Einheiten beziehen sich im folgenden stets auf die Teilchenzahl.



6 Kapitel 2. Grundlagen

In mariner Reinstluft mit NO-Mischungsverhiltnissen unter 10 ppt fiihrt dagegen
der katalytische Abbau eines CO-Molekiils iiber den Zyklus R 2.6, R 2.7 und R2.9 zur
Zerstorung eines Ozon-Molekiils. Die Nettoreaktion dieses Zyklusses lautet:

CO + 03 —s CO; + O, (R2.13)

In Konkurrenz zu R 2.12 treten weitere Radikal-Radikalreaktionen, die zu einem Abbruch
der Kettenreaktion fithren. Wichtig sind hierbei vor allem die Reaktionen:

HO, + HO, — Hy04 + Oy (R2.14)
HOy + OH — Hy0 + O, (R2,15)
HO, + CH30, — CH30.H + O, (R2.16)

Da durch diese Reaktionen die Rezyklierungsrate des OH-Radikals vermindert wird,
erwartet man in NO-armer Luft einen grofleren Wert des Verhiltnisses der HOo- zur
OH-Konzentration als in belasteter Luft.

Die an Reaktion R2.16 beteiligten Methylperoxyradikale, CH3O,, entstehen beim
OH-initiierten Abbau eines Methanmolekiils.

CH, + OH — CH; + Hy0 (R2.17)

CH; + 0, M cH,0, (R2.18)

Reaktion R 2.18 erfolgt quasi instantan. Methan ist das héufigste reduzierte Spurengas
in der Troposphére. Das mittlere globale Mischungsverhaltnis dieser Verbindung betrigt
ca. 1,8 ppm, die Lebensdauer ist mit ungefihr 8 Jahren vergleichsweise lang.

In mariner Reinstluft bestimmt neben R 2.16 auch der Stof zweier Methylperoxyra-
dikale die Folgechemie des Methanabbaus:

CH30; + CH30; — CH3;0H + HCHO + O, (R2.19a)
CH30, + CH;0, —» 2 CH3;0 + O, (R219b)

Reaktion R 2.19b setzt iiber R 2.20 die radikalische Reaktionskette fort:

CH3;O0 + O, —s HO, + HCHO (R2.20)
Formaldebyd, HCHO, ist ein wichtiges Zwischenprodukt in der Folge des Methan-
abbaus. So wird auch das in Reaktion R2.19 4 gebildete Methanol, CH3OH, durch den

Angriff eines OH-Radikals und iiber weitere Zwischenschritte in Formaldehyd iiberfiihrt.

CH;OH + OH +0, — H,0 + HO, + HCHO (R2.21)
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Die Reaktion von Methylhydroperoxid, Produkt der Reaktion R 2.16, mit OH-Radikalen
fiihrt entweder zur Riickbildung von Methylperoxyradikalen oder ebenfalls zur Bildung
von Formaldehyd.

CH302H + OH — HQO + CH302 (R222 a)
CH3;0.H + OH — H,0 + HCHO + OH (R2.22b)

Weiterhin wird Methylhydroperoxid in gréB8eren Mengen durch heterogene Reaktionen
aus der Atmosphire entfernt.

Die Lebensdauer von Formaldehyd betréigt bei Tageslicht einige Stunden. Neben der
Reaktion mit OH ist die Photolyse der zweite wichtige Abbaupfad dieses Molekiils.

HCHO + OH -— HCO + H,0 (R2.23)
HCHO + v — H, + CO (R2.24a)
HCHO + hv — HCO + H (R2.24b)

Der Reaktionskanal R 2.24 b gewinnt bei Wellenldngen unter 340 nm an Gewicht. Sowohl
das einzelne Wasserstoffatom als auch das Formylradikal, HCO, reagieren sofort weiter
zu HO,.

H+0 % mHo, (R2.7)
HCO + O, — HO, + CO (R2.25)

Auf Grund seiner Lebensdauer kann sich Formaldehyd in der Atmosphire anreichern
und mit der jeweiligen Luftmasse transportiert werden. Wenn auch im globalen Maf-
stab von weit geringerer Bedeutung als die Bildung tiber OH, so kann die Photolyse
von Formaldehyd iiber den Kanal R2.24b doch regional eine gewichtige HO,-Quelle
darstellen.

An Hand der hier nur in groben Ziigen und unvollstindig dargestellten Oxidation von
Methan in Reinstluft 148t sich erkennen, wie sehr sich die einzelnen Reaktionsschritte
beim Abbau eines Spurengases verzweigen und wie verwoben einzelne photochemische
Prozesse ineinandergreifen. Die Gegeniiberstellung des CO-Abbaus in NO-haltiger und
NO-armer Luft zeigt, wie empfindlich das komplexe chemische System der Atmosphére
auf die Anderung der Konzentration eines Spurengases reagieren kann. Endprodukte des
OH-bedingten Spurengasabbaus sind meist Kohlendioxid, Wasserdampf oder wasserlosli-
che Sauren. Letztere werden durch Niederschldge aus der Atmosphére ausgewaschen.

OH- und HO.-Radikale werden iiber die vorgestellten, sehr effektiven Abbauzyklen
rasch ineinander iiberfiihrt. Sie werden daher gemeinsam als HO-Radikale bezeichnet.
Als HO4-Konzentration wird die Summe der Konzentrationen beider Radikale definiert.

[HOx] = [OH] + [HO,] (2.5)

Methan wird innerhalb seiner durchschnittlichen Lebensdauer global verteilt.
Auch Kohlemmonoxid wird iiber grofie Entfernungen transportiert. Wihrend der
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ALBATROSS-Kampagne betrugen die geringsten MeBwerte fiir das CO- und CHg-Mi-
schungsverhltnis 50 ppb bzw. 1,7 ppm (Gautrois [1999]). Die Geschwindigkeitskonstan-
ten der Reaktionen dieser beiden Spurengase mit OH betragen ko g = 2,4 x 1073 cm?®s™*
und ko1 = 6,3 x107¥cm®s™! (DeMore et al. [1997]). Die Lebensdauer des OH-
Radikals allein beziiglich dieser Reaktionen,

1
r

_ ’ (2.6)
COCHs ™ Lo o [CO) + k.17 [CHy)

war somit stets kleiner als 2 Sekunden. Die Lebensdauer eines HO,-Radikals liegt typi-
scherweise im Bereich von 1 bis 2 Minuten. Auf Grund dieser sehr kurzen Zeiten befindet
sich die Konzentration der HO4-Radikale zumeist im Gleichgewicht mit der Umgebung.
Ein Transport kann im Regelfall vernachlassigt werden. Diese Umsténde erleichtern
die Interpretation gemessener Radikalkonzentrationen. In Kapitel 6 wird von solchen
Erleichterungen Gebrauch gemacht. Die kurze Lebensdauer der HO.-Radikale bedingt
auch deren geringe Konzentration in der Atmosphére. So liegt die OH-Konzentration
in der unteren Troposphére iiblicherweise im Bereich von 0 bis 1 x 107 cm™3, die HO,-
Konzentration unter 1 x 10°cm™3. Dies entspricht Mischungsverhsltnissen von 0 bis
0,4 ppt bzw. 40 ppt.

Photolysereaktionen bestimmen in entscheidendem Maf die Chemie der Atmosphire.
So ist die Spaltung von Ozon in O(*D) und O, als wichtigste Quelle von HO4-Radikalen
die wesentliche Voraussetzung fiir die enorme Selbstreinigungskraft der Atmosphire, die
durch die Zahlen in Tabelle 2.1 angedeutet wird. Fiir alle in der Atmosphére wich-
tigen photolytischen Spaltungsreaktionen werden daher Photolysefrequenzen definiert.
J(NO,) gibt beispielsweise die Photolysefrequenz des NOo-Molekiils an. Die Messung
einer Photolysefrequenz erfolgt auf unterschiedliche Weise. Aktinometer sind Modell-
reaktoren, in denen die Anderung entsprechender Spurengaskonzentrationen durch den
Einflu der Strahlung beobachtet wird (Dickerson et al. [1982]). Spektralradiometer
analysieren die spektrale aktinische Photonenfluidichte f,()\) des Tageslichts. Sind die
entsprechenden Daten fiir ®(A) und o()) aus Labormessungen bekannt, so kann gemif
Gleichung (2.2) jede Photolysefrequenz errechnet werden (Miiller [1994]). SchlieBlich
kann durch die Kombination einiger spektraler Filter der spektrale Verlauf des Zerfall-
querschnitts ®(A) x o(\) mancher Molekiile in der Empfindlichkeit eines Photodetek-
tors in ausreichender Néherung nachgebildet werden. Solche Filterradiometer bediirfen
stets einer Kalibrierung (Junkermann et al. [1989]). An Bord der , Polarstern® wurden

wihrend der ALBATROSS-Kampagne sowohl mit Filter- als auch mit Spektralradiome-
tern Photolysefrequenzen gemessen.
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2.2 Der Nachweis von OH- und HO,-Radikalen
mittels laserinduzierter Fluoreszenz (LIF)

Die sehr geringe Konzentration der HO,-Radikale in der Atmosphire kann nur mit
duflerst empfindlichen Verfahren bestimmt werden. Auf Grund der technischen Errun-
genschaften, mit Lasern Ubergéinge einer Substanz selektiv anzuregen und mit Hilfe
von Photoelektronenvervielfachern einzelne Lichtquanten nachzuweisen, bietet der phy-
sikalische Vorgang der laserinduzierten Fluoreszenz, kurz LIF, die Méglichkeit zu einem
sehr sensitiven OH-Nachweisverfahren. Die Radikale werden durch Absorption eines
Photons mit einer Wellenlédnge von etwa 308 nm aus dem elektronischen Grundzustand
X2II(v" = 0) in einen Rotationszustand des ersten elektronisch angeregten Zustands
A?2* (v = 0) angehoben. Ein Teil der angeregten OH-Molekiile wird durch Sté8e mit
anderen Gasteilchen deaktiviert. Die iibrigen geben ihre Energie durch Abstrahlung
eines Fluoreszenzphotons wieder ab. Innerhalb der Lebensdauer des angeregten Zustan-
des findet eine Rotationsrelaxation statt, so dafl die Deaktivierung iiber eine Vielzahl an
Ubergingen erfolgen kann. Die Wellenlénge des Fluoreszenzlichts erstreckt sich daher
von 307 nm bis 311 nm. Abb. 2.1 veranschaulicht die Anregung eines OH-Molekiils an
Hand des Ubergangs Q;(3). Weil Anregung und Detektion der Fluoreszenz im gleichen
Energiebereich stattfinden, ist lediglich eine zeitliche Trennung des Fluoreszenzlichtes
von dem wesentlich helleren Streulicht des anregenden Laserstrahls méglich. Um dies zu
erreichen, wird zum einen ein gepulster Laserstrahl verwendet. Zum anderen 138t man
die zu untersuchende Luftprobe in eine Mefzelle expandieren. Durch die Druckminde-
rung sinkt der Anteil derjenigen angeregten Radikale, die durch St68e deaktiviert werden.
Als Folge dessen steigt die Halbwertszeit des Fluoreszenzlichtes iiber die Abklingzeit des
Laserstreulichtes hinaus an. Zeitversetzt zur Anregung kann nun die Detektion des Fluo-
reszenzlichtes erfolgen. Dessen Intensitét ist proportional zur OH-Konzentration in der
Luftprobe. Auf das Kalibrierverfahren, mit dem die Empfindlichkeit des Radikalnach-
weises bestimmt wird, wird in Kapitel 3 ausfiihrlich eingegangen.

Rotations- Emission von
relaxation Fluoreszenzlicht
l A =307 nm - 311 nm
b,
AT v'=0 5 3 .,
R 2V
% i
Abb. 2.1: Schematische Darstel-
lung des Vorganges der laserinduzier-
f:ggg”:g ten Fluoreszenz an Hand des Uber-
ganges Q1(3). Eine detaillierte Dar-
StoRdeaktivierung stellung des Termschemas des OH-
% Grundzustandes X2TI(v" = 0) und des
3 angeregten Zustandes AZSH( = 0)
\ . 4 o sowie eine Erlé’,uterpng zur Nomenkla-
XTL v'=0 g tur der einzelnen Uberginge befindet
1 sich z. B. in Callies [1988].
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Der Nachweis der HO,-Radikale erfolgt mittels einer chemische Konversion in einer
zweiten MeBzelle, der sogenannten HOx-Zelle. Der Luftprobe, die in einem Gasstrahl in
die Mefizelle expandiert, wird nun NO im Uberschuf zugemischt. Auf diese Weise werden
HO,-Radikale gem#fi Reaktion R 2.8 in OH-Radikale umgewandelt und anschlieend
zusammen mit den bereits zuvor vorhandenen Hydroxylradikalen auf die bekannte Weise
nachgewiesen. Das Signal dieser Mefizelle, Suo,, setzt sich demnach aus zwei Beitrégen
zusammen, wobei Eqy und Eyo, die jeweilige Empfindlichkeit dieser Zelle fiir OH- und
HO,-Radikale bezeichnen.

Suo, = Sou + Suo, = Eox[OH] + Eno,[HO] (2.7)

Auch diese Empfindlichkeiten werden durch eine Kalibrierung der HO.-Mefzelle be-
stimmt. Das Verfahren hierzu wird in Abs. 3.4 erljutert.

2.2.1 Der Aufbau des LIF-Instrumentes

Kernstiicke des LIF-Instrumentes zum Nachweis der OH- und HO,-Radikale sind die
Mefizellen, in denen die Anregung der OH-Radikale mittels Laserlichts und die Detektion
des Fluoreszenzlichts stattfindet. Ausgehend von einer Beschreibung der HO,-MeBzelle
wird im folgenden der Aufbau des gesamten Nachweisgeriites geschildert. Die HO,-Zelle
ist in Abb. 2.2 dargestellt. Das optoelektronische System dieser Zelle zum Nachweis
der Fluoreszenzphotonen wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt. Der
Aufbau der tibrigen Komponenten und die Charakterisierung dieser Zelle erfolgte durch
M. Weber [1998].

Durch eine konisch geformte Diise? wird die Luftprobe in die Zelle hineingesaugt,
die aus einem schwarz eloxierten Aluminiumwiirfel besteht. Der Gasstrahl durchstrémt
zundchst eine ringférmige Diise, aus der NO austritt. Dieses NO wandelt im Gas-
strahl enthaltende HO,-Radikale in OH-Radikale um. In der Mitte des Wiirfels kreuzt
der Gasstrahl den Laserstrahl, dessen Durchmesser ca. 8 mm betrdgt. Senkrecht zu
den Ausbreitungsrichtungen des Gas- und Laserstrahls befindet sich die optische Ach-
se des Aufbaus zur Messung des Fluoreszenzlichts. Mit Hilfe zweier Linsensysteme
wird das Kreuzungsvolumen aus Gas- und Laserstrahl, in dem die Emission des Fluo-
reszenzlichtes stattfindet, auf die Photokathode eines schaltbaren Mikrokanalplatten-
Photoelektronenvervielfachers®, kurz MCP-PMT, abgebildet. Ein schmalbandiges In-
terferenzfilter* mit hoher Transmission trennt ultraviolettes Sonnenlicht, das durch die
Diisendffnung in die Nachweiszelle einfillt und gestreut wird, von dem Fluoreszenzlicht
ab. Ein weiteres Filter® unterdriickt langerwelliges Streulicht. Ein Hohlspiegel verdop-
pelt annéhernd den Raumwinkel, in dem das Fluoreszenzlicht erfat wird.

Die sehr kurzen Anodenstrompulse des MCP-PMT - ihre Breite liegt unterhalb ei-
ner Nanosekunde — werden von einem entsprechend schnellen Vorverstirker® in Span-

Hersteller: Beam Dynamics, Inc., Minneapolis, Mn., USA

$Modell: R2024U-06, Photokathodenmaterial: Bialkali, Hersteller: Hamamatsu Photonics, D-82211
Herrsching ,

“Hersteller: Corion Corp., Franklin, Ma., USA.
70 Z) bei einer Wellenlsinge von 310 nm, Halbwertsbreite der Transmissionkurve: 9 nm.
"Modell: SB-300 solarblind, Hersteller: Corion

*Modell: 9306, Horstellon: T fons Corp., Franklin, Ma., USA.
odell: , Hersteller: Ortec, Oak Ridge, Tn, USA. Di i 5
reicht von 100 KHy bis 1 GHL ge, Tn, U Die Bandbreite des Vorverstirkers

Das Filter besitzt eine maximale Transmission von
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N,-Spiilung Dise  Ringdiise

Interferenzfilter solarblind-Filter

N, Hochspannungs
== gl | versorgung
NO§ N,
Hohlspiegel
Gepuister
Laserstrahl
A
Erfafites
Fluoreszenzlicht Fenster und 2. Linsenkombination
1. Linsenkombination
i Vorverstarker
Gasstrahl Drucksensor | a
Druckregelung Photonenzahler
Regelventil
il Rechner
Pumpe
P Funktionsgenerator
+
Lasersystem Verzégerungseinheit

Abb. 2.2: Schematische Darstellung der HOx-Mefizelle. Der Laserstrahl verlduft senkrecht
zur Zeichenebene, MCP-PMT: Mikrokanalplatten-Photoelektronenvervielfacher.

nungspulse umgewandelt und von einem Photonenzahler’ mit integriertem Diskrimina-
tor erfalt. Eine Kombination aus Funktionsgenerator und elektronischer Verzégerungs-
einheit taktet mit einer Frequenz von 8,5 kHz sowohl das Lasersystem als auch den
Photonenzéhler; sie schaltet ebenfalls die Empfindlichkeit des MCP-PMT. Ein Rechner
(486 DX50) steuert die Wellenlénge des Laserstrahls, liest den Photonenzéhler aus sowie
weitere Signale ein, z. B. Zelldruck und Laserleistung.

Alternativ zu NO kann dem Gasstrahl durch die Ringdiise reiner Stickstoff beige-
mischt werden, so dafl die HO,-Zelle lediglich auf OH-Radikale empfindlich ist. Diese

"Modell: SR 400, Hersteller: Stanford Research Systems, Inc., Palo Alto, Ca., USA.
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Betriebsart wird OH-Modus genannt und erlaubt einen Empfindlichkeitsvergleich mit der
OH-Zelle. Das vom Gasstrahl unberiihrte Volumen der Mefizellen wird durch einen kon-
stanten No-Gasstrom gespiilt. Hierdurch wird vermieden, daff sich Verunreinigungen an
Oberflschen bzw. im Hintergrundvolumen anreichern. Ein leistungsfdhiger Pumpstand®
halt in Verbindung mit einem Drucksensor® und einem regelndem Schmetterlingsventil®
den Unterdruck in der Mefizelle aufrecht.

Die OH-Mefzelle unterscheidet sich in ihrem Aufbau von der HOx-Mefzelle im we-
sentlichen durch das Fehlen der Ringdiise sowie durch die Verwendung eines herkémm-
lichen Photoelektronenvervielfachers!!, kurz PMT, als Photodetektor. Daneben sind
die Betriebsparameter und die Einladiisen der Zellen verschieden, hierauf wird weiter
unten eingegangen. In einem MCP-PMT sind die Dynoden des herkémmlichen PMT
durch eine Mikrokanalplatte ersetzt. Eine solche Platte besteht aus dicht nebeneinander
gepackten, innenseitig beschichteten Glaskapillaren, die mit einer Offnung zur negativ
geladenen Photokathode, mit der anderen zur Anode zeigen. An den Rohrchen liegt
ebenfalls eine negative Hochspannung an, deren Betrag geringer als an der Kathode ist
und zur Anode hin abféllt. Aus der Photokathode austretende Photoelektronen werden
von den néchstliegenden Rohrchen angezogen und treffen auf die Beschichtung. Hier
schlagen sie weitere Elektronen frei, die ihrerseits in den Réhrchen beschleunigt werden
und beim Auftreffen auf die Innenwand ebenfalls Elektronen freisetzen. Dieser Vorgang
wiederholt sich mehrmals, bis ein Pulk an Elektronen auf die Anode trifft.

Die Empfindlichkeit des herkémmliche Photoelektronenvervielfachers wird durch An-
legen und Abnehmen der Hochspannung an der ersten Dynode geschaltet. Bei dem
MCP-PMT befindet sich dagegen zwischen Kathode und Mikrokanalplatte ein feines
Gitter. Durch Anlegen einer geringen Sperrspannung 188t sich die Verstirkung der Pho-
toelektronen wesentlich einfacher und schneller unterbinden als beim herkémmlichen
Vervielfacher. Der sehr kompakte Aufbau des MCP-PMT bedingt die Kiirze seiner
Anodenstrompulse. Echopulse und Schaltstorungen durch verirrte Elektronen treten
bei diesem Photoelektronenvervielfacher quasi nicht auf. Nachteilig im Vergleich zum
herkémmlichen PMT wirkt sich allerdings aus, dafi von der Mikfokanalplatte weniger
Photoelektronen aufgefangen werden als vom Dynodenaufbau. Die Quantenausbeute
des MCP-PMT betrégt daher nur etwa 20 % derjenigen des Photodetektors, der an der
OH-Mefizelle eingesetzt wird.

Abb. 2.3 verdeutlicht schematisch die Lage der Mefzellen sowie den Aufbau des Laser-
systems. Ein Kupferdampflaser'? sendet Lichtpulse einer Dauer von ungefihr 25 ns und
einer Energie von etwa 4 mJ aus. Der Laserstrahl, dessen Intensitét sich im Verhaltnis
von ca. 2: 1 auf die Wellenlsngen 510, 6 nm und 978,2 nm verteilt, tritt eng gebiindelt
in eine Farbstoffkiivette'®. Durch Anregung und induzierte Emission wird hier die griine
Komponente des Strahls mit einer Effizienz von ca. 50 % umgewandelt und verstirkt
den gelben Anteil. Dieses Licht pumpt anschliefend einen Farbstofflaser'4, der nun rote

8Der Pumpstand besteht aus einer Klauenvor
pumpe (Modell: QDP
(Mgdell: QMB) des Herstellers Edwards . bl A
Modell: Baratron 127, Hersteller: MKS Instruments, A
, : , Andover, Ma., USA.
i‘l’ﬁogeg: égi; E’S)E;-Iers‘celler: MKS Instruments, Andover, Ma., U’SA ,
odell: MT), Kathode: Bialkali, Hersteller: Electron Tu . isli i
izModell: ACL 35, Hersteller: Oxford Ltd., Oxford, UK. ron Tubes Lid, Ruislip, Midds, UK.
Farbstoff: Rhodamin 590, gelost in Methanol

; und einer Wélzkolbenpumpe
High Vacuum Int., D-35041 Michelbach P
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M2-Plattchen Konverterkiivette
! :
y % l Farbstofflaser =S - Kupferdampfl
I} ™ pterdampfiaser
Glan-Prisma |
Experimentsteuerung
Laserstrahl und
Datenerfassung
Strahltei |
Teleskop rahlteiler
L]
ss [V
e
PMT PMT MCP-PMT

5 ot S AN
s

Referenzzelle

Abb. 2.3: Stark vereinfachte Darstellung des LIF-Instrumentes; S: Spiegel, TS:
teildurchlissiger Spiegel, F: Fenster, PD: kalibrierte Photodiode, PSD: positionsemp-
findliche Photodiode, PMT: Photoelektronenvervielfacher, MCP-PMT: Mikrokanalplatten-
Photoelektronenvervielfacher.

Pulse emittiert. Deren exakte Wellenléinge wird von der Lage eines drehbaren Gitters
im Laserresonator bestimmt, das von dem bereits erwahntem Rechner angesteuert wird.

In den Farbstofflaser integriert ist ein Bariumbetaborat-Kristall. Er verdoppelt die
Frequenz des roten Laserlichts mit einer Effizienz von etwa 8 %. Der so enstandene
UV-Laserstrahl wird zur Anregung der OH-Radikale genutzt. Die Wellenlénge des UV-
Lichts 188t sich im Bereich um 308 nm in Schritten von ungefihr 0,3 pm durchstimmen.
Die Dauer der UV-Pulse betrégt ca. 10 ns, ihre spektrale Halbwertsbreite etwa 2 pm.
Mittels eines drehbaren A\/2-Plittchens, eines Glan-Prismas sowie einer kalibrierten Pho-
todiode wird der UV-Strahl auf eine Leistung von 50 mW abgeschwécht, mit Hilfe eines
Teleskops aufgeweitet.

4\Modell: LPD 3002, Hersteller: Lambda Physik GmbH, D-37079 Géttingen; Farbstoff: Rhodamin
640, geldst in Methanol
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Einlafdiisen

MeRzellenkammer

2.6 m

Abb. 2.4: Querschnitt durch den Aufbau des LIF-Experimentes im Meficontainer wihrend
der ALBATROSS-Kampagne. Die Einlafidiisen befanden sich in einer Hohe von 4,2 m iiber
dem Boden. Kiihlaggregat und Gasversorgung waren aufierhalb des Containers angebracht.

Die OH- und die HO,-MeBzelle sind nebeneinander angeordnet. Der Laserstrahl
wird {iber Spiegel mittig durch die beiden Mefizellen durchgefiidelt, seine Lage wird mit
Hilfe zweier positionsempfindlicher Photodioden?® iiberwacht. Blendenarme verhindern,
dafl an Fenstern generiertes Streulicht auf die Photodetektoren trifft. Etwa 10 % der
Leistung werden dem Laserstrahl {iber einen Strahlteilerwiirfel entnommen und in eine
dritte Fluoreszenzmefzelle geleitet. In dieser Referenzzelle liegt eine kiinstlich erzeugte,
sehr hohe OH-Radikalkonzentration vor (Maafien [1993]). An Hand des grofien Fluores-
zenzsignals der Zelle lassen sich beim Durchstimmen der Wellenlénge die ﬁbergéinge des
OH-Radikals leicht identifizieren.

Zum Einsatz an Bord des Forschungsschiffes ,, Polarstern® wurde das LIF-Experiment
in einem klimatisierten Container untergebracht. Lediglich das Aggregat zur Versorgung
von Lasersystem und Pumpstand mit Kithiwasser sowie die Flaschenbiindel zur Gasver-
sorgung waren aufierhalb angebracht. Die Mefizellen befanden sich in einer wetterfesten

15Modell: S1880 2-D-UV-PSD, Hersteller: Hamamatsu Photonics, D-82211 Herrsching
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Abb. 2.5: Qualitative Darstellung
der Anzahl N der Photonen, die pro
Zeiteinheit auf die Photokathode des
Zéahlfenster A Zahlfenster B MCP-PMT treffen, in Abhingigkeit

1 - von der Zeit. Als Nullpunkt der

Zeitachse ist derjenige Moment defi-
niert, an dem das Laserstreulicht klein
gegeniiber sonstigen Beitrdgen wird.

—e 4 i Die Zeitfenster, in denen eine Zahlung
0 500 25000 25500 der Photonen erfolgt, sind durch ge-
Zeit [ns] strichelte Linien kenntlich gemacht.

N [rel. E.]

Box auf dem Dach des Containers. Abb. 2.4 veranschaulicht den Aufbau. Ca. 4,2 m iiber
dem Boden ragten die Einlafdiisen aus der Box heraus. Bei Niederschligen oder heftiger
Gischt wurden sie mit Schutzkappen abgedeckt. Zwei Edelstahlrohre verbanden die Box
mit dem Container. Durch sie fiihrten Laserstrahl, Versorgungs- und Signalleitungen
sowie ein Saugrohr, das Mefizellen und Pumpstand verband. Letzterer war ebenso wie
das Lasersystem schwingungsgeddmpft auf dem Containerboden befestigt.

2.2.2 Aufnahme und Auswertung des Fluoreszenzsignals

Trotz aller Mafinahmen zur Unterdriickung trifft gestreutes Laserlicht auf die Photo-
kathoden der Fluoreszenzdetektoren. Zum Zeitpunkt des Laserpulses ist das Streulicht
sogar weitaus heller als das Fluoreszenzlicht. Es klingt jedoch mit einer Zeitkonstante
von wenigen Nanosekunden ab. Die Lebensdauer des Fluoreszenzlichtes, 7w, ergibt sich
aus Traq, der natiirlichen Strahlungslebensdauer des Zustandes, in den das OH-Radikal
angeregt wurde, sowie aus einem druckabhingigen Anteil:

TR = ( ! + Z k; [Xz-]) B (2.8)

Trad

[X;] bezeichne die Konzentration eines moglichen Stofpartners des angeregten OH-
Radikals, k; die effektive Geschwindigkeitskonstante aller Deaktivierungsreaktionen mit
diesem Partner. Die natiirliche Strahlungslebensdauer des angeregten OH-Radikals be-
trégt in etwa 700 ns, wobei sich je nach Rotationszustand geringfiigige Unterschiede er-
geben (German [1975]). Die Lebensdauer des Fluoreszenzlichtes ist bei einem Zelldruck
von 4 hPa geringfiigig kiirzer als 140 ns. Abb. 2.5 stellt qualitativ die Abklingkurve
der Anzahl der auf die Photokathode auftreffenden Photonen dar. Als Nullpunkt der
Zeitachse ist derjenige Moment definiert, an dem das Laserstreulicht klein gegeniiber
sonstigen Beitragen wird.

Durch das vergleichsweise hohe Laserstreulicht kénnen die sehr empfindlichen Pho-
todetektoren der OH- und HO.-Mefizelle Schaden nehmen. Sie sind daher zunichst
ausgeschaltet und werden erst ~ 50 ns nach Abklingen des Laserpulses in den Mefizellen
aktiviert. Quasi Zeitgleich beginnt ein Zeitraum von 500 ns, genannt Zahlfenster A, in
dem die Anodenstrompulse des MCP-PMT gezéhlt werden. Im Falle der OH-Mefizelle
muf} dagegen das Abklingen von Schaltstérungen und Echopulsen im PMT abgewartet
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Abb. 2.6: Laserinduziertes Signal der HO,-Mefzelle im HOx-Modus (oben), der OH-Mefizelle
(Mitte) und der Referenzzelle (unten). (a) Anregungsspektren, aufgenommen wahrend der
ALBATROSS-Kampagne am 30.10.96 gegen 15:00 Uhr Weltzeit mit einer Integrationszeit
von 2 s pro Mefipunkt. Die ausgefiillten Symbole markieren die Wellenldngenpositionen
der Zeitreihen-Messung. (b) Zeitreihen, aufgenommen am Morgen des 19.10.96 wéhrend der
ALBATROSS-Kampagne mit einer Integrationszeit von 10 s pro Mefipunkt.

werden, so daf} mit der Zahlung der Fluoreszenzphotonen erst 250 ns nach Erldschen des
Laserpulses begonnen werden kann. Der Photonenzéhler addiert die Anzahl der Pho-
tonen, die wihrend der Integrationszeit in allen verstrichenen Zéhlfenstern A detektiert
wurden. Das Ergebnis, dividiert durch die Integrationszeit, ergibt die als Rohsignal, Sr,
einer Mefizelle bezeichnete Z&hlrate. Dieses Rohsignal setzt sich zusammen aus einem
laserlichtabhéngigen Beitrag, S*, und einem laserunabhingigen Untergrund, Sy. Letzte-
rer wird verursacht durch das Dunkelsignal der Photodetektoren sowie durch gestreutes
Sonnenlicht, das durch die Diise in die Mefizelle einfillt. Sy wird mit Hilfe eines zweiten
Zéhlfensters B gemessen, das ungefhr 25 us nach dem ersten Fenster gedffnet wird. Eine
Subtraktion der in beiden Fenstern ermittelten Zghlraten ergibt S*. Die Wellenléinge des
anregenden Laserlichts kann gezielt durchgestimmt werden. Triigt man das laserindu-
zierte Signal der Mefizellen gegen die Wellenléinge auf, so erhéilt man Anregungsspektren
des OH-Radikals. In Abb. 2.6(a) sind fiir alle drei Mefzellen solche Spektren dargestellt,
die am 30. Oktober 1996 gegen 15:00 Uhr Weltzeit gleichzeitig an Bord der , Polarstern®
aufgenommen wurden. Die Spektren sind geprigt von den ﬂbergé’mgen Q1(3), Q21 (3)
und P; (1) des OH-Radikals, wobei die Grofie der Zahlraten das Rauschen der Signale
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bestimmt. Das charakteristische Bild dieser drei Linien ist Beweis fiir die Anregung
und den Nachweis von OH-Radikalen. Jedoch ist insbesondere an dem Signal der OH-
Zelle deutlich zu erkennen, dafl auch auBerhalb der Resonanzlinien ein laserinduziertes
Signal, S, detektiert wird. Dieses laserabhéngige Untergrundsignal wird einerseits von
breitbandigem Fluoreszenzlicht anderer Spurenstoffe hervorgerufen, andererseits durch
nicht vollstéindig abgeklungenes und unterdriicktes Laserstreulicht verursacht. Zur Be-
stimmung des reinen OH- bzw. HOy- Signals einer Mefizelle ist es daher erforderlich,
dieses Untergrundsignal zu messen und vom laserabhiingigen Signal im Maximum einer
Resonanzlinie abzuziehen:

S = §*—8 (2.9)

Die Aufnahme eines Anregungsspektrums, wie es in Abb. 2.6(a) dargestellt ist, dau-
ert ca. 5 min. Um die Zeitauflésung zu erh6hen, wird wihrend des kontinuierlichen
Meflbetriebs lediglich im Maximum der Q;(3)-Linie sowie aufierhalb der Resonanzlinien
gemessen. Die entsprechenden Wellenldngenpositionen sind in Abb. 2.6(a) durch aus-
gefiillte Symbole markiert. Auf diese Weise erhilt man sogenannte Zeitreihen. In Abb.
2.6(Db) ist ein Beispiel fiir eine-solche Reihe abgebildet. Sie wurde am Morgen des 19.10.96
wahrend der ALBATROSS-Kampagne mit einer Integrationszeit von 10 s aufgezeichnet.
An Hand des Signals der Resonanzzelle wird die Lage des Linienmaximums bestimmt.
Die gleichzeitig gemessenen Zihlraten der OH- und HO-Mefzelle zeigen einen deutli-
chen Anstieg der morgendlichen Radikalkonzentrationen. Von diesen Signalen wird zur
Auswertung nach Gleichung (2.9) der Mittelwert der vorher und nachher auflerhalb der .
Resonanzlinie gemessenen Zahlraten abgezogen. Eine Multiplikation des Ergebnisses mit
der durch eine Kalibrierung bestimmten Empfindlichkeit der jeweiligen Mefizelle ergibt
die Radikalkonzentration. Die Zeitauflosung betréigt hier etwa 2 min.

Messungen, bei denen sich in der angesaugten Probenluft keine HO-Radikale befin-
den, zeigen dennoch oftmals ein deutliches OH-Fluoreszenzsignal. Ursache hierfiir sind
Querempfindlichkeiten des Nachweissystems. Im Falle der OH-MeBzelle ist die Ozon-
Wasserdampi-Interferenz von Bedeutung. Ozon, welches im Gasstrahl enthalten ist,
wird nach Reaktion R 2.1 durch das UV-Licht des Laserstrahls photolysiert. Die ent-
stehenden O(*D)-Atome bilden gemif R 2.2 mit Wasserdampf OH-Radikale. Im Falle
der HO,-Mefizelle wird das Interferenzverhalten durch die sogenannte NO-Interferenz
bestimmt. Obwohl der genaue Ablauf der Reaktionen, die zu dieser Interferenz fiihren,
noch nicht bekannt ist, so lassen sich doch folgende Aussagen treffen: Vermutlich rea-
giert adsorbiertes NO an den Oberflichen der Mefizelle unter Beteiligung von Wasser zu
salpetriger Saure und/oder Salpeterséure. Diese Sduren zerfallen unter UV-Bestrahlung
in OH-Radikale und NO bzw. NO,. In Abhéngigkeit von den jeweils einflieBenden Para-
metern wird die Radikalkonzentration, die eine der genannten Interferenzen vortduscht,
im Rahmen der Charakterisierung einer Mefizelle im Labor bestimmt. Im Feldbetrieb
gemessenen Konzentrationswerte werden durch Abzug des entsprechenden Beitrags kor-
rigiert.

Neben der NO-Interferenz ist im HO,-Modus eine weitere Querempfindlichkeit zu
beachten. Die Reaktion organischer Peroxyradikale mit Stickstoffmonoxid fiihrt zur Bil-
dung von HO,-Radikalen. Das bereits vorgestellte Methylperoxyradikal ist in mariner
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Reinstluft das weitaus haufigste organische Peroxyradikal. Die HOo-Bildung im Gas-
strahl l18uft hier iiber folgende Reaktionen ab:

CH309 + NO —» CH3O + N02 (R226)
CH;0 + O, —s HO, + HCHO (R 2.20)

Die Konzentration des Methylperoxyradikals in der Troposphére unterliegt #hnlichen
Schwankungen wie die des Hydroperoxyradikals. Es existiert derzeit kein Gerét, mit
dem die CH30,-Konzentration mit einer dem LIF-Instrument vergleichbaren zeitlichen
Auflésung gemessen werden kann. Eine Korrektur dieser Querempfindlichkeit mit Hilfe
gemessener Daten scheidet daher aus. Demnach muf bei der Interpretation der HO,-
Mef3daten beriicksichtigt werden, daf sie neben der HOo-Konzentration mit geringerem
Gewicht auch die Konzentrationen organischer Peroxyradikale widerspiegeln.

2.2.3 Betriebsdaten der MeBzellen wihrend der
ALBATROSS-Kampagne

Mit wachsendem Zelldruck steigt der Anteil der angeregten OH-Radikale, die durch St58e
deaktiviert werden. Verbunden damit, sinkt die Lebensdauer des Fluoreszenzlichtes. An-
dererseits wichst mit dem Zelldruck die GréSe der Radikalkonzentration im Nachweis-
volumen. Tatséchlich gibt es einen optimalen Druck, bei dem die Empfindlichkeit einer
MeBzelle maximal ist. Da die Z&hlung der Fluoreszenzphotonen in der HO,-Zelle etwa
200 ns frither beginnt, liegt das Empfindlichkeitsmaximum dieser Zelle bei einem grofle-
ren Druck als dasjenige der OH-Zelle. Aus gleichem Grund kann die HOy-Zelle iiber einen
grofleren Druckbereich sinnvoll betrieben werden. Dieser entscheidende Vorteil, erreicht
durch den neuen Detektionsaufbau, ermoglichte die umfangreiche Charakterisierung der
Zelle (Weber [1998]). Im Rahmen dieser Charakterisierung wurde die MeBzelle durch
Variation ihrer Betriebsparameter in Hinblick auf grofitmogliche Empfindlichkeit und
Effizienz der Radikalkonversion, geringe Untergrundsignale und minimale Querempfind-
lichkeiten optimiert. Die Betriebsdaten einer MeBzelle sind das Ergebnis einer solchen
Optimierung. In Tabelle 2.2 sind sie fiir beide Zellen zusammengefaft.

Wéhrend der ALBATROSS-Kampagne wurde an der HOx-Mefzelle eine kegelformige
Diise mit einem Offnungswinkel von 70° und einem Offnungsdurchmesser von 0,21 mm
eingesetzt. Eine leichte Beschidigung der Diise verminderte die Empfindlichkeiten der
Zelle. In Tabelle 2.2 sind daher je zwei Werte fiir Eog und Eyo, angegeben. Die
OH-Empfindlichkeit der HO,-Zelle bei Zugabe von NO, Eby, liegt ~ 4 % unterhalb
derjenigen im OH-Modus. Ursache dieses geringen Unterschieds ist die Deaktivierung
angeregter OH-Radikale durch Sté8e mit NO-Atomen. Wesentlich grofier ist dagegen der
Unterschied zwischen der OH- und HO,-Empfindlichkeit. Er wird durch die Effiziens der
Radikalkonversion bestimmt, die etwa 70 % betrigt. Die Empfindlichkeit der HOx-Zelle

auf Methylperoxyradikale, Ecny0,, erreicht im HO,-Modus ein Zwanzigstel des Werts
der HO,-Empfindlichkeit.

An der OH-Zelle waren zwei Diisen mit einem
messern von 0,29 mm und 0,4
Perioden mit unterschiedlicher

Offnungswinkel von 25° und Durch-
mm im Einsatz, weshalb sich auch fiir diese Zelle zwei
OH-Empfindlichkeit ergeben. Nihere Angaben zur Be-
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Parameter/Grofie OH-Zelle HOx-Zelle
Offnungswinkel der Einlafdiise ............... 25° 70°
Durchmesser der Diisenéffnung [mm] ........ 0,29/0,4 0,21
Innendurchmesser der NO-Ringdiise [mm] ... — 10
z(NO) im Gasstrahl [ppm] ................... — 6000
Abstand zw. Einlafdiise und Ringdiise [mm)] . — 60
Abstand zw. Einlafdiise und Laserstrahl [mm)] 119 116
Durchmesser des Laserstrahls mm]........... 8 8
Leistung des UV-Laserlichts [mW]............ 50 50
Repititionsrate des Lasers [Hz] ............... 8500 8500
Zeit zw. Laserpuls u. Z&hlfenster A [ns]....... 250 50
Dauer der Zahlfenster [ns].................... 500 500
Druck in der Mefizelle [hPa].................. 0,95 4,0
Lebensdauer des Fluoreszenzlichts [ns]........ ~ 350 ~ 135
Eor [107¢s7temd] ... 4,7/9,0 1,7/1,5
Eé)H .......................................... — 0, 96 x EOH
.EH()2 [10_6 s_lcms] ........................... — 1,2 / 0,9
Interferenzbeitrag [105 em™3] ................ 0,1+0,03 1142 (HO,)
CHgOz-Querempﬁndlichkeit (ECHaoz) ........ — 0,05 x EH02
20-Nachweisgrenze [106 ecm™3] ............... 0,3 3,5 (HO,)

Tab. 2.2: Wichtige Betriebsdaten der OH- und HOy-Mefizelle wahrend der ALBATROSS-
Kampagne. Die angegebenen Empfindlichkeiten der HOx-Zelle gelten nur fiir eine gereinigte
Diise. Ndhere Angaben hierzu finden sich in Abs. 3.5.

stimmung der Empfindlichkeiten, insbesondere auch zu zu den Fehlern der angegebenen
Werte, finden sich in Abs. 3.5.

Die Ozon-Wasserdampf-Interferenz tiuscht unter den typischen Mefibedingungen
wahrend der ALBATROSS-Kampagne eine zusétzliche OH-Konzentration von (140, 3) X
10° cm~3 vor. Dieser Wert, und insbesondere sein Fehler, ist deutlich niedriger als die
Nachweisgrenze der Mefzelle. Letztere wird bestimmt durch das Rauschen des reinen
OH-Signals sowie der Untergrundsignale. Die Gréfile der HO,-Nachweisgrenze des Ge-
samtsystems wird hingegen durch den Fehler der Interferenzkorrektur des HOx-Signals
herbeigefithrt. Das durch die NO-Interferenz verursachte HO-Signal entspricht einer
HO,-Konzentration von etwa (1,14 0,3) x 107 cm™. Der Fehler dieses Korrekturwerts
gibt die lo-Vertrauensgrenze an. Sofern nicht anders angegeben, gilt dies fiir alle in
dieser Arbeit angefithrten Fehler.



Kapitel 3

Die Kalibrierung des
LIF-Instruments

Wegen der grofien Reaktivitit der HOy-Radikale konnen Radikalverluste am Einlafisy-
stem und den Oberflichen eines OH- und HOy-MeBgerétes im allgemeinen nicht aus-
geschlossen werden. Einzig die OH-Messung mittels differentieller optischer Absorpti-
onsspektroskopie (DOAS) bildet eine Ausnahme, da hier der Nachweis direkt in der
Atmosphire stattfindet. Bei simtlichen anderen Radikal-MefBverfahren mufi dagegen
dem unbestimmten Einfluf solcher Verluste und weiterer experimentspezifischer Fakto-
ren auf die Nachweisempfindlichkeit des Instrumentes durch eine Kalibrierung Rechnung
getragen werden. ,

Aufgrund vieler Vorziige hat die Radikalerzeugung mittels Photolyse des Was-
serdampfs in befeuchteter Luft sowohl zur Kalibrierung von OH- als auch von HO,-
MeBgeriten weite Verbreitung gefunden und stellt zur Zeit das dominierende Verfahren
dar (Aschmutat et al. [1994], Stevens et al. [1994], Schulz et al. [1995], Tanner und Eisele
[1995]). Die Bestimmung des photolysierenden Photonenflusses erfolgt dabei meist akti-
nometrisch, indem die gleichzeitig ablaufende Sauerstoffphotolyse iiber ihr Endprodukt,
das Ozon, gemessen wird.

Die Bedeutung des Kalibrierverfahrens und der Umfang der Messungen, die im Rah-
men dieser Arbeit zur Kalibrierung des LIF-Instrumentes durchgefiihrt wurden, rechtfer-
tigen es, diesem Thema drei Kapitel zu widmen. In Kapitel 3 wird zunéchst das Verfah-
ren niher erliutert und sein Einsatz wihrend der ALBATROSS-Kampagne beschrieben.
Bei der Herleitung der Bestimmungsgleichung fiir die erzeugten Radikalkonzentrationen
zeigt sich, daf} in dieser das Verhéltnis der effektiven Absorptionsquerschnitte von Was-
serdampf und molekularem Sauerstoff eine entscheidende Grofe ist. Angeregt durch drei
Publikationen aus jiingster Zeit, wurde dieses Verhaltnis fiir die spezifischen Bedingun-
gen der Kalibrierung des LIF-Instrumentes neu bestimmt. Die umfangreichen Messungen
hierzu sind in Kapitel 4 dargestellt. Kapitel 5 schlieBt die Darstellung der Arbeiten zur
Kalibrierung ab, indem eine alternativen Methode zur aktinometrischen Messung des
Photonenflusses auf Basis der Photolyse von N,O vorgestellt wird. Das neue Verfah-
ren gnters.cheidet sich sehr von der Sauerstoff/Ozon-Aktinometrie und bietet u.a. die
Méglichkeit zu einer unabhéngigen Uberpriifung der bisherigen Strahlungsmessung.

20
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3.1 Prinzip der OH-Kalibrierung

3.1.1 Anforderungen an das Kalibrierverfahren

Die Empfindlichkeit der Mefzellen wird von zahlreichen Faktoren beeinflufit, deren Grofe
nicht direkt bestimmbar ist (Stevens et al. [1994], Holland et al. [1995], Weber [1998]).
Die notwendige Kalibrierung erfolgt durch die Vorlage eines Gasgemisches mit bekannter
Radikalkonzentration bei typischen Meibedingungen, also bei Atmosphérendruck und
Raumtemperatur. Neben den wichtigen Anforderungen an Zuverlissigkeit, an Reprodu-
zierbarkeit und Grofle der Radikalkonzentration sowie der Handhabung im Feldbetrieb
muf} das Kalibriersystem weiteren experimentspezifischen Vorgaben geniigen. So sollte
das Gasgemisch in seinen Hauptbestandteilen mit bodennaher, troposphérischer Luft
iibereinstimmen. Die vorgelegten OH-Radikale miissen sich im elektronischen Grund-
zustand befinden und eine der Raumtemperatur entsprechende thermische Vibrations-
und Rotationsverteilung aufweisen. Denn Unterschiede im Expansionsverhalten des Gas-
strahls, in der Fluoreszenzloschung und im Anregungsgrad der Radikale wiirden sonst
zu unterschiedlichen Empfindlichkeiten des LIF-Gerites wihrend der Kalibrierung und
des Mefbetriebs fiihren.

3.1.2 Radikalerzeugung mittels Wasserdampfphotolyse

In nahezu idealer Weise erfiillt die Radikalerzeugung mittels Wasserdampfphotolyse in
einem Stromungsreaktor, so wie sie von Aschmutat [1994] beschrieben wurde, diese An-
forderungen. Befeuchtete synthetische Luft® wird hierbei der intensiven VUV-Strahlung?
der 185-nm-Emissionslinie einer Quecksilber-Niederdrucklampe ausgesetzt. In der Be-
strahlungszone zerfillt dabei ein Teil der Wasserdampfmolekiile in OH-Radikale und
Wasserstoffatome. Letztere reagieren innerhalb kiirzester Zeit mit Sauerstoffmolekiilen
zu HO,-Radikalen weiter, so dafl gleiche Mengen an OH- und HO,:-Radikalen gebildet
werden.

H,O + hv — H + OH (R3.1)
H+0, 4 mo, (R2.7)

Das Absorptionsspektrum von Wasserdampf zeigt im Vakuum-UV mehrere Absorpti-
onsbanden. Die sogenannte erste Bande erstreckt sich iiber einen Wellenlédngenbereich
von 145 nm bis ca. 186 nm, wobei der Absorptionsquerschnitt fiir A > 180 nm rasch
mit wachsender Wellenlinge abfillt (Watanabe und Zelikoff [1953], Yoshino et al. [1996],
Cantrell et al. [1997], siehe auch Abs.4.3.1). Findet die Absorption innerhalb dieser Ban-
de statt, so haben Messungen der Quantenausbeute fiir die Bildung von OH-Radikalen,
®on, ergeben, dafl diese quasi 1 ist (o > 0,99, Black und Porter [1962], Ung und Back

1Synthetische Luft ist ein Gasgemisch mit einem Anteil von 20,5 % Sauerstoff und 79,5 % Stickstoff.
Fiir einzelne Verunreinigungen gibt der Hersteller, Messer-Griesheim, 50354 Hiirth, folgende Obergren-
zen an: HaO: 5 ppm, COs: 0,5 ppm, Kohlenwasserstoffe (CHy): 0,1 ppm, NOx: 0,1 ppm. Messungen
an verschiedenen Gasflaschen ergaben: z(NOy) < 10 ppt (Briining [1998]).

2Ultraviolettes Licht mit Wellenlsingen kleiner als 200 nm wird allgemeinhin als Vakuum-ultraviolett
bezeichnet (Abk.: Vakuum-UV oder VUV).
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[1964], Vermeil et al. [1967], Chou et al. [1974], Stief et al. [1975]). Die Produkte liegen
ausschlielich im elektronischen Grundzustand vor. Theoretische Arbeiten erkléren diese
experimentellen Befunde vollstindig (Engel et al. [1992,19882,1988b]).

Beziiglich Rotation und Vibration zeigte Aschmutat [1994] in einer Dikussion ver-
schiedener Arbeiten, daff sich die erzeugten OH-Radikale bereits nach einigen us im
thermischen Gleichgewicht befinden. Die Transportzeit der OH-Radikale von der Be-
strahlungszone zur Einlafdiise des LIF-Instrumentes betréigt aber ca. 20 ms. Das Ka-
librierverfahren erfiillt damit eine wichtige Anforderung, namlich diejenige, daf} sich
die erzeugten OH-Radikale von troposphérischen Radikalen spektroskopisch nicht un-
terscheiden diirfen. Auch die Forderung, zur Kalibrierung ein der troposphérischen Luft
vergleichbares Gasgemisch einzusetzen, bleibt erfiillt, da auf den Zusatz weiterer Sub-
stanzen in die befeuchtet synthetische Luft verzichtet werden kann.

3.1.3 Strahlungsmessung mittels Oy/O3-Aktinometrie

Die photolytische Produktion an OH-Radikalen ist proportional dem Flufl an entspre-
chenden Photonen in der Bestrahlungszone. Die direkte Messung des Photonenflusses
mit Hilfe eines kalibrierten Photodetektors ist zwar moglich, aber sehr aufwendig und
mit erheblichen Fehlern belastet. So fithren Ungenauigkeiten in der Vermessung des
Photonenflusses und der Abschétzung des Zeitintervalls, in dem die Bestrahlung erfolgt,
zu einem Fehler von £50 % in der Bestimmung der erzeugten Radikalkonzentration
(Stevens et al. [1994]).

Eine andere Moglichkeit zur Messung des Photonenflusses bietet die Photolyse des

Sauerstoffs, die gleichzeitig mit der Radikalproduktion erfolgt. Der Zerfall eines Sauer-
stoffmolekiils fithrt dabei zur Bildung von zwei Ozonmolekiilen.

O + v — OCP) + O(P) (R3.2)
oeP) + 0, M o, (R2.5)

Eine Analyse des Spaltungsprozesses anhand verschiedener Arbeiten sowie eine Betrach-
tung moglicher Nebenreaktionen findet sich in Aschmutat [1994). Als Ergebnis dieser
Bet.rachtung 168t sich festhalten, daB unter den Bedingungen der hier beschriebenen Ka-
librierung Nebenreaktionen vernachlissigt werden kénnen und die Quantenausbeute fiir
die Bildung von Ozon, ®¢,, den Wert 2 hat.

Ozonkonzentrationen kénnen mit handelsiiblichen Geriiten vergleichsweise einfach
gemessen werden. Bei der Strahlungsmessung ist die Stellung der Oy/O3-Aktinometrie

d:sha,lb &hnlich dominierend wie die Rolle der Wasserdampfphotolyse bei der Radikaler-
zeugung.

3.2 Aufbau des Kalibriersystems

]é)er technische .Aufbau des Kalibrierverfahrens muf} sicherstellen, da Radikale vom Ort
er p}fmtocheguschen Erzeugung bis zum Eintritt in die LIF-Apperatur weder durch che-
mische Reaktionen noch durch unerwiinschten Transport verloren gehen. Der Einsatz auf
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Abb. 3.1: Schematische, nicht mafistabsgetreue Darstellung des Kalibriersystems.

L: Linse (f = 40 mm fiir A = 185 nm). ==: Strémungsrichtumg des Kalibriergases. =: Stick-
stoffstrom, simtliche Zwischenrdume in der Bestrahlungseinheit werden mit Ny durchspiilt.
Die Kiivette wird mit Distickstoffoxid oder Stickstoff befiillt.

See stellt besondere Anforderungen an die Handhabbarkeit des Systems. Der wihrend
der ALBATROSS-Kampagne verwendete Stromungsreaktor stellt die Weiterentwicklung
eines Kalibriersystems dar, das von U. Aschmutat [1994] konstruiert wurde. In Abb. 3.1
ist es schematisch dargestellt.

Der Stromungsreaktor besteht aus einem 50 cm langen Quarzrohr mit einem inneren
Radius von 0,93 cm. Eine Glasfritte am oberen Ende begiinstigt die Ausbildung eines
laminaren Stroms des Kalibriergases, das bei Atmosphérendruck und Raumtemperatur
auf die Einlafidiise des LIF-Instrumentes geleitet wird. 6 cm oberhalb der Diise erfolgt
die Radikalerzeugung durch Bestrahlung des Gasgemisches mit VUV-Licht. Der Volu-
menfluf ist mit 20 L/min so gew#hlt, dafl einerseits das laminare Strémungsverhalten in
dem Rohr nicht gestdrt wird und andererseits die Transportzeit von der Bestrahlungszo-
ne zur Einla8diise kurz ist (ca. 20 ms). Auf diese Weise kdnnen sowohl ein turbulenter als
auch ein diffusiver Transport der Spurengase aus dem zentralen Bereich des Gasstroms
in die Randzone ausgeschlossen bzw. vernachléssigt werden (Aschmutat [1994]).

Die Bestrahlungseinheit beruht ebenfalls auf einem Vorgédngermodell, das von
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K. WeiB [1994] entwickelt wurde. Eine Quarzlinse parallelisiert zunéchst das Licht der
Quecksilber-Niederdrucklampe® naherungsweise und verbessert im folgenden die Homo-
genitdt der Ausleuchtung. Bevor die VUV-Strahlung auf den 1 cm breiten Lichtspalt
trifft, der das Quarzrohr ringférmig umgibt, kann sie mit Hilfe von Distickstoffoxid und
einer 1,3 cm langen Absorptionskiivette auf ca. 1 % ihres Ausgangswertes abgeschwécht
werden. Dies ist erforderlich, um die Radikalproduktion und -konzentration bei typischer
troposphérischer Feuchte zu begrenzen ([OH] < 10° cm=3). Auf diese Weise werden che-
mische Verluste durch Radikal-Rekombinationsreaktionen vermieden.

Die Messung der Feuchtigkeit und der Ozonkonzentration des Kalibriergases erfolgt
in der an der Diise vorbeistromenden Abluft. Hierzu werden ein Taupunkthygrome-
ter* und ein Ozonanalysator® verwendet. Letzterer nutzt die starke UV-Absorption von
Ozon bei einer Wellenlsinge von 254 nm zur Konzentrationsbestimmung. Die Nach-
weisgrenze des Geréts liegt bei einer Ozonkonzentration von etwa 5 x 10° ¢cm™3. Bei
abgeschwichter VUV-Strahlung liegt die erzeugte Ozonkonzentration jedoch deutlich
unterhalb dieser Grenze. Die Kalibrierung erfolgt daher in zwei Schritten: Zunichst
wird das LIF-Instrumentes kalibriert, wobei die Absorptionskiivette mit NoO gefiillt ist.
Anschlieend wird die Kiivette mit VUV-transparentem Stickstoff durchspiilt, so dafl die
erzeugte Ozonkonzentration als Maf fiir den Photonenflu§ mit ausreichender Genauig-
keit gemessen werden kann. Der genaue Wert des Faktors, um den die VUV-Strahlung
zuvor abgeschwicht wurde, wird mit Hilfe eines Photodetektors bestimmt. Eine zweite
Linse biindelt dazu die Strahlung, so daf sie zunichst auf einen Interferenzfilter’ und
anschliefend auf die Photokathode des Detektors” trifft. Die Kombination von Filter
und Csl-Photokathode stellt sicher, da nur die Strahlung der 185-nm-Emissionslinie
der Hg-Lampe erfaft wird (siche auch Abs.4.1.2).

Wie bereits erwéhnt, wird die Ozonkonzentration in der Abluft gemessen. Da jedoch
die Ozonproduktion iiber den Querschnitt des Quarzrohres nicht einheitlich ist, muf in
einer separaten Labormessung der Profilfaktor P bestimmt werden, der definiert ist als
das Verhéltnis der Ozonkonzentration [O3]ab in der Abluft zu der Ozonkonzentration
[Os]m in dem Anteil des Kalibriergases, der sich in der Rohrmitte befindet und durch
die Diise der Me8zelle des LIF-Instrumentes gesaugt wird. .

Og3
P o -

Dieser Profilfaktor ist in erster Linie vom Strémungsprofil des Kalibriergases abhéngig,
da die Bestrahlungsdauer umgekehrt proportional zur Gasgeschwindigkeit ist. Im Falle
einer laminaren Strémung mit parabolischem Geschwindigkeitsprofil ist die Maximalge-
schwindigkeit in der Mitte des Rohres gerade doppelt so grof wie die mittlere Stréomungs-
geschwindigkeit. Bei homogener Ausleuchtung und in dem Grenzfall, da8 der Gasfluf
durch die Diise vernachléssighar klein gegeniiber dem Gesamtfluf ist, nimmt der Pro-
filfaktor den Wert 2 an. Unter realen Bedingungen wird jedoch ein Wert zwischen 1

3M9dell 6035, Hersteller: Oriel Instruments, Stratford, Ct., USA
Da,s; Bild einer solchen Lampe befindet sich in Abschnitt 4.2, Abb. 4.4.
5Modell: 1311DR, Hersteller: General Eastern, Woburn, USA
Modell: APOA 350E, Hersteller: Horiba Ltd., Kyoto, Japan

6Modell: 185 HR, Hersteller: Acton Research Corporation, Acton, Ma., USA
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und 2 gemessen. Das in Kapitel 5 beschriebene, neuartige Kalibrierverfahren mittels
N2O/NO-Aktinometrie bietet die Mdglichkeit, den Profilfaktor mit hoher Genauigkeit
zu bestimmen. Auf die dazu durchgefiihrten Experimente wird in Abs. 5.5.4 eingegangen.

3.3 Berechnung der vorgelegten
Radikalkonzentration

Aufgrund der kurzen Transportzeit eines Gasvolumens in der Mitte des Quarzrohres
konnen Radikalverluste auf dem Weg von der Bestrahlungszone zur Ansaugdiise des LIF-
Instrumentes ausgeschlossen werden. Unter Ausnahme der Randbereiche des Gasstromes
gilt daher fiir die Anderung der OH-Konzentration in einem Gaspaket am Ort Z folgende
Gleichung;:

A0 — 110 [~ om0 (M) Ton(X) F(1, D) a1 (32)
wobei f(A) die spektrale Photonenfluidichte am Ort Z des Gasvolumens und og,o())
der Wasserdampf-Absorptionsquerschnitt fiir Licht der Wellenléinge X ist.

Wie in Abschnitt 4.3.1 ndher ausgefiihrt werden wird, kann og,o {iber das Linienprofil
der 185-nm-Linie als hinreichend konstant angesehen werden. Die Quantenausbeute
®op(A) ist hier ebenfalls wellenlingenunabhéingig und hat den Wert 1. Andere Linien
der Hg-Lampe tragen zur Wasserdampfphotolyse nicht bei. Mit F(Z) = [ f(\, %) d) -
das Integral erstrecke sich iiber die Breite der 185-nm-Linie — kann daher Gleichung (3.2)
vereinfacht werden zu:

d[OH]

dt
Analog zu Gleichung (3.2) gilt fiir die Anderung der Ozonkonzentration in einem Gas-
paket, das durch die Mitte des Quarzrohres stromt:
d[o %0 q
L] = 10 [ 000 () 0u 1) 70, B 20 3.9
®0,, die Quantenausbeute fiir die Bildung von Og, hat im Wellenlédngenbereich der 185-
nm-Linie den konstanten Wert 2. Auch im Fall der Sauerstoffphotolyse gilt, dafl nur das
Licht der 185-nm-Linie des Hg-Atoms zur Photolyse beitrégt. Jedoch ist der Absorp-
tionsquerschnitt des molekularen Sauerstoffs, oo,, im Emissionsbereich dieser Linie so
stark wellenlsingenabhiingig, daf§ er nicht aus der Integration herausgenommen werden
kann. Ziel der Uberlegungen zur Sauerstoffphotolyse war aber gerade, mit Hilfe des pro-
duzierten Ozons ein Ma8 fiir den Strahlungsflu8, also F'(Z), zu finden. Es wird daher ein
neuer, effektiver und lokaler Absorptionsquerschnitt definiert:
_ f002 ()‘) f()‘) f) dA (35)

0.(1)020 (f) - F(.’f,") )

= [HzO] q)OH O'Hzo F(ff) (33)

wobei sich die Integration wieder iiber die Breite der 185-nm-Linie erstrecke.

Der Querschnitt o§*(#) wird von dem Profil, also dem relativem Verlauf, der spektralen
Photonenfludichte f(#) am Ort Z bestimmt. Dieses Profil héingt in erster Linie von
dem Emissionsprofil der Lichtquelle ab, kann aber auch von einer wellenléngenabhéngi-
gen Absorption auf dem Lichtweg von der Lichtquelle zum Ort & beeinfluBt sein (siehe
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Kapitel 4). Wellenlingenunabhingige Absorptionen, wie zum Beispiel die Absorption
durch N,O, haben dagegen keinen Einfluf auf den effektiven Querschnitt. Mit Hilfe von
Gleichung (3.5) kann Gleichung (3.4) umgeformt werden zu:

d[Os]
dt

= [0s] ®o, 08;(2) F(2) (36)

Unter der Voraussetzung, daf das Kalibriergas vor der Bestrahlung weder Ozon noch
OH-Radikale enthalt, ergibt sich aus Gleichung (3.3) und (3.6) fiir das Konzentrations-
verhsltnis von [OH] zu [Os) in jedem beliebigen Gaspaket innerhalb des Quarzrohres
(mit Ausnahme der Wandbereiche) folgender Ausdruck:

[OH] ., _ [H20] @om om0
[Os) (z) = [02] @0, 0&°(Z) (3.7)

Damit ergibt sich fiir die OH-Konzentration in der Rohrmitte Z:

H,0] ®ox on,0 [O3]
OH — [ 2 OH CH,0 3|M
(OB = 5,150, 0" (@)

[Os] wird nicht direkt bestimmt, da die Messung der Ozonkonzentration in der Abluft
und in einem zweiten Schritt erfolgt, bei dem der Photonenfluff zwar deutlich erhoht,
sein spektrales Profil aber unversndert ist. Die gemessene Konzentration [Os)yp steht
mit [Os]y in folgendem Zusammenhang:

(3.8)

Osly = 4 x oo 3.9)

wobei ,P der Profilfaktor, I das Signal des Photodetektors wihrend der OH-Kalibrierung
und I’ das Photodetektorsignal wihrend der Ozonmessung ist. Zur Berechnung der
vorgelegten OH-Konzentration erhilt man so folgenden Ausdruck:

[OH]m = [H20] ®on om0, I [Osluy

0] @0, 0% (@) T\ P (3.10)

Wihrend einer vollstindigen Kalibrierung werden die Wasserdampfkonzentration, die
Ozongonzentration [Os]y;, sowie die Signale I und I" gemessen. Der Anteil an Sa,muer-
stoff in der.syr'lthetischen Luft ist vorgegeben. Der Profilfaktor wird vor allem durch
d.as Geschwindigkeitsprofil der Gasstromung in der Bestrahlungszone beeinflufit und in
emcelzr separaten Labogrmessung bestimmt. Die Werte fiir die Quantenausbeuten ®on
?\n @03., 1 und 2, kf)nnen als gesichert gelten (s.0.). Somit bleibt das Verhéltnis der

bsorpt1onsquer.sc}.m1tte om0 und aé"z" als wichtige Gréfle, die in simtliche, auf dem
vorgestellten Prinzip beruhende Kalibrierungen eingeht. Bezlde Querschnitte v’vurden im

Rahmen dieser Arbeit neu bestimmt. Dj " 4
werden in Kapitel 4 vorgestellt. . Die dazugehtrigen Messungen und Ergebnisse
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3.4 Kalibrierung der HO,-Meflzelle

Wie bereits in Abs.2.2 dargelegt, setzt sich das Signal der HO,-MeBzelle, Suo,, aus
einem OH- und einem HO,-Beitrag zusammen:

Sto,. = Shy + Suo, = Eby [OH] + Exo, [HO,) (2.7)

Wird dem Gasstrahl kein NO zugesetzt, die Mefzelle also im OH-Modus betrieben, so
ist die Meflempfindlichkeit fiir HO,-Radikale null. Die OH-Empfindlichkeit der HO,-
Mefizelle kann dann auf die gleiche Weise bestimmt wie diejenige der OH-Zelle.

Wird die Mefzelle jedoch im HO,-Modus betrieben und dem Gasstrahl NO zugesetzt,
bestimmen zwei neue Empfindlichkeiten, Foy und Eyo,, die unterschiedlichen Beitriige
der OH- und HO,-Konzentration zum Signal Sxo, . Eno,, die HOo-Empfindlichkeit, 148t
sich bestimmen, indem dem Kalibriergas ca. 60 ppm CO zugesetzt werden. Die OH-
Radikale werden dann auf dem Weg von der Bestrahlungszone zur Diise nach R 2.6
vollstdndig in HO,-Radikale iiberfilhrt. Die Ausbeute ®yo, zur Bildung von HO,-
Radikalen hat nun den Wert 2 und fiir die vorgelegte HOo-Konzentration gilt analog
zur Gleichung (3.10):

_ [H20] ®ro, w0 ,, T »« [OsJay
(03] @0, 0y (Zw) ~ I'~ P

[HOz)m (3.11)

Das Signal der HO,-Mefzelle wird in diesem Fall allein von dem Beitrag der HO,-
Radikale bestimmt und eine Kalibrierung liefert den Wert fiir Exo,.

Je nach Wahl der Betriebsparameter unterscheidet sich Egy, die OH-Empfindlichkeit
der HO-Mefizelle im HO,-Modus, von der OH-Empfindlichkeit im OH-Modus. Sie wird
daher in einem dritten Schritt ermittelt. Wird dem Kalibriergas kein CO zugemischt,
nimmt o, den Wert 1 an. Die vorgelegten Konzentrationen an OH und HO,, [OH]|y
und [HOs]y;, sind nun identisch. Durch eine weitere Kalibrierung und mittels der im
vorherigen Schritt gemessenen HOo-Empfindlichkeit wird jetzt Egy nach folgender Glei-
chung bestimmt:

S

Eoy = ﬁ — Eno, (3.12)
Dieses erweiterte Kalibrierverfahren zur Charakterisierung der HOx-Mefzelle wurde von
M. Weber [1998] entwickelt und detailliert beschrieben. In derselben Arbeit findet
sich auch eine ausfiihrliche Darstellung des Verfahrens zur Bestimmung der CH3O,-
Querempfindlichkeit. Wird dem Kalibriergas anstelle von CO Methan beigemischt, so
werden OH-Radikale nach Reaktion R2.17 und R2.18 in CH30,-Radikale umgewan-
delt. Bei einem CH4-Mischungsverhéltnisvon 1700 ppm ist die Effizienz dieser Kon-
version quasi 1. Die CHsOg-Konzentration ist also gleich der vormals vorgelegten OH-
Konzentration. Die HOo-Empfindlichkeit bleibt in guter N&herung unverédndert. Ana-
log zur Gleichung (3.12) lautet die Bestimmungsgleichung fiir die Methylperoxyradikal-
Querempfindlichkeit nun:

SHo,
EcH,0, = [—6% — Exo, (3.13)
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3.5 Die Kalibrierung wihrend der
ALBATROSS-Kampagne

3.5.1 Unterschiede zu vorangegangenen Feld-Kalibrierungen

Um die Handhabbarkeit des Kalibrieraufbaus auf See zu verbessern, wurden im Vorfeld
der ALBATROSS-Kampagne einige Verinderungen an dem von Aschmutat und Weif}
entwickelten Aufbau vorgenommen. So betrug die Lénge des Quarzrohres urspriinglich
1,5 m. Die Verkiirzung auf 0,5 m verminderte die Gefahr eines Bruchs deutlich und
redugzierte den Profilfaktor von 1,85 auf 1,7 (siche Abs.5.5.4). Eine weitere wesentli-
che Verbesserung der Handhabbarkeit auf See wurde erzielt, indem auf die regelméBige
Messung der Ozonkonzentration in der Abluft verzichtet wurde. Die Ozonkonzentration
in der Rohrmitte, [OH]y;, muf daher aus dem wahrend jeder Kalibrierung gemessenen
Photokathodensignal I nach Gleichung (3.9) berechnet werden. Dazu ist die Kenntnis
des Verhaltnisses K = [Os]y,, /I' erforderlich, das fiir die gesamte Kampagne einmal
bestimmt wurde. Nach Einfiihrung des Faktors K in Gleichung (3.10) lautet die Bestim-
mungsgleichung fiir die vorgelegte Radikalkonzentration:

[H20] ®on om0 « -I_{_
[Og] @0, 0§ (@M) P

Die dritte entscheidende Verdnderung betrifft das Wassermischungsverhéltnis im Ka-
libriergas. Aschmutat und Weifl [1994] hatten ihre Kalibrierexperimente mit relativ
trockener Luft durchgefiihrt (z(H,O) =~ 300 ppm), um eine zu grofe Konzentration
der HO4-Radikale und Radikal-Rekombinationsreaktionen zu vermeiden. Durch die
Einfiihrung der Absorptionskiivette in die Bestrahlungseinheit konnte die Radikalpro-

duktion begrenzt und die Feuchtigkeit troposphérischen Verh&ltnissen angepafit werden
(z(Ho0) = 1 -2 %).

[OH]m = x I (3.14)

3.5.2 Die Empfindlichkeit der OH-Mefzelle

Waihrend der ALBATROSS-Kampagne erfolgte die Wartung des LIF-Instruments in der
Regel nachts. Hierbei wurden die Einlafdiisen mit destilliertem Wasser gespiilt und
die Mefizellen jeweils vor und nach dieser Reinigung kalibriert. Die Empfindlichkeit
der OH-Zelle dnderte sich weder iiber einen Mefitag hinweg noch durch das Spiilen der
Diisen signifikant. Lediglich am Abend des 21. Oktobers wurde ein Abfall um ~ 45 %
festgestellt. Dieser Tag war gekennzeichnet durch eine sehr hohe Luftfeuchtigkeit sowie
eine extrem starke Belastung der Luft mit Seesalz-Aerosolen. Der am Abend dieses Tages
gemessene Empfindlichkeitswert wurde bei der weiteren Auswertung nicht berticksichtigt.
Nach Abspiilen eines Salzbeschlags auf der Diise erreichte die OH-Empfindlichkeit wieder
ihre urspriingliche Gréfe.

. In der Nacht vom 27. auf den 28. Oktober wurde die Einlafdiise der OH-Zelle gegen
eine Diise mit grofierer Offnung ausgetauscht (siche Tabelle 2.2). Durch diese Mafinahme
konnte die Empfindlichkeit der MeBzelle nahezu verdoppelt werden. Der Mittelwert von
Eop iiber alle Einzelmessungen betrug vor dem Wechsel 4, 7x 10~6 s~lcm3, nachher 9, 0%
107% s7lem?. Die Streuung der Einzelwerte betrug jeweils etwa 6 %. Zu dieser Streuung
tragen das Rauschen des OH-Signals der MeBzelle (3 %) sowie zufillige Fehler bei der
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Messung des Photokathodensignals (3 %) und des Feuchtegehalts (1 %) bei. Rechnet man
diese Beitrége heraus, verbleibt eine Streuung von 4 %. Dieser vergleichsweise geringe
Wert belegt sowohl die Zuverlédssigkeit des Kalibrierverfahrens als auch die Stabilitét
der OH-Empfindlichkeit. Zur Auswertung der Feldmessungen werden daher die oben
genannten Mittelwerte verwendet.

Der systematische Fehler der Empfindlichkeitswerte wird vom Fehler der Gréfle K
dominiert, die mit einer Genauigkeit von 10 % einmal gemessen wurde. Weitere nennens-
werte Beitrége liefern der Fehler des Verhéltnisses der Absorptionsquerschnitte (5 %) und
der Fehler des Profilfaktors (4 %). Der Gesamtfehler der Empfindlichkeitswerte wird auf
15 % (1o) geschitzt.

3.5.3 Die Empfindlichkeit der HOx-MefBzelle

Die OH- und HOo-Empfindlichkeiten der HOx-Zelle sanken im Laufe eines Mefitages oft
betréchtlich. Das abendliche Spiilen der EinlaBdiise machte diese Anderung riickgsingig.
Die groflere Anfilligkeit der HO,-Zelle auf Verschmutzungen liegt vermutlich darin
begriindet, daB die EinlaBdiise der HOy-Zelle eine kleinere Offnung als die der OH-
Zelle besitzt. Trotz des z.T. sehr grofien Empfindlichkeitsabfalls blieb das Verhaltnis
Fyo,/Eon = 0,7 weitestgehénd konstant. Betrachtet man nur die Ergebnisse der Kali-
brierungen, die direkt nach einer Diisenreinigung durchgefiihrt wurden, so erhalt man fiir
den Zeitraum bis zum 24.10. folgende Mittelwerte: Eox = 1,7 x 1076 s7lem?, Eyo, =
1,2 x 1076 s~lcm?; ab dem 25.10.: Fog = 1,5x 1075 s7lecm?3, Eyo, = 0,9 x 107% s71cm3
(siehe Tabelle 2.2). Eine leichte Beschidigung am Sockel der Diise verursachte den
Empfindlichkeitssprung am Abend des 24. Oktobers. Egy, die OH-Empfindlichkeit der-
HO,-Zelle im HO,-Modus unterscheidet sich nur wenig von Foy. Auf die regelméfige

Datum Eon [107¢ s7lem?®] Exo, [107% s7lem?] AEgo, [%)]
19.10.96 1,65 1,20 - —
20.10.96 1,65 1,20 —
21.10.96 0,98 0,87 40
23.10.96 1,59 1,13 15
54.10.96 1,49 0,95 15
25.10.96 1,29 0,91 10
26.10.96 1,29 0,91 10
27.10.96 1,18 0,79 25
28.10.96 1,27 0,80 20
29.10.96 1,24 0,77 25
30.10.96 1,24 0,77 25
31.10.96 1,39 0,98 10

Tab. 3.1: Tagesmittelwerte der OH- und HOo-Empfindlichkeit der HOx-Zelle. Am 19.19. und
20.10. wurde keine signifikante Verdnderung von Eon und Eyo, festgestellt, in den Na.c.hten
vom 25.10. suf den 26.10. und vom 29.10. auf den 30.10. wurde nicht kalibriert. An diesen

Tagen umfaft der Zeitraum der Mittelung daher zwei Tage.
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Messung von Eby wurde daher wihrend der ALBATROSS-Kampagne verzichtet. Mit
Hilfe des aus Labormessungen bekannten Verhéltnisses Egy/FEon = 0,96 kann sie leicht
berechnet werden.

Der genaue zeitliche Verlauf der Empfindlichkeitsabnahme an manchen Mefitagen ist
unbekannt. Zur Auswertung von Radikalmessungen wurden daher tageweise Mittelwerte
gebildet. Sie sind in Tabelle 3.1 fiir alle Tage aufgefiihrt, an denen die OH- und HO,-
Konzentration in der Auflenluft gemessen wurde. AFEyo, ist die relative Abweichung der
jeweiligen Mewerte vom Mittelwert. Bei Annahme einer monotonen Empfindlichkeits-
abnahme wéhrend des Zeitraums, den die Mittelung umfaft, gibt AEyo, den maximalen
Fehler an, der durch die Mittelung verursacht wird. Zu Beginn dieses Zeitraums wer-
den mit der HOy-Zelle bestimmte Radikalkonzentrationen um diesen Fehler iiberschitzt,
gegen Ende der Mittelungsperiode unterschétzt.



Kapitel 4

Die Absorptionsquerschnitte von
Wasserdampf und Sauerstoff

Zur Bestimmung der vorgelegten Radikalkonzentration nach Gleichung (3.10) mufl das
Verhiltnis der Absorptionsquerschnitte a(l)"; und og,o bekannt sein. Altere Literatur-
werte fiir diese Querschnitte wurden in jiingster Zeit durch drei Publikationen in Fra-
ge gestellt. Sowohl Yoshino et al. [1996] als auch Cantrell et al. [1997] vermafien den
Wasserdampf-Absorptionsquerschnitt fiir Licht einer Wellenldnge von 185 nm neu. Die
in diesen Arbeiten angegebenen Werte fiir oy,0 weichen nicht nur deutlich von dem
Wert ab, den Hudson und Kiefer [1975] in einer Literaturanalyse bestimmten, sondern
unterscheiden sich auch untereinander um ca. 30 %.

Lanzendorf et al. [1997] untersuchten mit einem hochauflésenden Spektrographen
das Emissionsprofil der 185-nm-Linie einer Hg-Niederdrucklampe bei verschiedenen Be-
triebsbedingungen. Mit Hilfe des von Yoshino et al. [1992] gemessenen Sauerstoff-Ab-
sorptionsspektrums zeigten sie, daf fiir dieses Lampenlicht kein allgemeingiiltiger Wert
fiir 0(‘)‘;0 angegeben werden kann, da er stark von den Betriebsbedingung einer Lampe in
einem speziellen Experiment sowie von der Sauerstoffsdule abhéngt.

Diese Befunde machten eigene Messungen zu den Absorptionsquerschnitten drin-
gend erforderlich. Im Falle des Wasserdampfes konnte nur eine weitere, unabhéngige
Messung von op,o zu einer verldflichen Aussage iiber die Gréfle des Absorptionsquer-
schnitts fithren. Im Falle des Sauerstoffs mufte ein experimentspezifischer Wert fiir 0
bestimmt werden. Zudem war die Frage zu kliren, inwieweit die von Lanzendorf et al.
beschriebene Abh#ngigkeit des Absorptionsquerschnitts von den Betriebsparametern der
Hg-Lampe die Zuverlissigkeit des Oy/Os-Aktinometers im Feldbetrieb beeintréchtigt.

Fiir die hierzu notwendigen Messungen ist die Kenntnis des VUV-Emissionsprofils
der Hg-Lampen wichtig. Denn einerseits stellt die spektrale Ausbreitung der 185-
nm-Linie eine wichtige Randbedingung bei der Bestimmung des effektiven Sauerstoff-
Absorptionsquerschnitts dar. Andererseits muf§ {iberpriift werden, inwieweit og,o0(X)
{iber die Breite der Emmisionslinie als ausreichend konstant betrachtet werden kann,
so dafl Gleichung 3.3 ihre Giiltigkeit behélt. Dementsprechend wird in diesem Kapitel
nach einer Beschreibung der Versuchsaufbauten zunéchst die VUV-Emission der verwen-
deten Quecksilber-Niederdrucklampen analysiert und anschliefflend auf die Bestimmung

der Absorptionsquerschnitte eingegangen.

31
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Spektroskopie des Lampenlichts.
L: Linse (f = 40 mm fiir A = 185 nm), F: Fenster, B: Blende (¢ = 4,5 mm), PMT: Photoelek-
tronenvervielfacher, =: Stickstoffspiilung ), =>: 0/ NoO-Zuleitung

4.1 Aufbau und Durchfiihrung der Experimente

4.1.1 Das Experiment zur Spektroskopie des Lampenlichts

Zur Untersuchung der Emissionsspektren der Hg-Lampen wurde ein evakuierbarer Git-
termonochromator verwendet. Abb. 4.1 stellt den Aufbau des Experimentes schematisch
dar. Das Lampengeh&use sowie die Linsen sind denen im Kalibriersystem gleich (vergl.

Abb. 3.1). Zwei Blenden formen einen nahezu koaxialen Lichtstrahl, der von der zwei-

ten Linse auf den Eintrittsspalt des Monochromators fokussiert wird. Zwischen den
Blenden befindet sich eine auf 25

1 °C thermostatisierte Edelstahlkiivette, deren innere
Wandfléche elektropoliert ist. Di

€ . e Lénge der Absorptionsstrecke in der Zelle betréagt
100,0 mim. Ubel'* ein Pump- und Gaszuleitungssystem kann die Kiivette rasch evakuiert
oder mit verschiedenen Gasen befiillt werden (Oq, N,0, Hy0). Zwei Drucksensoren!

messen den Druck in der Zelle. Ssimtliche Fenster und Linsen des Aufbaus bestehen aus
V_UV~tJ.ransparentem Quarzglas, dessen Oberfliche mit einer Antireflex-Beschichtung fiir
Licht einer Wellenlénge von 185 nm vergiitet ist. Freiriume zwischen Lampe und Mo-
nochromator werden von einem konstanten Stickstoffstrom durchspiilt.

"Modelle: Baratron 122A und Baratron 127, Hersteller: MKS Instruments, Andover, Ma., USA.
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Abb. 4.2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur breitbandigen Messung der
Absorptionsquerschnitte. L: Linse (f = 40 mm fiir A\ = 185 nm), F: Fenster, B: Blende,
= Stickstoffspiilung, =>: Og/N20-Zuleitung

Der Czerny-Turner-Monochromator? hat eine Brennweite von 1 m. In der ersten
Ordnung betrigt die maximale Aufldsung des Gerétes ca. 10 pm, die Dispersion 0,82
nm/mm. Der Druck im Monochromator wird mit einer Pumpe auf Werte unter 1072 Pa
gesenkt, so dafl eine Absorption des Lampenlichts durch Restgase vernachléssigt wer-
den kann. Am Austrittsspalt des Spektrometers befindet sich ein Photoelektronenver-
vielfacher®, dessen Anodenstrom iiber einen Transimpedanzverstérker und eine Analog-
Digital-Wandlerkarte von einem Rechner aufgezeichnet wird. Die spektrale Photonen-
empfindlichkeit der Kombination aus Monochromator und Detektor, emc()), wurde
durch die Aufnahme des Emissionsspektrums einer absolut kalibrierten Deuteriumlam-
pe* einmalig bestimmt.

Die spektrale Photonenfluidichte f()) wird aus dem aufgezeichneten Detektorsignal
I()\) nach folgender Gleichung ermittelt:

FO) =emeV) x (I0) = Io(V) , (4.1)

wobei Iy()\) das spektrale Untergrundsignal ist. Es setzt sich aus dem Dunkelsignal

2Modell: 78-483, Hersteller: Jarrel-Ash, Waltham, Ma., USA
3Modell: R1080, Kathodenmaterial: CsTe, Hersteller: Hamamatsu Photonics, D-82211 Herrsching

4Modell: UV-40, Hersteller: Optronic Laboratories, Inc., Orlando, Fl., USA
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Abb. 4.3: Spektrale Photonenempfind-
150 160 170 180 190 200 210 220 lichkeit der Kombination aus Interferenz-
Wellenlange [nm] filter und CsI-Photokathode.

des Detektors und dem Streulicht im Monochromator zusammen und W-ird .du.rch die
Aufnahme eines zweiten Spektrums bestimmt, wihrend der die Kiivette mit DlSthlfStO.f-
foxid unter Atmosphérendruck gefiillt ist. VUV-Licht wird in diesem Fall v.ollstar'ldlg
absorbiert, dagegen passiert lingerwelliges Licht, insbesondere das Licht der intensiven
254-nm-Linie einer Hg-Lampe, die Kiivette nahezu verlustfrei.

4.1.2 Die Experimente zur Bestimmung der
Absorptionsquerschnitte

Zur Bestimmung der Absorptionsquerschnitte standen zwei Experimente zur Verfiigung.
Das erste besteht aus dem oben beschriebenen Versuchsaufbau zur Spektroskopie des
Lampenlichts. Indem der Monochromator auf die Wellenléinge des Maximums der 185-
nm-Linie eingestellt wird, kann durch eine entsprechende Wahl des Eintrittsspalts der
Absorptionsquerschnitte mit jeder gewiinschten Bandbreite von 10 pm bis 2 nm vermes-
sen werden. Die Versuche erfolgten mit einer Bandbreite von 0,8 nm.

Der zweite Aufbau ist in Abb. 4.2 zu sehen. Er ist mit dem obigen Aufbau weitge-
hend identisch. Das Licht, welches die Kiivette passiert hat, fallt hier jedoch auf einen
Interferenzfilter und eine CsI-Photokathode. Diese Detektionseinheit ist dieselbe, die im
Kalibriersystem eingesetzt wird (siche Abb. 3.1). Die spektrale Photonenempfindlichkeit
dieses Systems ist in Abb. 4.3 wiedergegeben. Sie wurde errechnet aus der Transmis-
sionskurve des Filters und der spektralen Empfindlichkeit der CsI-Photokathode. Das
Maximum der abgebildeten Kurve liegt bei 180 nm, die Halbwertsbre

Fir die Versuche werden ausschliefilich Gase hoher Reinheit
Spiilgas Stickstoff ist die Obergrenze fiir Verunreinigungen vom H
angegeben. Bei Sauerstoff betrégt diese Grenze 20 ppm. Fiir
stickstoffoxid sind Obergrenzen in Tabelle 5.1 aufgefiihrt,.
verwendete Wasser wird mit Hilfe einer Filter-
anschlieflend durch mehrfaches Spiilen mit He
Fremdgasen befreit.

Die Durchfiihrung der Messun
Versuchsaufbauten auf die gleich

ite betrégt ~ 25 nm.
verwendet. Bei dem
ersteller® mit 10 ppm
Beimengungen im Di-
Das zur Dampferzeugung
und Deionisationsanlage® gereinigt und
lium und Absaugen {iber Vakuum von

gen zu den Absorptionsquerschnitten erfolgt bei beiden
e Weise. Abwechselnd wird die Kiivette evakuiert und

SHersteller der Gase: No: Linde AG, 52070 Aachen;
SMilli-Q Reinstwassersysteme, Hersteller: Millipore

O2 und N, 0O: Messer-Griesheim, 50354 Hiirth.
Waters, Bedford, Ma. ,USA
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Abb. 4.4: Quecksilber-Niederdrucklampe, Modell: Oriel 6035.
Der Leuchtkérper besteht aus einem U-formig gebogenem Quarz-
rohr und hat eine Lénge von ca. 50 mm und einen Durchmesser
von ca. 6,5 mm.

mit dem Absorbergas unter einem bestimmten Druck befiillt. Die Dauer eines MeBzyklus
betrégt ca. 3 min. Die rasche Abfolge der Mefischritte ist erforderlich, da die Intensitét
des Lampenlichts geringfiigigen Schwankungen unterlegen ist. Diese treten iiber einen
Zeitraum von 15 — 30 min auf und sind auf sehr kleine Anderungen der Lampentempe-
ratur zuriickzufithren. Das Untergrundsignal des Detektionssystems wird vor und nach
jeder Mefireihe durch Befiillen der Kiivette mit NoO bestimmt.’

4.2 Charakterisierung der Quecksilberlampen

4.2.1 Aufbau und Betrieb der Quecksilberlampen

Als Lichtquelle fiir die Wasserdampf- und Sauerstoff-Photolyse stehen mehrere Hg-
Niederdrucklampen des gleichen Typs und Herstellers zur Verfiigung. Die einzelnen
Exemplare werden im folgenden durch eine Nummer identifiziert. Hg 10 bezeichnet bei-
spielsweise die Lampe, die wihrend der ALBATROSS-Kampagne verwendet wurde.

Den Aufbau einer solchen Lampe zeigt Abbildung 4.4. Der Leuchtkorper besteht
aus einem U-formigen Quarzrohr, in dem Argon und einige Milligramm Quecksilber
in natiirlicher Isotopenzusammensetzung enthalten sind. Der Quarzkolben hat eine
Lénge von ca. 5 cm und einen Durchmesser von ca. 6,5 mm. Weder iiber die Linge
des Leuchtkdrpers noch in der Ebene senkrecht zur Léngsachse ist die Intensitdt des
abgestrahlten Lichtes konstant. Vielmehr weist sie senkrecht zur Ebene, die die zwei
Quarzrohrhilften scheidet, zwei sich gegeniiberliegende Maxima auf. In ihr Geh&use
wird die Lampe seitlich eingefiihrt, so da$f ihre Léngsachse die optische Achse der ver-
schiedenen Experimente senkrecht schneidet. Beim erstmaligen Einsatz wird die Lampe
nun so justiert, daff im Kalibrieraufbau eine maximale VUV-Lichtintensitat auf die Pho-
tokathode fillt. Die Position einer Lampe in ihrem Gehguse ist daraufhin festgelegt und
muB als wichtiger Betriebsparameter nach einer Verédnderung entsprechend sorgféltig
reproduziert werden.

Ein weiterer wichtiger Betriebsparameter ist der Strom Iy, mit dem die Gasentla-
dung nach dem Ziinden im Quarzkolben aufrecht erhalten wird. Er kann mit einem
speziellen Netzgerst” von 7 mA bis 32 mA frei gewshlt werden. Wahrend der Kalibrie-

"Modell 6060, Hersteller: Oriel Instruments, Stratford, Ct., USA
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rungen im Rahmen der ALBATROSS-Kampagne und als Standardwert bei den folgenden
Messungen wurde ein Strom von 15,0 mA gewéhlt. Der Stickstoffstrom, mit dem die
Freirsume um die Lampe gespiilt werden, fiihrt zu einer Kiihlung der Lampen und wurde
daher ebenfalls konstant gehalten. Falls im folgenden nicht anders erwéhnt, betrug er
0,3 L/min bei Zimmertemperatur und -druck (25 °C, 1013 hPa).

4.2.2 FEmissionlinien einer Niederdruck-Quecksilberlampe

In der Gasentladung emittieren angeregte Quecksilberatome Licht auf verschiedenen
Ubergangslinien. Die 254-nm-Linie des Ubergangs vom 6 *P;-Zustand auf den Grundzu-
stand 6 'S, ist die mit Abstand leistungsstérkste dieser Linien. Ca. 80 % der ausgestrahl-
ten Leistung werden in Hg-Ar-Niederdrucklampen iiber diese Linie emittiert (Beneking
und Anderer [1992], Koedam et al. [1963], Kreher und Stern [1988]). Zur Photoly-
se von Wasserdampf und Sauerstoff trigt jedoch nur die 185-nm-Linie des Ubergangs
61P; — 61Sp bei. Das Verhsltnis der auf beiden Linien emittierten Quantenfliisse,
Fi85um/ Fosanm, wurde von zahlreichen Autoren fiir verschiedene Hg-Niederdrucklampen
vermessen. Die dabei erhaltenen Werte fiir das Linienverhiltnis liegen im Bereich von
0,07 bis 0,22 (Anderer [1991], Barnes [1960], Beckey et al. [1964], Johnson [1971b], Koe-
dam et al. [1963], Kreher und Stern [1989], Read [1964]). Eigene Messungen mit Hilfe des
Spektroskopieexperimentes erbrachten fiir den in dieser Arbeit verwendeten Lampentyp
den Wert 0,11 (Lampe: Hg02, I, = 15 mA), wobei eine drastische Anderung des spiilen-
den Nj-Gasstroms (auf ca. 3 L/min) oder des Betriebsstroms (auf 7 mA, bzw. 30 mA)
das Verhéltnis nicht oder nur geringfiigig verschob (auf den Wert 0,13 bzw. 0, 10).
Neben der 185-nm-Linie findet sich im VUV-Emissionsspektrum einer Quecksilber-
lampe auch die wesentlich schwichere 194-nm-Linie des 62P; /2 = 6281/2 Ubergangs
des Hg*-lons. Das Verhsltnis der emittierten Quantenfliisse der beiden VUV-Linien,
Flo4nm/Fissnm, wurde fiir verschiedene Lampen bei einem Betriebsstrom von 15 mA
vermessen und nahm Werte zwischen 0,2 % und 2 % an. Im Gegensatz zu jenem Verhilt-
nis der 185- und 254-nm-Linie ist dieses stark von den Betriebsbedingungen der Lampé
abhéngig. So fiihrte eine Verdoppelung des Lampenstroms auf 30 mA zu einer Erhdhung
des Verhéltnisses um 30 %. Die Ursache liegt darin begriindet, daB mit zunehmender
Stromdichte im Quarzrohr immer mehr Hg-Atome ionisiert werden (Johnson [19714q]).
Weitere, laingerwellige Hg-Emissionslinien wurden an dem hier verwendeten Lampen-
typ von Sansonetti et al. [1996] und Reader et al. [1996] untersucht. Der Anteil dieser

%(i)n(iyen an der emittierten Strahlungsleistung ist gering und betrégt in der Summe ca.
0.

4.2.3 Das VUV-Emissionsprofil der Quecksilberlampen

Dl.e 185-nm-Linie stellt den wesentlichen Beitrag zur VUV-Emission einer Hg-Lampe
Mit dem o}oen beschriebenen Spektroskopieexperiment wurde daher die spektrale Pho:
topenﬂuﬁdlc}}te dieser Linie an mehreren Hg-Lampen untersucht. Abb 4.5 (a) und (b)
zeigen normlex.*te Emissionspektren von jeweils zwei Lampen {iber eix‘ienl Bereich von
: 0, ?5 nm bei Standardbetriebsbedingungen. Die Auflésung des Monochromators be-
rug im Falle der Lampen Hg 02, Hg 07 und Hg 10 ca. 10 pm, im Falle der Lampe Hg08
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Abb. 4.5: Spektrale Photonenfluidichte der 185-nm-Linie verschiedener Hg-Lampen iiber
einen Bereich von 0,25 nm. (a) Lampen Hg02 und Hg07. (b) Lampen Hg08 und Hg 10.
Die Auflssung des Monochromators betrug 5 pm im Falle der Lampe Hg 08, ansonsten 10 pm.

ca. 5 pm (zweite Ordnung). Mangels einer Wellenléngenreferenz ist die Lage der Kurven
auf der Abszisse nicht exakt.

Auffillig ist die stark unterschiedliche Breite der Linienprofile. In Tabelle 4.1 sind
alle Messungen zur Halbwertsbreite der 185-nm-Linie zusammengefafit. Bei gleichen Be-
triebsbedingungen unterscheidet sich die Breite der Linien von Lampe Hg 02 und Lampe
Hg 07 um nicht weniger als einen Faktor 2,7. Zum Vergleich sei erwéhnt, da8 die Halb-
wertsbreite der 194-nm-Hg™- und der 254-nm-Hg-Linien fiir alle untersuchten Lampen
zwischen 10 pm und 12 pm lag. Sie wird in diesem Experiment von der Auflosung des
Monochromators bestimmt. '

Das Emissionsprofil der 185-nm-Linie einer Hg-Lampe wird entscheidend von den
Betriebsbedingungen der Lampe beeinflut. Aus Tabelle 4.1 ist ersichtlich, daf bei
den Lampen Hg02 und Hg10 eine Erhhung des Betriebsstrom auf 30 mA zu einer
VergroBerung der Halbwertsbreite um 4 pm fithrt. Eine Verinderung des Np-Spiilstromes
beeinfluit die Linienbreite dagegen nur geringfiigig.

Lampe Lampenstrom Nq-Spiilstrom Linienbreite
Hg02 7 mA 0,3 L/min 14 pm
Hg02 15 mA 0,3 L/min 14 pm
Hg02 30 mA 0,3 L/min 18 pm
Hg02 15 mA 3 L/min 15 pm
Hg07 15 mA 0,3 L/min 38 pm
Hg 08* 15 mA 0,3 L/min 31 pm
Hg10 15 mA 0,3 L/min 25 pm
Hg10 30 mA 0,3 L/min 29 pm

Tab. 4.1: Gemessene Halbwertsbreite der 185-nm-Linie verschiedener Hg-Lampen bei den
angegebenen Betriebsbedingungen. Auflésung des Monochromators: 10 pm bzw.* 5 pm.



38 Kapitel 4. Die Absorptionsquerschnitte von Wasserdampf und Sauerstoff

al 0,10}
| 0,00}
al ]
wi — I
— < 008
g 2 =
= S o07f
g .l ]
L 0,06
i - 0,05
T T T LN T Y ) L T T T TrTv T Ty LI
180 185 190 195 200 205 185 184 185 186 187 188 189 190
(a) Wellenlange [nm] (b) Wellenlange [nm)
— —— I aaans. U
100 |
1 1E-19}
g 95: -4 &E
" { 8, 1E-20}
~ ey
= oo} ~
3 S el
L ©
85y 1E-22
L
80 bl e 1E-23 b vy T
0,1 1 10 183 184 185 186 187 188 189 190
(c) Bandbreite [nm] (d) Wellenléange [nm]

Abb. 4.6: (a) Spektrale Photonenflufidichte der Lampe Hg08 iiber einen Bereich von 30 nm,
Auflosung: 50 pm. (b) Detektorsignal in Abhéingigkeit von der Wellenlinge bei einer Sauer-
stoffsiule von 9% 10 cm~2, Lampe Hg 08, Auflésung: 10 pm. (c) Anteil der Photonenflufidichte
F'(\) in Spektrum (a) an der gesamten VUV-PhotonenfluBdichte F' in Abhéngigkeit von der

Bandbreite 2. (d) Auschnitt aus dem Og-Absorptionsspektrum, vermessen von Yoshino et al.
[1992]) mit einer Auflosung von 1,3 pm.

Neben der unterschiedlichen Breite fallen Unterschiede in Form und Symmetrie der
Profile in Abb. 4.5 (a) und (b) ins Auge. So weist das Linienprofil der Lampe Hg 08 zwei
Maxima auf — Zeichen einer Selbstabsorption — und wurde daher mit héherer Aufiésung
vermessen. Simtliche Linienprofile sind asymmetrisch mit einem je nach Lampe mehr
oder weniger deutlich ausgeprigten Schweif zu lingeren Wellenlingen hin. Diese Be-
obachtung war AnlaB, die Emission in den Flanken der 185-nm-Linie genauer zu un-
tersuchen. Fiir die Lampe Hg08, bei der dieser Schweif am ausgeprigtesten ist, ist das
Spektrum der Linienflanken in Abb. 4.6 (a) aufgetragen. Die Bestimmung der spektralen
Photonenfludichte nach Gleichung (4.1) erfordert eine rasche Abfolge der Spektrenauf-
nahmen. Wegen des grofien Wellenléingenbereichs mufite die Auflssung des Monochroma-
tors daher auf 50 pm reduziert werden. Gut ist die Linie des Hg™-Ions zu erkennen. Ihre
aus der Literatur bekannte Lage bei 194,227 nm (Reader und Corliss [1994]) ermoglicht
dig Ausrichtung des Spektrums auf der Abszisse. Das Maximum der 185-nm-Linie reicht
bei dem gewdhlten Mafistab weit tiber den Graphen hinaus. Es befindet sich bei einer
Wellenléinge von )y = 184,96 nm und hat einen Wert von 1430 relativen Einheiten.
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Die kurzwellige Flanke der 185-nm-Linie erreicht bei einer Wellenléinge von ca. 181 nm
die Basislinie. Der langwellige Schweif der Linie erstreckt sich hingegen bis zu einer
Wellenldnge von 200 nm und umfafit damit einen Bereich von ca. 500 Halbwertsbreiten
(31 pm bei einer Aufldsung von 5 pm). Es stellt sich die Frage, ob dieser Schweif einer
kontinuierliche Emission der Lampe entstammt oder ein Artefakt ist, verursacht durch
Streulicht im Monochromator. Um diese Frage zu beantworten, wurde die Absorpti-
onskiivette mit Sauerstoff befiillt, so da das Licht der Lampe Hg08 auf dem Weg zum
Eingangsspalt des Monochromators eine Sauerstoffsdule von ca. 9 x 10'° cm™2 passiert.
Mit einer Auflésung von ca. 10 pm wurde anschliefend das Spektrum dieses Lichts ver-
messen. An Hand der Lage der 194-nm-Hg*-Linie wurde das Spektrum ausgerichtet.
Ein Ausschnitt aus diesem Spektrum ist in Abb. 4.6 (b) dargestellt. In Abhingigkeit
von der Wellenlége ist das Detektorsignal I aufgetragen, da die Dauer der Aufzeichnung
eine sinnvolle Bestimmung des Untergrundsignals nicht gestattete. In Abb. 4.6 (d) ist
der entsprechende Ausschnitt des Sauerstoff-Absorptionsspektrums logarithmisch dar-
gestellt, das Yoshino et al. [1992] mit einer Auflésung von 1,3 pm bestimmten. Die
sogenannten Schumann-Runge-Banden und die einzelnen Absorptionslinien des Sauer-
stoffs sind in beiden Spektren deutlich zu erkennen. Im Rahmen der Aufldsung des
Monochromators stimmt die Lage der Linien hervorragend iiberein. Die Tiefe einiger
Absorptionslinien im Lampenspektrum 138t vermuten, daff an den jeweilige Stellen das
Detektorsignal allein durch das Untergrundsignal hervorgerufen wird. Die grofie spek-
trale Ausdehnung der gemessenen Linienprofile entstammt demnach keiném Artefakt,
sondern wird durch eine kontinuierliche Emission verursacht.

Zur Untersuchung der Fragestellung, ob der breite Schweif der 185-nm-Linie signi-
fikant zur gesamten VUV-Emission einer Lampe beitrigt, wurde das in Abb. 4.6 (a)
dargestellte Spektrum integriert. In Abb. 4.6(c) ist nun die Photonenfiufldichte, die von
der Lampe Hg 08 innerhalb eines Bereiches der Bandbreite 2)" emittiert wird,

Ao+N

P = [ F0) dr, (4.2)

Ao—N
in Abhingigkeit von der Bandbreite und normiert auf die gesamte VUV-
Photonenfludichte aufgetragen. Fiir Bandbreiten unter 0,2 nm spiegelt der Graph
den wahren Verlauf des Verhsltnisses F'(X)/F sicherlich nicht korrekt wieder, da das
gugrundeliegende Spektrum der 185-nm-Linie durch die niedrigere Auflésung des Mo-
nochromators kiinstlich verbreitert ist. Der Auftragung 148t sich aber entnehmen, daf
92,5 % der gesamten VUV-Photonenfludichte der Lampe Hg08 innerhalb eines Wel-
lenldngenbereiches von 0,5 nm um das Maximum der 185-nm-Linie abgestrahlt Werdgn.
Ungefshr 5 % des VUV-Quantenflusses werden auflerhalb eines Bereiches von 1 nm Breite
emittiert. Bei einer Bandbreite von 18,5 nm ist ein kleiner Sprung in der Kurve erkenn-
bar. Er resultiert aus dem Beitrag der 194-nm-Hg*-Linie, der bei der Lampe Hg08 ca.
0,2 % der gesamten VUV-PhotonenfluBdichte ausmacht.

4.2.4 Vergleich mit anderen Arbeiten

Die hier prisentierten Ergebnisse zur VUV-Emission der Hg-Lampen werden gestiitzt
durch die Arbeiten von Johnson [19718] und Lanzendorf et al. [1997] 'Johnson unter-
suchte mit einer Auflésung von 6 pm das Linienprofil der 185-nm-Linie einer §elbstgefer-
tigten Quecksilber-Niederdrucklampe in Abhingigkeit von der Temperatur, die er an der
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AuBenseite des Quarzrohres mafi. Er fand dabei Halbwertsbreiten von 9 pm bei 26 °C
bis hin zu 100 pm bei 120 °C. Selbstumkehr der Linie stellte er oberhalb einer Tempera-
tur von 60 °C fest. Bei dieser Temperatur und einem damit verbunden Hg-Dampfdruck
von 3,3 Pa betrug die Halbwertsbreite 14 pm. Zur Symmetrie der Spektren &uBerte sich
Johnson nicht.

Lanzendorf et al. untersuchten mit einem Monochromator sehr hoher Auflésung
(1,3 pm) die 185-nm-Linie einer Hg-Lampe des gleichen Typs, wie er in der vorliegenden
Arbeit verwendet wurde. Die Messungen erstreckten sich {iber einen Wellenlingenbereich
von 184,900 nm bis 185,075 nm. Die Autoren betrieben die Lampe in zwei verschiede-
nen Betriebsmodi. Im ersten Fall stellten sie eine Halbwertsbreite von ca. 20 pm fest.
Im zweiten Fall wurde die Lampe durch eine Erniedrigung des Betriebsstroms und ei-
ne Erhohung des Np-Spiilstroms stark gekihlt. Die Linienbreite wurde dadurch auf ein
Viertel reduziert. Lanzendorf et al. beobachteten ebenso wie Johnson eine Selbstumkehr
im Zentrum der Linie, deren Auspragung im gekiihlten Betrieb deutlich geringer war.
Zudem stellten Lanzendorf et al. eine starke Asymmetrie des Linienprofils fest. Cantrell
et al. [1997] untersuchten das VUV-Emissionsspektrum von drei Hg-Lampen desselben
Typs mit einer Auflésung von 0,3 nm. Je nach Lampe konnten sie mit ihrem MeB-
aufbau den Schweif der 185-nm-Linie bis zu einer Wellenldnge von 190 nm bis 195 nm
nachweisen.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde eine Temperatur von 67 °C am
Leuchtkorper einer Hg-Lampe bestimmt. Die elektrischen Stromdichten in den hier ver-
wendeten Lampen und in der Lampe, die Johnson benutzte, liegen in derselben Grofien-
ordnung. Es scheint daher durchaus gerechtfertigt, die Ergebnisse von Johnson zusam-
men mit den Ergebnissen Lanzendorfs et al. und dieser Arbeit zu betrachten. Als Re-
sultat ergibt sich in qualitativer Form ein geschlossenes Gesamtbild zum Linienprofil der
185-nm-Linie einer Quecksilber-Niederdrucklampe. Danach ist die Halbwertsbreite der
Linie je nach Lampenexemplar und Betriebsbedingung stark verschieden. Fiir die hier
vermessenen Hg-Lampen betrigt sie bei LIF-Kalibrierbedingungen bis zu 40 pm. Die
Ursache dieser Schwankung ist eine unterschiedlich starke Selbstabsorption der Strahlung
im Leuchtkorper. II-l der Selbstumkehr einiger Linienprofile werden die Auswirkungen
dieser Sell.)stabsorptl_on am deutlichsten sichtbar. Inhomogenitéten im Durchmesser der
Quarz}qaplllare und in der r8umlichen Ausbreitung der Gasentladung im Leuchtkorper
sind fiir jede Lampe spezifisch und fithren zu unterschiedlichen lokalen Stromdichten,
;&g;);?- t\;(t)l;l Iép;nlr?nzentrationer}. sowie zu einer ve“rschieden tc,tark ausgeprigten Selbst-
berdayl)n ﬂ{. ine e@peraturerhphupg des Q"uarzkorpers bedingt eine groBere Quecksil-

.1.) on'zentratlon und somit eine verstérkte Selbstabsorption.
das%a;;ils‘ze;(r)ﬁlsﬁgz 1vsg:31;d;38a5r-1;11 Be;?pi&el der Hg—Le'mee.zn des T}fps Oriel §035 gezeigt, dafl
Schweif o1 lingeren Wellenlé,nme- Lrpe asgm.metmfch ist und einen deut‘hc}.l ausgepréigt.en
cion ist nicht sindeutis geklar% Ié) a,lrﬁ‘, alilwils’;. 131e Ursache dieser kontinuierlichen Em.ls-
des Lampenkdérpers durch die‘185-n:rf-Lie o | 93"17] mutmaien, daff das .Quarzmatenal
Aushildung des Schweifs bettriet  Ge m((e1 zur Vuoreszenz angerest wird u.nd $0 zur
der Hgt-Linie bei 194 nm Einegvx‘reite ge]% kll'(‘?Se erII_l.ut}mg spmcht Jedoch die Schirfe
von Couecksilberdimeron H > re Er arungsmf)ghchkelt jberuht auf der Existenz
) L, Hge. Die Van-der-Waals-Bindung zwischen zwei Hg-Atomen
im Grtindzustand 61, ist sehr schwach. Die Bindungsenergie betrigt 44 meV, die Bin-
dungslénge 0,36 nm (van Zee et al. [1988], Yu und Dolg [1997]). Dagegen ist c,lie Wech-
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selwirkung zwischen einem Hg-Atom im Grundzustand und einem Hg-Atom im Zustand
6 'P; wesentlich stérker. Die Dissoziationsenergie des gebundenen Zustands betrigt hier
1,0 eV, die Bindungslinge 2,9 nm (Kedzierski et al. [1995], Koperski et al. [1997]).
Emittiert nun ein solches angeregtes Quecksilberdimer Strahlung, so ist die freigesetzte
Energie geringer als im Fall isolierter Atome und variiert je nach Bindungsabstand im
Moment des Ubergangs (Kuhn und Freudenberg [1932], Finkelnburg [1938], Herzberg
[1974]).

4.3 Auswirkungen der Linienbreite auf die Messung
der Absorptionsquerschnitte

4.3.1 Einflull des Photodetektors

Sind die spektrale Photonenfluidichte f(A) einer Lampe und der Absorptionsquerschnitt
o(A) eines Gases bekannt, so 148t sich ein bandbreitenabhéngiger effektiver Absorptions-
querschnitt olgz()') nach folgender Gleichung berechnen:

2ot (M) £(N) dX
otal) = B EEDE

(4.3)

wobei A die Lage des Linienmaximums, )\’ die halbe Breite eines idealen Bandpasses und
F'(X') den Photonenflul innerhalb dieses Bandpasses angeben (siehe Gleichung (4.2)).
Fiir den Fall, dafl die Bandbreite 2)\’ die gesamte Emission in der Linie umfaflt, ist
dieser Querschnitt identisch mit dem effektiven Absorptionsquerschnitt (vergleiche Glei-
chung (3.5)). Die Messung der Absorptionsquerschnitte erfolgt mit einem Bandpaf, des-
sen Transmission entweder durch die Auflésung des Monochromators oder durch die
Empfindlichkeitskurve epp()) des Photodetektors vorgegeben ist. Im zweiten Fall kann
der gemessene effektive Absorptionsquerschnitt mit folgender Gleichung vorhergesagt

werden:
_ Jo(N)epp(N) F(A) dX (4.4)
D= T ) POV Ax |

wobei sich das Integral iiber die gesamte VUV-Emission der Lampe erstrecke. Von groﬁe;r
Bedeutung fiir die Giiltigkeit eines gemessenen effektiven Absorptionsquerschnitts ist. die
Frage, wie stark sich die Bandbreite des Photodetektors auf das Mefergebnis ausgew1.rkt
hat. Diese Frage soll im folgenden beispielhaft fiir die Lampe Hg08 und die Absorption
durch die drei Gase Wasserdampf, Sauerstoff und Distickstoffoxid beantwortet werden.
In Abb. 4.7(a) sind die jiingsten Messungen des Wasserdampf-Absorptionsquer-
schnitts, og,0(A), im Wellenlangenbereich von 173 nm bis 200 nm dargestellt. In der
logarithmischen Auftragung liegen die Daten von Cantrell et al. [1997] nahezu exakt
auf einer Geraden. Diese Gerade schlieft sich bei einer Wellenldnge von 183 nm recht
gut an die von Yoshino et al. [1996] gemessene Kurve an. Oberhalb dieser Wellex}lé,nge
treten jedoch betrichtliche Differenzen zwischen den beiden Datensdtzen auf. Die von
Yoshino et al. im kontinuierlichen Betrieb gemessene Kurve weist hier deutliche Anzei-
chen von Rauschen auf und ist zudem nicht an eine absolute Messung angeheftet. Um
einen Datensatz fiir om,0()\) zu erhalten, der den gesamten VUV-Emissionsbereich einer
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Abb. 4.7: (a)-(c) logarithmische Auftragung der Absorptionsquerschnitte verschiedener Ga-
se. (a) Wasserdampf: absolute (A) und relative (——) MeBdaten von Yoshino et al. [1996],

(o) Daten von Cantrell et al. [1997], (- ) daran angepafite Exponentialfunktion. (b) Sau-
erstoff (Yoshino et al. [1992]). (c) Distickstoffoxid (Yoshino et al. [1984]). (d) Verhiltnis der
berechneten effektiven Absorptionsquerschnitte in Abhéngigkeit von der Bandbreite.

Hg-Lampe umfafit, wurden daher die Messungen von Yoshino et al. unter 183 nm mit
der an die Daten von Cantrell et al. angepafiten Geraden kombiniert. Mit diesem Da-
tensatzes und dem in Abb. 4.6(a) dargestellten Emissionsprofil der Lampe Hg 08 wurde
fiir opp(H20) der Wert 6,95 x 10720 cm? berechnet. Das Verhéltnis olz(\') / opp (H,0)
ist in Abhéngigkeit von der Bandbreite 2\ als gestrichelte Linie in Abb. 4.7(d) einge-
tragen. Die Kurve fallt {iber den gesamten Bereich mit wachsendem )\ ab, der Wert des
Verhéltnisses dndert sich dabei aber nur geringfiigig von ~ 1,01 auf ~ 0,99. Die konti-
nuierliche Abnahme des Verhéltnisses ist auf die Asymmetrie der 185-nm-Linie und das
grofle Gefille der Funktion 0m,0(A) zuriickzufithren. Bei einer Bandbreite von 18,5 nm
ist der Einflu der 194-nm-Hg*-Linie erkennbar.

Ein Ausschnitt des von Yoshino et al, [1992] gemessenen Sauerstofi-
trums wurde bereits in Abb. 4.6(d) gezeigt. In Abb. 4.7(b
samten hier entscheidenden Wellenlédngenbereich von
In diesem Bereich variiert oo, (A)
der Schumann-Runge-
aneinander liegen. Di

Absorptionsspek-
) ist das Spektrum iiber den ge-
~180 nm bis ~200 nm dargestellt.
um nahezu fiinf Zehnerpotenzen. Die Linien innerhalb
Banden sind deutlich voneinander getrennt, obwohl sie sehr dicht
ese starke Variabilitit libertréigt sich auch auf das Verhéltnis zwi-
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schen den berechneten Querschnitten og()') und opp(Oz), welches als durchgezogene
Linie in Abb. 4.7(d) dargestellt ist. So weicht das Verhaltnis fiir kleine Bandbreiten er-
heblich von dem Wert 1 ab und schwankt fiir Bandbreiten unter 5 nm betrichtlich. Fiir
Bandbreiten iiber ~20 nm verlduft die Kurve hingegen nahezu konstant bei ungefsihr
0,99. Die Definition eines effektiven Oo-Absorptionsquerschnitts fiir die gesamte VUV-
Emission einer Hg-Lampe erweist sich damit als sinnvoll. Zur Messung dieses effektiven
Querschnitts ist das in Abb. 4.2 dargestellte Experiment geeignet, wobei hier ebenso wie
beim Wasserdampf der effektive Absorptionsquerschnitts um ca. 1 % iiberschitzt wird.

Das Absorptionsspektrum von Distickstoffoxid wurde ebenfalls von Yoshino et al.
[1984] mit einer sehr hohen spektralen Aufldsung von 1,3 pm vermessen. Die Daten
sind in Abb. 4.7(c) aufgetragen. Im Vergleich zu den Absorptionsspektren von Wasser-
dampf und Sauerstoff zeigt on,0()\) nur eine geringe Variabilitit innerhalb des VUV-
Emissionsbereichs einer Hg-Lampe. Demzufolge ist fiir NoO auch der effektive Absorp-
tionsquerschnitt olg(\’) nahezu unabhéngig von der Bandbreite. Der erwartet MeBwert
opp(NoO) betrigt 1,36 x 107 cm?. Das Verhdltnis olg(X) /opp(N2O) ist in Abb.
4.7(d) als gepunktete Linie eingetragen. Die Kurve kann quasi als konstant, der Wert
des Verhéltnisses als 1 angesehen werden.

Die Betrachtungen in diesem Abschnitt haben zwei wichtige Ergebnisse erbracht:
Zum einen wurde gezeigt, dafl sich der in Abb. 4.2 dargestellte experimentelle Aufbau
zur Messung der effektiven Absorptionsquerschnitt aller drei Gase eignet. Zum ande-
ren kann fiir Wasserdampf und Distickstoffoxid festgehalten werden, dafl der effektive
Absorptionsquerschnitt hier in guter Naherung unabhéngig von der Bandbreite ist. Er
kann somit mit om,0(Xo), baw. on,0(A), gleichgesetzt werden. Dieser Sachverhalt flof
als Annahme in die Herleitung von Gleichung 3.3 ein.

4.3.2 Integraler und lokaler Absorptionsquerschnitt

Die starke Wellenldngenabhingigkeit des Sauerstoffabsorptionsquerschnitt fiihrt zu einer
Anderung des Profils der spektralen Photonenfludichte, wenn die Strahlung zwischen
Lichtquelle und Beobachter eine Sauerstoffsaule o, passiert (siche Abb. 4.6). Der lokale
effektive Absorptionsquerschnitt wird damit ortsabhéingig. Er kann aus dem Emissions-
profil fo(\) einer Hg-Lampe mit Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes nach folgender

Gleichung berechnet werden:

A) fa () e=F0:N €02 g\
ohsleon) = L2 (45)

mit €, = I x [O] und F(fo,) = J fo(X) e=@0:W802 d). I bezeichnet die Lénge der
Absorptionsstrecke. Die Integrale erstrecken sich wieder iiber die gesamte Linienbreite.
Mit dieser Gleichung bestimmten Lanzendorf et al. [1997] aus derp VUV-
Emissionsspektrum einer Hg-Lampe effektive lokale Absorptionsquerschnl’?te. Sie stelltgn
dabei fest, dal o§°(€o,) je nach Betriebsbedingung der Hg-Lampe verschieden stark mit
wachsender Sauerstoffsiule geringer wird. . . . )
Die in der vorliegenden Arbeit vorgestellten Lampenspektren .elgnen sich I}lcht fiir
eine solche Bestimmung des effektiven lokalen Sauerstoff-.Ab.sorptlonsquerschmtts. Im
Gegensatz zu den Messungen von Lanzendorf et al., die mit einem Spektrometer durch-
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gefiihrt wurden, dessen Brennweite 6,65 m betrug, war hier die Auflésung des Monochro-
mators nicht ausreichend hoch, um das Emissionspektrum der Hg-Lampen unverfalscht
aufzuzeichnen. Zur Bestimmung der effektiven Absorptionsquerschnitte wurde daher die
Verringerung des Photonenflusses durch das absorbierende Gas beobachtet. In Abschnitt
4.1.2 sind die entsprechenden experimentellen Aufbauten beschrieben worden.

Im Falle des Sauerstoffs andert sich das Profil des spektralen Photonenflusses mit der
Sauerstoffsdule. Damit ist auch ein effektiver Absorptionsquerschnitt von £o, abhéngig.
Bei der Messung der Strahlungsabschwichung iiber die gesamte Absorptionsstrecke wird
der sogenannte integrale effektive Absorptionsquerschnitt bestimmt:

int — i F 0

765 (bou) §o, "F (o,) (46)
wobei Fy bzw. F(€) und F; im folgenden die Photonenflufdichten bezeichnen, die der
Photodetektor bei evakuierter bzw. mit dem Absorber gefiillter Kiivette erfaflt. Der
integrale effektive Absorptionsquerschnitt ergibt sich also aus der Absorption iiber die
gesamte Sauerstoffsdule. Er unterscheidet sich von dem lokalen effektiven Absorptions-
querschnitt. o§*(€o,) beschreibt die Abschwéchung der Strahlung in einer infinitesimal
diinnen Schicht d€p, nach Durchlaufen der Sauerstoffsdule €o,:

1 —dF(o,)
gloc = 2 4.7
02 (502) F(goz) d£O2 ( )
Der lokale effektive Absorptionsquerschnitt geht in die Bestimmungsgleichung der Ra-
dikalkonzentration ein, die dem LIF-Experiment wihrend einer Kalibrierung vorgelegt
wird. Lost man zunéchst Gleichung (4.6) nach F(&o,) auf und setzt man das Ergebnis

anschlieBend in Gleichung (4.7) ein, so erh#lt man durch Ausfithren der Differentation
folgenden Ausdruck:

int
o(l)ozc(foz) = O'(i)r;t(§02) + 602dLCC)lz§'i—§OL) (4‘8)
2
Mit Hilfe dieser Gleichung 148t sich der entscheidende lokale effektive Absorptionsquer-
schnitt aus der Funktion des integralen effektiven Absorptionsquerschnitts bestimmen.
Es sei angemerkt, daff die Unterscheidung zwischen lokalem und integralem Absorp-
tionsquerschnitt nur fiir effektive Absorptionsquerschnitte sinnvoll ist. Im Falle von
Wasserdampf und N,O ist der effektive Absorptionsquerschnitt in guter N&herung iden-

tisch mit o(\o) und unabhiingig von der Gassiule des Absorbers. Integraler und lokaler
Absorptionsquerschnitt sind dann gleich.

4.4 Der Absorptionsquerschnitt von Distickstoffoxid

8811; Absorptionsquerschnitt von Distickstoffoxid wurde bereits von mehreren Autoren im
akuum-UV vermessen. Die Bestimmung von ON,0 ist daher ein geeignetes Verfahren um

die Zuverléssigkeit der Absorptionsexperimente zu tiberpriifen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde on,0 sowohl schmalbandig fiir die 185-nm- und die 194-

breitbandig fiir die gesamte VUV-Emission einer Hg-
Kt:ivette wurde dabei zwischen 0, 5 hPa und 180 hPa
mit bei NoO-Saulen zwischen ~ 1, 2% 1017 ¢m~2

nm-Emissionslinie als auch
Lampe ermittelt. Der Druck in der
variiert, die Messungen erfolgten so-
und ~ 4,4x10% ¢cm~2, Die Transmission,
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definiert als der Quotient F¢/Fy der gemessenen Photonenfludichten bei befiillter und
evakuierter Kiivette, iiberspannte einen Bereich von ~ 0,2 % bis ~ 98 %. Fiir die breit-
bandige Messung ist in Abb. 4.8(a) der negative natiirliche Logarithmus der Transmission
in Abhéngigkeit von der NyO-Séule aufgetragen. Sémtliche Mewerte liegen entlang einer
Geraden. on,o ist somit unabhégig von der NyO-Sdule. Die Steigung der Geraden gibt
den Wert des Absorptionsquerschnittes an. Er betrégt (1,37 & 0,02) x 107*° cm?. Die
schmalbandige Messung des Absorptionsquerschnitts fiir die 185-nm-Linie erbrachte fiir
on,0 den Wert (1,38+0,02) x 107! ¢cm?. Beide Werte unterscheiden sich nach Mafgabe
ihrer Fehler nicht, angegeben ist stets die 1o-Vertrauensgrenze. Die Werte befinden sich
zudem in guter Ubereinstimmung mit weiteren experimentellen Arbeiten. So ermittelten
Hubrich und Stuhl [1980] einen Wert von (1,35 % 0,03) x 107 c¢m? fiir on,0(185 nm)
bei 25 °C. Cantrell et al. [1997] bestimmten diese Gréfie zu (1,405 £ 0,03) x 107 cm?
und Selwyn et al. [1977] zu (1,42 £ 0,06) x 107'° em?. Die hochaufgeldsten MeBwerte
von Yoshino et al. [1984] wurden bereits in Abb. 4.7(c) vorgestellt. Thnen 188t sich fiir
Ao = 184,96 nm ein Wert von (1,37 £ 0,03) x 107 ¢cm? entnehmen. Die Simulation
der breitbandigen Messung mit Hilfe der Daten von Yoshino et al. ergab einen Wert von
1,36 x 107 cm? (siehe Abs.4.3.1). Eine Mittelung aller vorgestellten Mefergebnisse
fiihrt fiir on,0(185 nm) zu dem Wert (1,38 & 0,02) x 107 cm?.

Die schmalbandige Messung des N,O-Absorptionsquerschnitt fiir die 194-nm-Hg*-
Linie erbrachte einen Wert von (8,1 £ 0,2) x 10720 cm?.  Auch dieser Wert liegt in
guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Selwyn et al., aus denen sich fiir
on,0(194,2 nm) bei 25 °C ein Wert von (7,9 0,25) x 107 cm? ermitteln 188t. Yoshi-
no et al. bestimmten ow,0(194,2 nm) zu (7,82 £0,2) x 107 cm?

Bei der Absorption der VUV-Strahlung zerfsllt ein NpO-Molekiil in molekularen
Stickstoff und ein angeregtes Sauerstoffatom, O(*D). Diese Spaltung wirkte sich jedoch
nicht auf die Messungen aus. Eine Abnahme der Konzentration bzw. der Abschwéchung
wurde nicht beobachtet. Die gute Ubereinstimmung aller vorgestellten MeBwerte ist
nicht nur ein Indiz fiir die Zuverlassigkeit des experimentellen Aufbaus. Die Ergebnisse
zeigen auch, daf$ die Photolyse von NoO ein geeignetes Verfahren zur aktinometrischgn
Messung der VUV-Photonenflufidichte einer Hg-Lampe sein kann, wenn es gel.ingt, die
Photolyseprodukte quantitativ nachzuweisen. In Kapitel 5 wird ein solches Aktinometer

vorgestellt.

4.5 Der Wasserdampf-Absorptionsquerschnitt

4.5.1 Messung des H,0O-Absorptionsquerschnitts

Der Wasserdampf-Absorptionsquerschnitt ist von entscheidender Bedeutung fiir die Be-
rechnung der Radikalproduktion wihrend der Wasserdampfphotolyse.z. .Er wurde ebe.n-
falls im Rahmen dieser Arbeit sowohl schmalbandig fiir die 185-nm-L1n1e. als agch br§1t—
bandig fiir die gesamte VUV-Emission einer Hg-Lampe gemessen. Die breltbfm(;hge
Messung ist in Abb. 4.8(b) dargestellt. Mit Ausnahme zweier Eintragungen bei einer
Wasserdampfsiule von 7,55 x 10 cm™~2 befinden sich auch hier alle Meﬁwerte auf einer
Geraden. Die beiden abweichenden Messungen wurden bei dem Ssttigungsdampfdruck
von Wasser durchgefiihrt. Es ist anzunehmen, das hier Wasserdampf auf den Fenstern
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Abb. 4.8: Messung der Absorptionsquerschnitte von N50 und HyO fiir die VUV-Emission
einer Hg-Lampe. (a) Distickstoffoxid. (b) Wasserdampf.

der Kiivette kondensierte und der Wasserfilm zu einer Verminderung der Transmission
fiihrte. Diese beiden Mefwerte werden daher bei der Auswertung der Mefireihe nicht
berticksichtigt. Aus den iibrigen Daten ergibt sich fiir den Wasserdampf-Absorptions-
querschnitt der Wert (7,14 0,2) x 1072 cm?. Abb. 4.8(b) kann zudem entnommen
werden, daB oy,o bis hinauf zu &y,0 ~ 7,5 x 10'® cm™2 unabhéngig von der Wasser-
dampfsiule ist. Dieser Wert ist mehr als zehnmal so grofl wie der Wert der Wasser-
dampfsiule, die iiblicherweise im Kalibrierrohr vorhandenen ist. Die schmalbandigen
Messung des Wasserdampf-Absorptionsquerschnitts fiir die 185-nm-Hg-Linie ergab den
Wert (7,34 0,2) x 1072 cm?. Der Fehler bezeichnet jeweils die 1o-Vertrauensgrenze.

4.5.2 Diskussion und Vergleich

Der Unterschied zwischen den Ergebnissen der breitbandigen und der schmalbandigen
Messung des Wasserdampf-Absorptionsquerschnitts ist nicht signifikant. Der Sachver-
halt, daf} mit dem Monochromatoraufbau ein geringfligig groferer Wert fiir og,o gemes-
sen wurde, entspricht jedoch dem berechneten Verlauf der Funktion olg()\'), die in Abb.
4.7(d) normiert auf opp(H20) dargestellt ist. Die Simulation der breitbandigen Messun-
gen ergab mit opp(Hy0) = 6,95 x 1072° ¢cm? einen Wert, der mit dem Mefiresultat von
(7,140,2) x 107 cm? gut {ibereinstimmt (siech Abs.4.3.1).

Die hier vorgestellten Ergebnisse bestéitigen die Messungen von Cantrell et al. [1997].
D'%ese hatten bei 25 °C an drei Hg-Lampen breitbandig den folgenden Querschnitt be-
stimmt: om0 = (7,14£0,2) x 1072 cm?. Auch Crowley [1997) maS jiingst fiir om,0(Mo)
mit (7,3%0,2)x107% cm? einen Wert, der sich mit den Ergebnissen von Cantrell etzal. im
Emklan'g befindet. Damit haben nunmehr drei Arbeitsgruppen unabhsingig voneinander
und 'in Jingster Zeit einen fast identischen Wert fiir den Wasserdampf-Absorptionsquer-
schnitt bei 185 nm gemessen. Dieser Sachverhalt rechtfertigt es, den Wert, den Hudson
und Kieffer [1975] im Rahmen einer Rezension der Arbeiten von Wata,nab(:, und Zelikoff
(1953], Thompson et al. [1963] sowie Schiirgers und Welge [1968] fiir 0,0 (185 nm) vor-
schlugen, zu verwerfen. Dieser Wert ist in aktuelle Empfehlungen iiberriommen worden
(z.B. DeMore et al. [1997)) und betrigt 5,5 x 10-20 cm?. Im Gegensatz zu den jiing-
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sten MeBergebnissen steht ebenfalls der Wert, den Yoshino et al. [1996] versffentlichten:
om,0(Ao) = 10,0 x 107 cm?. In der Erérterung zu Abb. 4.7(a) wurden bereits Zweifel
an der Zuverlédssigkeit dieses MeBwerts geduBlert und begriindet.

In einem weiteren Experiment lieflen Cantrell et al. [1997] das Lampenlicht zunéchst
eine Luftmasse mit {o, = 5 x 10" cm~2 durchlaufen, bevor es auf die Absorptionskiivette
mit dem Wasserdampf traf. Sie stellten dabei fest, da og,o durch eine sauerstoffbeding-
te Verdnderung der spektralen Photonenflufidichte nicht beeinfluit wird. Der effektive
Wasserdampf-Absorptionsquerschnitt kann also in jedem Fall mit og,0()\g) gleichgesetzt
werden. Im folgenden wird fiir on,o der Wert (7,14 0,2) x 10~2° cm? verwendet.

4.6 Die effektiven Oy-Absorptionsquerschnitte

4.6.1 Abhingigkeit von der Sauerstoffsiule

Auf die Ozonausbeute eines Oy/03-Aktinometers hat der Sauerstoff-Absorptionsquer-
schnitt einen mafgeblichen Einfluf. Bei der Bestimmung dieser Grofle fiir das VUV-
Licht einer Hg-Lampe muf} zwischen effektivem lokalen und integralen Sauerstoff-Ab-
sorptionsquerschnitt unterschieden werden. Aus der Transmission der Kiivette bei einer
bestimmten O,-Siule wird gemif Gleichung (4.6) der integrale Absorptionsquérschnitt
bestimmt. In Abb. 4.9(a) sind einzelne Werte fiir 0§ in Abhingigkeit von £o, aufge-
tragen. Die MeBreihe wurde mit Lampe Hg10 bei den Standardbetriebsbedingungen
(I, = 15 mA, Ny-Spiilstrom = 0,3 L/min) durchgefiihrt. Deutlich ist zu erkennen, daf
der integrale effektive Absorptionsquerschnitt mit wachsender Sauerstoffsdule abnimmt.
Auch der Fehler der Meiwerte wird kleiner, je grofier der Unterschied zwischen Fp und
Fy,, ist. Die einzelnen Mefwerte fiir o werden sehr gut durch eine abfal}ende Expo-
nentialfunktion wiedergegeben, die als gestrichelte Linie in den Graphen eingezeichnet
ist. Diese Funktion vereinfacht die Ermittelung des lokalen effektiven Absorptio.nsquer-
schnitt nach Gleichung (4.8). Das Ergebnis, U(l)"zc(ﬁog), ist als durchgezogene Linie in A‘F)b.
4.9(a) dargestellt. Stirker noch als die Funktion o8} (£o,) fallt im }mtersuchten B'(.erelnch
der lokale Absorptionsquerschnitt mit wachsender Op-Séule ab. Eine solche Abhéngig-
keit wurde bei simtlichen Mefreihen zu o&¥ und o8y fiir verschiedene Lampen und
bei unterschiedlichen Betriebsparametern festgestellt. Wie bereits erwéhnt, berechz}eten
Lanzendorf et al. [1997] mit Hilfe von Gleichung (4.5) die Funktion a(’)"zc({fo?.) aus einem
Hg-Lampenspektrum. Sie stellten dabei ebenfalls eine Abnahme des eﬂ'?faktlven Ioka£en
Absorptionsquerschnitts mit wachsender Sauerstoffsiiule fest. 'Das Phénomen erklért
sich aus der Tatsache, daB mit zunehmender Sauerstoffsdule die spektralen Photonen-
fludichte gerade bei den Wellenléingen stark abnimmt, bei denen o(X) besonders grof
ist. '

Die Sauerstoffsdule wird durch die Lénge [ der Absorptionsstreckg und durch die Oy-
Konzentration bestimmt. Im Kalibrierexperiment ist / durch fien .B;ftdlus des Qua,rzrohrgs
vorgegeben. Anderungen der Op-Konzentration durcl.l gerlngfuglge Schwanklingen in
Zusammensetzung und Dichte des Kalibriergases sim.i im allgemeinen vgrnachlasmgbar.
Zur Berechnung der vorgelegten OH-Konzentration wird daher der ltszekt_l;re lok.:al‘e Sauer-
stoff-Absorptionsquerschnitt bei der Sauerstoffsdule &, = 4, 7x 1Q cm™* benotigt. Ausf
Abb. 4.9(a) liest man ab: 0 °(&h,)=1,19%10% cm?. Der Fehler dieses Wertes wurde au



48 Kapitel 4. Die Absorptionsquerschnitte von Wasserdampf und Sauerstoff

1ab 4
o]
° .
= < 1,3} ° ° 48
5 & ° a A o
8 2
] 9 A —_
«9 =3 121 E } ° {2 @
— A
g ) £
‘b% RRY . 41
0,9 1 1,0 _qo
o 5 10 15 20 25 o & 10 15 20 25 30 35
(a) Sauerstoffsaule [10" cm™] (b) Lampenstrom [mA]

Abb. 4.9: Effektive integrale (o) und lokale (a) Oq-Absorptionsquerschnitte fiir Lampe Hg 10
in Abhingigkeit (a) von £o, bei I, = 15 mA, (b) von Ir, bei {o, = 4,7 X 108 cm™2.

(== ) an &% angepafite Exponentialfunktion; (——) daraus erhaltene Funktion fiir o5 loc °(€0,)-
(o) emittierte Photonenfluidichte in Abhéngigkeit von I;. Die eingezeichneten Fehlerbalken

geben die lo-Vertrauensgrenze an.

+0,05 x 102 cm? geschiitzt. Typischerweise werden ca. 4 % der Lampenstrahlung an
einer Glas-Luft-Grenzfliche reflektiert. Die Spiegelung erfolgt sowohl an der Innenseite
als auch an der AuBenseite des Quarzrohres. Somit trifft ein Anteil von ungeféhr 8 %
der Lampenstrahlung ein zweites Mal auf ein Gaspaket in der Rohrmitte. Dieser Anteil
hat insgesamt die Sauerstoffsiule 3 x &, durchlaufen. o§°(3£,) ist um ca. 15 % kleiner
als 05°(£p,)- Der effektiven lokalen Sauerstoff-Absorptionsquerschnitt wird durch diesen
Effekt lediglich um ~ 1 % verringert. Auch der EinfluB mehrfach reflektierter Strahlung
auf die GroBe eines effektiven Sauerstoff-Absorptionsquerschnitts ist vernachléssigbar.

4.6.2 Abhingigkeit vom Lampenstrom

Es wurde bereits gezeigt, dafl der Lampenstrom das Profil der 185-nm-Linie einer Hg-
Lampe beeinfluit. Die Vermutung ist naheliegend, daf sich dieser Einflufl auch auf die
Grofle der effektiven Sauerstoff-Absorptionsquerschnitte auswirkt. Zur Untersuchung
dieses Sachverhaltes wurde fiir die Lampe Hg 10 die Funktion 0&¥(£o,) bei verschiedenen
Lampenstrémen vermessen und o§°({o,) daraus abgeleitet. Die fiir die Kalibrierung des
LIF-Instrumentes entscheidenden Querschmtte bei der Sauerstoffsiule &, sind in Abb.
4.9(b) in Abhéngigkeit von I1, aufgetragen. An jeweils einem Wert sind die 1o-Fehler von
£0,03 x 1072 cm? fiir 687 und von =£0, 05 x 10~ cm? fiir 0§ eingetragen. Deutlich ist
eine Zunahme der effektwen Querschnitte mit wachsender Stromstarke zu erkennen. Die
Grofle dieser Zunahme ist jedoch relativ klein. So liegen die Querschnitte fiir I; = 7 mA
nur um ca. 4 % unter denjenigen bei 15 mA. Eine weitere Verdoppelung der Stromstérke
auf 30 mA vergrofert & um ca. 7 % und o§¢ um ungefihr 5 %.

In Abb. 4.9(b) ist auch Fy, der emittierte Photonenﬁuﬁ in Abhéngigkeit vom Lam-
penstrom eingetragen. Die zugehorige Skala befindet sich an der rechten Ordinate. Bei
kleinen Strémen ist die Strahlungsleistung annshernd proportional zu der Stromstérke.
Uber 15 mA nimmt die Steigung der Kurve Fy(I) jedoch allmihlich ab. Diese Ab-
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© o0&t 10720 ¢m?] o&e [10720 cm?]
0° 1,28 £ 0,03 1,21 + 0,05

23° 1,29 £ 0,03 1,22 £ 0,05
46° 1,30 £ 0,03 1,23 £ 0,05
—26° 1,29 £ 0,03 1,23 £ 0,05
0° 1,28 £ 0,03 1,23 £ 0,05

z [mm)] od¥ [107% cm?] o&° (1072 cm?]
0 1,28 £ 0,03 1,21 + 0,05
+9 1,41 £ 0,03 1,30 &+ 0,05
-3 1,27+ 0,03 1,22 £ 0,05
0 1,28 £ 0,03 1,23 + 0,05

Tab. 4.2: Effektive Og-Absorptionsquerschnitte fiir die Lampe Hg 10 bei verschiedenen Posi-
tionen; oben: bei Drehung der Lampe um den Winkel ¢, z = 0 mm; unten: bei Verschiebung
der Lampe um z, ¢ = 0°. Alle Werte fiir Iy, = 15 mA und ¢o, = 4,7 x 108 cm~—2. Die Fehler
geben die lo-Vertrauensgrenze an.

flachung bis hin zur fast vollstindigen S#ttigung der Strahlungsemission stellte auch
Johnson [19715] an seiner Quecksilber-Niederdrucklampe fest.

4.6.3 Abhingigkeit von der Lampenposition

Die abgestrahlte Lichtintensitéit einer Hg-Lampe ist weder iiber die Liange des Quarz-
kolbens noch in derjenigen Ebene konstant, die senkrecht zur Léngsachse ihres Kolb?n
steht (siche Abs. 4.2.1). Im Kalibriersystem wird nur ein Ausschnitt der gesamten Emis-
sion von der Sammellinse erfaft und in die Bestrahlungszone gelenkt. Die im folgenden
beschriebenen Messungen gehen der Frage nach, ob der effektive lokale Sauerstoff-Ab-
sorptionsquerschnitt von der Position der Lampe im Experiment abhingig ist. z gebe
Richtung und Betrag einer Verschiebung der Lampe in Richtung ihrer Langsachse an,
¢ den Winkel, um den die Lampe um ihre Léngsachse gedreht sei. Die Ausgangsposi-
tion der Lampe sei durch z = 0 und ¢ = 0 gegeben. In Tab. 4.2 sind die gemessenen
Werte von aé’;t und o fiir die Lampe Hg10 in der jeweils angegebenen Position auf-
gefiihrt. Dem oberen Teil der Tabelle ist zu entnehmen, daf eine Dre%lung der Lampe
aus Threr Ausgangsposition um bis zu ~ 45° keine signifikanten Ausv.wrku.ngen auf .dle
effektiven Absorptionsquerschnitte hat. Der untere Teil der Tabt?ll.e zelgt.dle Ergebmsge
beziiglich einer Verschiebung der Lampe aus ihrer Ausgangsposmon‘. Hier nehmen die
effektiven Querschnitte fiir z = +9 mm deutlich andere Werte an als in de; Ausgangsl?o-
sition. Eine weitere Bestimmung der effektiven Absorptionsquerschnitte in der E’gosmozn
(+9 mm, 180°) ergab: o = (1,46::0,03)x 107 C{nz, a(f)"zc = (1,33:0,05) x10 e,
Auch fiir die gegeniiberliegenden Abstrahlungsmaxima emer Hg—Lamp<? bei ¢ ='0 unfi
¢ = 180° sind die effektiven Absorptionsquerschnitte demnach 'verscljleden. Die POSI—
tion einer Lampe ist somit von entscheidender Bedeutung fiir die Grofle der effektiven

Absorptionsquerschnitte und ein wichtiger Betriebsparameter.
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Datum ot 1072 cm?] o&e [107% cm?]
23.01.98 1,28 £ 0,03 1,17 = 0,05
27.01.98 1,27 4+ 0,03 1,19 £ 0,05
26.02.98 128 £ 0,03 192 £ 0,05
09.03.98 1,28 = 0,03 1,21 + 0,05
09.03.98 1,28 £ 0,03 1,23 £ 0,05

Tab. 4.3: Effektive Oo-Absorptionsquerschnitte fiir die Lampe Hg 10 an verschiedenen Tagen,
alle Werte fiir Iy, = 15 mA, £o, = 4,7 x 101® cm™2. Die Fehler geben die 1o-Vertrauensgrenze
an.

4.6.4 Reproduzierbarkeit und Langzeitverhalten

In den Hg-Lampen ist Quecksilber in fliissiger Form enthalten. Es ist vorstellbar, daff im
Dauerbetrieb dieses Quecksilber allméhlich umgelagert wird. Uber verinderte Transmis-
sionseigenschaften konnte sich dies auf die effektiven Sauerstoff-Absorptionsquerschnitte
auswirken. Ebenso ist zu iiberpriifen, ob sich die Betriebsparameter einer Lampe nach
einer drastischen Verdnderung so gut reproduzieren lassen, daff auch die effektiven Sau-
erstoff-Absorptionsquerschnitte ihre urspriingliche Gréfe wieder annehmen.

Fiir die Lampe Hg 10 sind in Tab. 4.3 simtliche MefBergebnisse fiir die effektiven O,-
Absorptionsquerschnitte bei Standardbetriebsbedingungen aufgefiihrt. Der Zeitraum, in
dem die Messungen stattfanden, erstreckt sich iiber mehr als sechs Wochen. In dieser -
Zeit war die Lampe mehr als 120 h in Betrieb. Lampenstrom, Ny-Spiilstrom und Position
der Lampe wurden zwischen diesen Messungen mehrfach verindert. Weder die Werte
fiir 0§ noch die fiir o0&’ in Tab. 4.3 lassen eine signifikante Veréinderung in diesem
Zeitraum erkennen. Es kann mit gutem Grund davon ausgegangen werden, dafl auch
wéhrend einer FeldmeSkampagne keine Veréinderungen in den effektiven Absorptions-
querschnitten auftreten, da wihrend einer solchen Kampagne die Lampe iiblicherweise
wesentlich weniger beansprucht wird als in dem oben genannten Zeitraum. .

4.6.5 Absorptionsquerschnitte verschiedener Hg-Lampen

Die bisherigen Untersuchungen an den Absorptionsquerschnitten wurden mit der Lampe
Hg 10 durchgefiihrt. Diese Lampe wurde wihrend der ALBATROSS-Kampagne im Ka-
librieraufbau eingesetzt. Den Absorptionsquerschnitten fiir das VUV-Licht der Lampe
Hg 10 lfommt daher im Rahmen dieser Arbeit eine besondere Bedeutung zu. Nichtsde-
stovv.emger wurden auch an anderen Hg-Lampen Messungen durchgefiihrt. Die hierbei
bestimmten effektiven O2-Absorptionsquerschnitte fiir die spezifischen Bedingungen der
LIF—Ka,l.ibrierungen sind in Tab. 4.4 aufgefiihrt. Entsprechend der Tatsache, daf jede
Lampe ihr eigenes VUV-Emissionsprofil hat, sind die effektiven Og-Absorp’tionsquer-
sc.hmttte fiir J:ede Lampe verschieden. So unterscheiden sich die aufgelisteten Werte um
bis zu 40 % im Falle des integralen und um bis zu 30 % im Falle des lokalen effekti-

ven Absorptionsqu(?schnitts. Effektive O2-Absorptionsquerschnitte sind demnach nicht
tibertragbar und miissen fiir jede Lampe einzeln bestimmt werden.
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Lampe o&¥ [10720 cm?] o&e [10720 cm?]

Hg02 1,15 + 0,07 1,10 £ 0,1

Hg04 1,21 4+ 0,07 1,18 £ 0,1

Hg05 1,52 £ 0,07 1,38+ 0,1

Hg 06 1,56 £ 0,07 1,41 £ 0,1

Hg07 1,51 £ 0,07 1,38 £ 0,1

Hg08 1,38 + 0,03 1,28 4+ 0,05

Hg10 1,28 + 0,03 1,20 £ 0,05

Hg 20% 1,26 £ 0,03 1,19 4+ 0,05

Tab. 4.4: Effektive Oo-Absorptionsquerschnitte fiir verschiedene Hg-Lampen. Mit Ausnahme
von Hg20 gelten alle Werte fir I; = 15 mA, £o, = 4,7 x 10 cm™2. Die Fehler geben die
1o-Vertrauensgrenze an.

4.7 Bewertung der 0;/0;-Aktinometrie als Teil des
Kalibrierverfahrens

Eine Vielzahl von Faktoren nimmt Einflufl auf die Grofe des effektiven lokalen Sauerstofi-
Absorptionsquerschnitt in einem Kalibrierexperiment. Die Wahl des Lampenexemplars
und die Position der Lampe lassen sich leicht festlegen. Die Grofle der entscheidenden
Sauerstoffsiule ist im allgemeinen durch den Aufbau des Kalibriersystems fest vorgege-
ben. Von den weiteren Betriebsparametern iibt der Lampenstrom den weitaus stérksten
Einflu auf die GrofBe der effektiven Absorptionsquerschnitte aus. Noch stérker ist jedoch
sein EinfluB auf die emittierte Lichtintensitat. Sie kann daher als empfindlicher Sensor
fiir eine Versinderung der Betriebsbedingungen einer Hg-Lampe dienen. Ihre relative
GroBe sollte daher wihrend einer Kalibrierung mit Hilfe eines Photodetektors erfafit
werden. In Abs. 4.6.4 wurde des weiteren gezeigt, daf8 sich mit den Betriebsparameter.n
einer Lampe auch die effektiven Sauerstoff-Absorptionsquerschnitte jederzeit mit ausrei-
chender Genauigkeit reproduzieren lassen. Zeitabhéngige Versnderungen der effektiven
Absorptionsquerschnitte wurden nicht beobachtet. . .

Zu Beginn dieses Kapitels wurde die Frage gestellt, ob die O/ Og-A!ctmometrle auch
im Feldbetrieb des Kalibriersystem einen verléflichen Beitrag zur Bestm}mung der vor-
gelegten Radikalkonzentration liefert. Mit den hier vorgestellten Ergebnissen kann die-
se Frage nun beantwortet werden. Wird die Aktinometrie mit der gebotenen Sorgfalt
durchgefiihrt, wobei insbesondere die Betriebsbedingungen c.ler Yerwendeten Hg—Lamp.e
stéindig kontrolliert werden miissen, so wird die Zuverléssigkeit dieser Mgthode durch 'd1e
verschiedenen Abhingigkeiten des effektiven lokalen Sauerstoﬁ-Absorptlonfquerschn1tts
nicht beeintrichtigt. Dieser Querschnitt ist eine experimentspezifische Grofie und muf

fiir jeden Kalibrieraufbau unter genau den Bedingungen, die wahrend einer Kalibrierung

im Feldbetiieb vorherrschen, bestimmt werden. Dieser Sachverhalt erschwert einen szr-
eichen Prinzip beruhen. Es wére

gleich unterschiedlicher Kalibriersysteme, die auf. dgm gl I ? o
daher wiinschenswert, die Strahlungsmessung mit einer Methode iiberpriifen zu kénnen,

trom von 22,6 mA betrieben und ist Eigentum des
ICG-2, Forschungszentrum Jiilich, D-52425 J iilich

8Die Lampe Hg 20 wird tiblicherweise mit einein S
Instituts fiir die Chemie der Belasteten Atmosphdre,
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bei der alle in die Berechung eingehenden Gréfien unabhéingig von dem speziellen Aufbau
des Experimentes sind. Eine solche Methode wird im anschlieBenden Kapitel vorgestellt.

4.8 Korrektur dlterer Mefldaten zur
OH- und HO,-Konzentration

Nahezu simtliche Verfahren zur Kalibrierung von Radikalmefigerdten beruhen auf der
Photolyse von Wasserdampf mit Hilfe der 185-nm-Linie einer Hg-Lampe. In diesem
Kapitel wurde gezeigt, daf der bis heute empfohlenen Wert des entsprechenden Wasser-
dampf-Absorptionsquerschnitts, 5,5 x 1072 cm?, als falsch angesehen werden muf}. In
Ubereinstimmung mit weiteren Arbeiten wurde fiir diese GroBe der Wert 7,1 x 1072 cm?
gemessen. Dies hat zur Folge, dal im allgemeinen die erzeugte Radikalkonzentration
bisher unterschétzt und die Empfindlichkeit der Mefgeréite somit tiberschéitzt wurde.
Samtliche Konzentrationswerte, die bis heute mit einem so kalibrierten Gerét gemessen
wurden, miissen daher um den Faktor 0, 77 korrigiert werden.

Wurde die FluBdichte der photolysierenden Strahlung wahrend des Kalibriervor-
gangs mit Hilfe eines Oo/O3-Aktinometers bestimmt, so ist eine weitere Korrektur zu
beriicksiclitigen. Von den meisten Arbeitsgruppen wurde fiir den Sauerstoff-Absorpti-
onsquerschnitt der Wert 0,88 x 1072° e¢m? verwendet (Schulz et al. [1995], Aschmutat
et al. [1994]), der einer Arbeit von Washida et al. [1971] entnommen wurde. In die-
sem und dem vorhergehendem Kapitel wurde jedoch dargelegt, dafl zur Berechnung
der Ozonproduktion der lokale effektive Absorptionsquerschnitt a(l,"; eingefiihrt wer-
den mufl. Dieser ist von der Sauerstoffsiule, dem Lampenexemplar und seinen Be-
triebsbedingungen abhéngig. Die Verwendung eines Literaturwertes ist hier also nicht
zuldssig. Bine nachtrégliche Korrektur &lterer Kalibrierungen ist schwierig. Nur in sel-
tenen Fallen 188t sich der lokale effektive Absorptionsquerschnitt nachtréiglich bestim-
men. Als Beispiel hierfiir sei die Uberpriifung der OH-Konzentrationswerte erwihnt,
die wihrend der POPCORN-Kampagne im Sommer 1994 mit einer Vorgingerversion
des LIF-Instrumentes in Mecklenburg-Vorpommern gemessen wurden (Holland et al.
[1998]). Bei den damaligen Kalibrierungen waren die Betriebsparameter der verwendeten
Hg-Lampe identisch mit den hier beschriebenen Standardbedingungen. Jedoch konnte
den Aufzeichnungen zur POPCORN-Kampagne nicht entnommen werden, welche der

in Tabelle 4.4 aufgelisteten Lampen eingesetzt wurde. Jeder fiir o&°(&h,) eingetragene
Wert kommt damit in Frage und je nach Lampe nimmt om0/ 0570,2 das2 entscheidende
Verhéltnis der Absorptionsquerschnitte, einen Werte zwischen 5, Ozund 6,5 an. Der ur-
S}?rﬁnglich‘verwendete Wert betrug 6,25. Der Korrekturfaktor befindet sich innerhalb
eines Bereiches von 0,8 bis 1,04. Zu dieser Unsicherheit gesellt sich ein Fehler von
§ %, der sich aus den abgeschitzten Fehlern der Querschnittsmessungen ergibt. Die
1m.Rahmen der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse liefern somit einen wichtigen
Beitrag zur Ermittelung und Bewertung der OH-Konzentrationswerte, die wihrend der

POPCORN-Kampagne mit dem LIF-Instrument gemes
se
[1997], Hofsumahaus et al. [1997]) gemessen wurden (Lanzendorf et al



Kapitel 5
Das NyO/NO-Aktinometer

Ein Vergleich unterschiedlicher Kalibriersysteme, die auf der Photolyse von Wasserdampf
und Sauerstoff basieren, wird durch die Abhéngigkeit des effektiven Sauerstoff-Absorp-
tionsquerschnitts von dem jeweiligen experimentellen Aufbau und den Versuchsbedin-
gungen erschwert. In den vorherigen Kapiteln wurde bereits mehrfach darauf hinge-
wiesen, dafl der Absorptionsquerschnitt von Distickstoffoxid nahezu konstant {iber den
Wellenlingenbereich der VUV-Emission einer Hg-Lampe ist. Jener Nachteil entféllt da-
her bei einem System, dafl die Photolyse von NyO zur Strahlungsmessung verwendet.
Ein solches Aktinometer wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt und soll
in diesem Kapitel vorgestellt werden. Zunéichst werden die zugrundeliegenden photoche-
mischen Prozesse und der Aufbau des Experimentes erliutert. Breiten Raum nimmt die
Schilderung der Untersuchungsergebnisse zur NoO/NO-Aktinometrie ein. Hierbei wird
insbesondere auf die Abhéngigkeit der Mischungsverhltnisse der Photolyseprodukte von
der NyO-Konzentration im Kalibriergas und von dem Volumenfluf} des Gasgemisches ein-
gegangen. Das System bietet des weiteren die Moglichkeit, den Profilfaktor mit hoher
Genauigkeit zu ermitteln. Den Abschlufl dieses Kapitels bildet ein Vergleich zwischen
der herkémmlichen Oy/O3-Aktinometrie und dem neu entwickelten NoO/NO-Verfahren.

5.1 Prinzip des N;O/NO-Aktinometers

Bei der Kalibrierung eines Radikal-Mefgeréites mit Hilfe eines NoO / NO—Aktiflometers ist
die Erzeugung der Radikale bei abgeschwichter VUV-Strahlung und die Bestimmung des
Ger#itesignals identisch mit dem in Kapitel 3 beschriebenen Verfahren.. Auch der {Xufbau
und die Anordnung des Strémungsrohres und der Bestrahlungseinheit ist unveréndert.
Lediglich der zweite Schritt der Kalibrierung, die aktinometrische Messung d.er p}'loto-
lysierenden Photonenfluidichte, ist unterschiedlich. Die synthetische Luft wird h1e11zu
nicht mehr befeuchtet. Anstelle von Wasserdampf werden dem Kalibriergas nun wenige
Prozent Distickstoffoxid zugemischt, dessen Photolyse die Grundlage der N20/NO-Ak-
tinometrie bildet. Absorbiert ein NyO-Molekiil ein Photon der VUV-Strahlung einer
Hg;Lampe, so spaltet es in ein Stickstoffmolekiil und ein angeregtes Sauerstoffatom auf:

N,O + hv — Ny + O(*D) (R5.1a)

53
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Neben dem Absorptionsquerschnitt ow,o ist auch die Quantenausbeute dieser Reaktion,
®5.1,, im Bereich des VUV-Lampenlichts unabhéngig von der Wellenléinge. Zudem ist
N5O ebenso wie Wasserdampf und O, fiir das Licht der intensiven 254-nm-Linie einer
Hg-Lampe transparent. II3(%,, die Produktionsrate der O('D)-Atome aus der Reaktion
R5.1a, wird durch die folgende Gleichung beschrieben:

H%:(llab) = [N20] ®5.12 0N,0 F(f) ’ (5.1)

wobei F' die Photonenfludichte der VUV-Strahlung ist (siche Abs. 3.3).

Wie bereits in Abschnitt 2.1 erldutert, gibt das angeregte Sauerstoffatom seine Ener-
gie bei Normaldruck nur in St68en ab. Da das Kalibriergas zu ca. 98 % aus synthetischer
Luft besteht, trifft der tiberwiegende Teil der erzeugten O(*D)-Atome auf No- und Og-
Molekiile:

O(lD) 4+ Ny — O(3P) + Ny , kos = 2,6 X 10711 ecm3 s (R23)
O(ID) + 0y — O(3P) + O , koyg = 4,0 x 10~em3s? (R24)

Die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten sind der Evaluierung von DeMore et al.
[1997] entnommen. Wenn nicht anders vermerkt, gilt dies im folgenden fiir alle auf-
gefiihrten Geschwindigkeitskonstanten. Die Werte beziehen sich auf eine Temperatur
von 298 K, bei Dreierstofireaktionen zudem auf einen Druck von 1013, 25 hPa. Innerhalb

weniger Hundertstel einer Millisekunde reagieren die einzelnen Sauerstoffatome weiter zu
Ozon:

oeP) + 0, M o, kas = 1,5 x 10~ em3 -1 (R2.5)

StoBt ein angeregtes Sauerstoffatom auf ein N2O-Molekiil, so kénnen die zwei folgenden
Reaktionen stattfinden:

O(D) + N0 — NO + NO | ksoa = 6,7 x 10~ cm? 51 (R5.2a)
O(lD) + N,O — N, + 0O, s ksop = 4,9 X 107t em3 gt (R52 b)

Reaktion R 5.2a stellt die wichtigste Quelle von NO, in der Stratosphire dar. Beide
Rfaa,ktionen werden zur aktinometrischen Bestimmung von J (O(*D)) ausgenutzt. Dabei
wird ein Gemisch aus Ozon und Distickstoffoxid der Sonnenstrahlung ausgesetzt. Als
Maf} fiir die Menge der O('D)-Atome, die bei der Photolyse des Ozons entstehen, wird
entweder der nach Reaktion R5.2b gebildete Stickstoff (Bahe et al. [1979]) ode,:r das
ge'méiﬁ Reaktion R 5.2a erzeugte Stickoxid (Dickerson et al, [1979,1982]) nachgewiesen.
M{t Chemilumineszenzdetektoren kénnen NO-Konzentrationen rni,t hoher Empfindlich-
keit gemessen werden. Auch im Falle des N>O/NO-Aktinometers soll daher die erzeugte
NO-Kopzentration als Ma8 fiir die photolysierende Strahlung der Lampe verwendet wer-
den. l?1e aufgefiihrten Reaktionspartner des O('D)-Atoms liegen im Uberschufl vor. Im
Yergle1ch zur Bewegung eines Gaspakets im Quarzrohr des Kalibrieraufbaus ereignen‘sich
die Nachfolgereaktionen der Photolyse quasi instantan. Bej einem typischen N,O-Mi-
schungsverhéltnis von 2 % betrigt beispielsweise die Zeitkonstante der Reaktion 2RS.Q b
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Abb. 5.1: NO-Verzweigungsverhiltnis in
Abhéngigkeit vom N2 O-Mischungsverhéltnis.
X(NO) [%] (——) Ano, (-——) Tangente im Ursprung.
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0,04 ps. Die NO-Produktionsrate ist daher proportional zu der O('D)-Produktionsrate.
IIno = 2 Ano H%%fb) (5.2)
= 2 ANO [NQO] @5.1.& ON,0 F(:E:’) (53)

Der Proportionalitétsfaktor Ayo ist identisch mit dem NO-Verzweigungsverhéltnis. Er
ist definiert als das Verhéltnis zwischen der Anzahl produzierter NO-Molekiile zu der
Gesamtzahl der eingesetzten O(*D)-Atome. Ano wird bestimmt von den Konzentratio-
nen der einzelnen Reaktionspartner und den Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen
Reaktionen:

_ ks.24 [N2O]
ko3 [No] + k2.4 [Og] + k5.2 [N2O]

Auf Grund der Quotientenbildung kénnen in diese Gleichung anstelle der Konzentratio-
nen auch die Mischungsverhiltnisse der jeweiligen Gase eingesetzt werden. Der Verlauf
der Funktion Ayo(z(N20O)), berechnet mit den von DeMore et al. empfohlenen Geschwin-
digkeitskonstanten, ist in Abb. 5.1 dargestellt. Fiir kleine NoO-Mischungsverhéltnisse ist
das NO-Verzweigungsverhiltnis linear abhéingig von z(N;O).

Wie bei einer Kalibrierung mit Hilfe des O5/O3s-Aktinometers findet auch 1m Fal-
le der Verwendung des N,O/NO-Aktinometers die Bestimmung der Konzentrat%on des
Photolyseproduktes in der leicht zugéinglichen Abluft statt, die an der Diise dér L‘IF-
MeBzelle vorbeistrémt. Auch hier ist daher analog zur Gleichung (3.1) die Definition

eines Profilfaktors Pyo notwendig.

mit kso = ksoa + k590 (54)

Ano

[NOJab (5.5)

wobei [NO]ap die NO-Konzentration in der Abluft und [NOJy die NO-Konzentration
in dem Anteil des Kalibriergases bezeichnet, der durch die Diise des LIF-Instrumentes
gesaugt wird. ) :

Die Transmission der Lampenstrahlung innerhalb des Stromungsrohre§ ist durch
die Anderung der Gaszusammensetzung in beiden Kalibrierschritten verschledfzn. Auf
dem Weg zur Mitte des Quarzrohres schwéchen Wasserdampf und Sauerstoff die VUV-

Strahlung um den Faktor (om0 [H20] + 02 [O2]) Ro
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ab, wobei Ry den Radius des Rohres bezeichne. Wéhrend der N3O /NO-Aktinometrie
wird die Strahlung auf derselben Strecke um den Faktor

o~ (ony0 N20]+ o3 [02]) Ro

gedampft. Die Anderung der Sauerstoffkonzentration zwischen beiden Kalibrierschritten
ist vernachlissigbar klein. Gleiches gilt fiir o&¥, falls sich die Betriebsbedingungen der
Lampe nicht unterscheiden. Unter der Voraussetzung, daf8 die Intensitét der Strahlung
vor Eintritt in das Quarzrohr konstant ist, gibt somit

(0150 [H20] - ox,0 [N20]) Ro (5.6)

das Verhiltnis der Photonenfliisse in der Rohrmitte zwischen beiden Kalibrierschritten
an. Tatsiichlich ist die letztere Voraussetzung jedoch nicht erfiillt. Zum einen ist die
Abschwichungskiivette wihrend der Radikalerzeugung mit NyO befiillt, wahrend der
N,O/NO-Aktinometrie wird sie jedoch mit transparentem Stickstoff durchspiilt, zum
anderen unterliegt die Strahlungsemission der Hg-Lampe geringfiigigen Schwankungen.
Nach Austritt aus dem Quarzrohr wird die relative Intensitit der VUV-Strahlung be-
kanntlich mit einem Photodetektor gemessen. Analog zur Darstellung auf Seite 26 be-
zeichne auch hier I das Signal des Detektors zur Zeit der eigentlichen OH-Kalibrierung
und I' das Signal wihrend der Aktinometrie. Multipliziert man diese Signale mit
dem Faktor e?820 H20](ler—Fo) hyzy eonz0 N20ller~Ro) wohei [z die effektive Absorpti-
onsstrecke im Quarzrohr sei (siehe Abs.5.4.1), so erhilt man eine Bezugsgrofie fiir die
Intensitét der Lampenstrahlung in der Mitte des Quarzrohres. Der Faktor

ﬁ — I/II % e(O’HQO [H20]—-0’N20 [N2O)) (ler~Ro) (57)

beschreibt demnach das Verhéltnis zwischen den Photonenflufidichten in der Rohrmitte
wéhrend beider Kalibrierschritte. Der Quotient I/I' betrigt in etwa 0,01. Demge-
geniiber ist die Wirkung des exponentiellen Korrekturgliedes klein. In der Praxis weicht
es nur um wenige Prozent von 1 ab, da die Absorptionsstrecke, lg — Ry, klein ist und
sowohl die eingesetzten Mischungsverhéltnisse im Kalibriergas als auch die Absorptions-
querschnitte von Wasserdampf und NyO von gleicher GréBenordung sind.

Die Umstellung der Gaszusammensetzung zwischen den beiden Kalibrierschritten
kann dazu fiihren, daf8 sich der Volumenfluf des Kalibriergases wihrend der OH-
Kalibrierung, (o, um wenige Hundertstel von @, dem VolumenfluB zur Zeit der Strah-
lungsmessung, unterscheidet. Bei einer laminaren Gasstromung ist die Stromungsge-
schwindigkeit eines Gaspakets proportional zum Volumenfluf. Die Zeit, die ein Gaspaket
der photolysierenden Strahlung in der Bestrahlungszone ausgesetzt ist, ist wiederum an-
tiproportional zur Strémungsgeschwindigkeit. Beriicksichtigt man auch diesen Umstand,
so erhdlt man in Analogie zu Gleichung (3.10) den folgenden Ausdruck zur Berechnung

der vorgelegten OH-Konzentration bei einer Kalibrierung mittels Wasserdampfphotolyse
und anschliefender NyO/NO-Aktinometrie:

[H20] ®on on,0 1 1 Q!
OH = 2 T w0
[ ]M [N20] @5,1a ON,O X 2ANO X PNO X QO X /8 X [NO]Ab (58)

Aus der Literatur sind die Werte der Geschwindigkeitskonstanten bekannt, die neben
den entsprechenden Gaskonzentrationen in die Berechnung des Verzweigungs,verh'a‘ultnis-
ses Ano eingehen, ebenso die Werte der Quantenausbeuten ®or und P51 ,. Die Absorpti-
onsquerschnitte von Distickstoffoxid und Wasserdampf bei einer Welleﬁl%in

ge von 185 nm
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wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit neu gemessen (siehe Kapitel 4). og,o betrigt
(7,1£0,2) x 107> ecm?, ow,0 beléuft sich auf (1,38 0,02) x 10-19 cm?. Der Profilfak-
tor Pyo ist abhéngig vom Aufbau und den Betriebsbedingungen des Kalibriersystems.
Er wird durch eine Labormessung ermittelt. Wéhrend der Radikalerzeugung wird die
Feuchte des Kalibriergases mit einem Taupunkthygrometer gemessen und das Signal des
Photodetektors I aufgezeichnet. Alle iibrigen Grofien, die in Gleichung (5.8) eingehen,
miissen wahrend der NoO/NO-Aktinometrie gemessen werden. Dies sind I’, die Kon-
zentrationen von Sauerstoff, Stickstoff und Distickstoffoxid sowie die NO-Konzentration
in der Abluft. Die Gasfliisse von synthetischer Luft und NyO, die gemischt und in den
Stromungsreaktor geleitet werden, werden mit Massenflufireglern eingestellt. Aus den Si-
gnalen dieser Regler sowie mittels einer Druck- und Temperaturmessung werden sowohl
die Og-,Na- und NyO-Konzentration als auch die Gasfliisse @y und Q) ermittelt.

Das NyO-Mischungsverhéltnis wahrend der Strahlungsmessung sei gleich einem
Wasserdampf-Mischungsverhéltnis von 1,5 % wihrend der Radikalerzeugung. Der Pro-
filfaktor Pyo betrage in erster Ndherung 2. Mit ®og = P51, = 1, Ano = 3,3 %,
B = 0,01 und Q) = Qo erhilt man gemif Gleichung (5.8) die Relation:

Wihrend einer Kalibrierung des LIF-Instruments unter obigen Bedingungen betrégt
die vorgelegte OH-Konzentration, [OHJy, iiblicherweise ca. 1 x 108cm™2. Wihrend
der N,O/NO-Aktinometrie erwartet man somit eine NO-Konzentration von ungeféhr
25 x 108cm™3 in der Abluft. Dies entspricht einem Mischungsverhéltnis von etwa
100 ppt. Ein derartiges NO-Mischungsverhaltnis ist mit Chemilumineszenzdetektoren,
deren Nachweisgrenze fiblicherweise wenige ppt betrégt, gut mefibar.

5.2 Nebenreaktionen

Im obigen Abschnitt wurden die Grundlagen des neuen Kalibrierverfahrens erléiu.tert.
Die erwartete NO-Konzentration liegt deutlich iiber der Nachweisgrenze empfindlicher
Mefgerdte. Die Durchfiihrbarkeit des neuen Verfahrens ist jedoch au?h von der Anjc-
wort auf die Frage abhsingig, ob sich Nebenreaktionen im NO /NO-Aktinometer auf die
NO-Produktion in der Bestrahlungszone auswirken oder ob sie zu einer Verénderung der
NO-Konzentration wihrend des Transports zum NO-Mefigert fiihren. Im folgenden wer-
den zunsichst alternative Dissoziationskanile der NoO-Photolyse erldutert. A'nschlieﬁend
wird auf die Bildung von Ozon und deren Folgen im N,O/ NO—Aktlinometer eingegangen.
Abs. 5.2.3 beschiftigt sich mit der Frage, ob Reaktionen der O(*D)-Atome, dle. bisher
nicht beriicksichtigt wurden, zu einer merklichen Verschiebung des NQ—Verzvymgupgs-
verhéltnisses fiihren konnen. AbschlieBend werden weitere Nebenreaktionen diskutiert,
die in keinen der bisher genannten Themenkreise hineinfallen.

5.2.1 Weitere Photodissoziationskanile von N,O

Das N,O-Molekiil ist im Grundzustand (') ein lineares, unsymmetrisches Molekfil. Die
(N;—O)-Bindung betragt 1,67 eV, die der (N—NO)-Bindung

Dissoziati ie der
1ssozlationsenergle mit einer Wellenléinge von 185 nm —

4,99 eV. Absorbiert ein Molekiil ein Lichtquant
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dies entspricht einer Energie von 6,7 eV — so wird es in den Zustand (*A) a,ngeh.ob.en
und spaltet sofort (Okabe [1978], Winter [1975]). Energetisch betrachtet sind dabei vier
Reaktionskanile moglich:

N,O + v — Ny(*T) + O('D) (R5.1a)
NoO + hv  — Np(*Z*) + O(*S) (R5.1D)
N,O + v — N(*=*) + O(P) (R5.1c)
NoO + hv — N(*8) + NO(X?II) (R5.1d)

Die Spaltprozesse R.5.1¢ und R5.1d sind jedoch spinverboten. Der Singulett-Zustand
des NoO-Molekiils korreliert nicht mit den Singulett- und Triplett- bzw. den Quartett-
und Duplett-Zustinden der Spaltprodukte. Experimentell lassen sich auf Grund von im-
mer vorhandenen MeBunsicherheiten nur Obergrenzen fiir die Quantenausbeuten @51
und ®s 4 ermitteln. Einer eigenen Messung bei 185 nm zufolge, ist ®5 1 4 mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 98 % kleiner als 0,0024 (siehe Abs. 5.5.1). Die bei dieser Spaltungsre-

aktion gebildeten Stickstoffatome reagieren nach einer der beiden folgenden Reaktionen
weiter:

N(*3) + O, — NO + O(P), kss = 8,5 x 1077 cm3s™! (R5.3)
N(*S) + NO — N, + O(P), kss=3,0x 10" cm®s™? (R5.4)

Wegen des sehr geringen NO-Mischungsverhiltnisses (z(NO) <« 1 ppb) kéime im
N30/NO-Aktinometer nur die Reaktion R 5.3 zum Tragen. Die Reaktion eines O(*D)-
Atoms iiber den Kanal R5.1d wiirde also stets zur Bildung von zwei NO-Molekiilen
fiihren. Wére nun beispielsweise @5, 4 = 0,0024, so wiirde bei einem NoO-Mischungsver-

haltnis von 2 % dieser Sachverhalt zu einem Anstieg der NO-Produktion im Aktinometer
um ca. 5,5 % fiihren.

Eine Obergrenze der Quantenausbeute ®5;. 148t sich aus der Arbeit von Paraske-
vopoulos und Cvetanovic [1969] entnehmen: ®oepy < 0,03, gemessen fiir A = 214 nm.
Diese Obergrenze ermittelten auch Scott et al. [1971] und Davidson et al. [1979] bei
den Wellenléngen 229 nm und 214 nm. Die Obergrenze schlieit dabei die Entstehung
von O(®P)-Atomen iiber die weiter unten beschriebenen Reaktionen R5.2d und R5.2¢
ein. Simonaitis et al. [1972] ermittelten bei den Wellenlingen 185 nm und 214 nm den

relativen Anteil der O(*P)-Produktion iiber die Kanile R5.1¢, R5.2d und R5.2¢e zu
0,02+ 0,02.

Der Spaltprozess R.5.1b bestimmt die Photolyse von NoO bei einer Wellenléinge von
ca. 130 nm. In diesem Fall erfolgt die Photolyse des No-Molekiils nicht iiber den Zustand
(*A), sondern iiber einen energiereichen (*T)-Zustand. Die Quantenausbeute fiir die Bil-
dung von O(*S)-Atomen ist dann nahezu 1 (Black et al. [1975], McEwan et al. [1974]).
Bei der hier entscheidenden Wellenlédnge von 185 nm stellten Simonaitis et al. [1972]
jedoch fest, daB @511, wahrscheinlich gleich Null, sicherlich aber kleiner als 0, 05 ist. Der
(*S)-Zustand des Sauerstoffatoms ist wie der (!D)-Zustand metastabil und 1,1m 4,16 eV
energiereicher als der Grundzustand. Mit einer natiirlichen Lebensdauer von 0,7 6, s geht
das O(*S)-Atom unter Aussendung eines Photons der Wellenléinge 557 nm in ,den (*D)-
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Zustand iiber. Dieses griine Licht ist Bestandteil néchtlicher Leuchterscheinungen in der
oberen Atmosphére. Bei einem Druck von 1013 mbar werden innerhalb weniger Mikro-
sekunden sémtliche O('S)-Atome durch StoBe abgeregt. Die Geschwindigkeitskonstan-
te fiir die Reaktion von O('S) mit Sauerstoff betriigt kous)ro, = 2,6 x 10713 cm3s~2,
diejenige der Reaktion mit NoO kopgypn,0 = 2,6 x 107*3cm®s™!, In beiden Fillen
wird ungeféhr ein Drittel der O('S)-Atome in O(*D)-Atome iiberfiihrt, zwei Drittel ge-
hen in den Grundzustand O(®P) iiber (Capetanakis et al. [1993], Slanger und Black
[1978]). Eine Reaktion des O('S)-Atoms mit Stickstoff findet hingegen nicht statt
(kos)+n, < 5% 107 em3s~!, Stuhl und Welge [1969)).

5.2.2 Die Bildung von Ozon

Der weitaus grofite Teil der photolytisch gebildeten O(*D)-Atome wird im N,O/NO-Ak-
tinometer durch Sté8e mit O,- und Ny-Molekiilen deaktiviert. O(®P)-Atome reagieren
mit Oy sofort zu Ozon. Ap,, das Verzweigungsverhéltnis fiir die Bildung von Ozon, ist
gegeben durch:

k2.3 [No] + ka4 [Og]
ko3 [No] + ko4 [Og] + k5.2 [N2O]

Im vorausgehenden Abschnitt wurde dargelegt, dafl sowohl die Dissoziationskanéle
R5.1b und R5.1c als auch die weiter unten vorgestellten Reaktionskanéle R5.2d und
R 5.2 e allenfalls einen vernachléssigbar kleinen Beitrag zur O(®P)- und Os-Produktion im
N,O/NO-Aktinometer liefern. II3}, die Produktionsrate des Ozons in einem Gaspakgt
auf Grund der Photolyse des NyO, wird daher durch die folgende Gleichung beschrieben:

Ao, = (5.10)

H5'§ = @5,12“403 ON,O [NQO] F(CZ") (5.11)

Vergleicht man diese Gleichung mit Gleichung (5.3), so erkennt man sofort, daf "die P.ro-
duktionsraten von O3 und NO im Verhltnis Ao, /(2 Ano) zueinander stehen. Fiir .kle'lne
N,O-Mischungsverhsltnisse ist Ao, quasi 1. Unter den Bedingungen des obigen Be1sp1e%s
mit £(N,O) = 1,5 % erwartet man daher auf Grund der NoO-Photolyse ein Ozon-Mi-

schungsverhaltnis in der Abluft von ungefshr 15 x £(NO)ap = 1,5 pl?b.
Des weiteren fiihrt die Spaltung von Sauerstoff durch das VUV-Licht der Hg-Lampe

zur Bildung von Ozon. Fiir die entsprechende Ozonproduktionsrate gilt F}leichung (3.§).
Die gesamte Oz-Produktionsrate in einem Gaspaket im N,O/NO-Aktinometer ergibt

sich aus der Summe der einzelnen Bildungsraten:
I, = (@03 o&°(%) [Oa] + ®s.1a40;0N:0 [N,0]) F(Z) (5.12)
Das Verhsltnis der Os-Produktionsraten beider Prozesse ist gegeben durch die Gleichung:

M ®o, 085(#) 0] 519
5L @514 Ao, 080 [N2O)]

Bei einem N,O-Mischungsverhaltnis von 1,5 % betrégt der Quotient [O?]/ [N2O] 13,5.
Mit gloe = 1, 24x 102 cm?, Ao, ~ 1 und Po,/®s.1a = 2 erhalt man.fur obiges V(irheqtms
der Prédulctionsraten den Wert 2, 4. Der erwartete Wert des O3-Mischungsverhéltnisses
in der Abluft beliuft sich insgesamt auf ~ 5 ppb (z(Os)ab ~ (2,4 + 1) x 1,5 ppb).
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In dem Beispiel ergibt sich damit eine 50-fach hohere O3- als NO-Konzentration im
N,O/NO-Aktinometer.

Ein Teil der O3-Molekiile wird nach Reaktion R 2.1 durch die UV-Strahlung der Hg-
Lampe in O('D)-Atome und Op-Molekiile gespalten. Eine einfache Abschétzung kann
die Frage beantworten, ob die Ozonphotolyse einen bedeutenden Beitrag zur O('D)-
Produktion im NyO/NO-Aktinometer stellt. Nimmt man an, daf§ die Quantenausbeute
der O(*D)-Bildung bei der Photolyse von Ozon fiir das Licht beider UV-Linien einer
Hg-Lampe den Wert 1 hat, so kann die entsprechende O('D)-Produktionsrate wie folgt
berechnet werden:

H%%lD) = [03] (003 (254 nm) F254nm + 003(185 nm) F185nm) (514)

Fiir die Ozon-Absorptionsquerschnitte gilt: 0o,(185nm) = 6,2 x 107 cm? und
00,(254nm) = 1,15 x 10717 cm? (Yoshino et al. [1993]). Mit Hilfe von Gleichung (5.1)
kann nun das Verhdltnis der O('D)-Produktionsraten durch die Ozon- und N,O-
Photolyse bestimmt werden:

I3p) _ 2(0s) (00,(254nm) Fossnm/Fissnm + 00,(1850m))
I3y 2(N20) @512 0n,0(185nm)

(5.15)

Das Verhéltnis der Photonenfludichten Fossnm/Figsnm hat den ungefshren Wert 9 (siehe
Abs.4.2.2). Wihrend aller in den folgenden Abschnitten beschriebenen Experimente
war das Os-Mischungsverhéltnis stets kleiner als 20 ppb. Das N20~Mischﬁngsverhilt-
nis betrug iiblicherweise ca. 2 %. Mit diesen Werten erhilt man fiir das Verhaltnis der
O('D)-Produktionsraten den Wert 8 x 10~¢. Gegeniiber der N3O-Photolyse ist somit die
Ozonspaltung eine vernachléssigbar kleine O(*D)-Quelle.

Die mittlere Transportdauer des Gasgemisches von der Bestrahlungszone bis zu dem
NO-Analysator betrug bei den Experimenten, die in den folgenden Abschnitten darge-

stellt werden, bis zu 3,2 s. Die Reaktion des NO mit Ozon kénnte die NO-Konzentration
in dieser Zeit &ndern.

NO + 03 —» NO,; + Oa, kss=1,8 % 10714 CII_l3 st (R55)

Im Kalibriergas liegt Ozon gegeniiber NO im Uberschuf vor. Bei einem Ozon-Mischungs-
verhéltnis von 20 ppb betrigt die Zeitkonstante der Reaktion, 755 = ([O3] kss) 7}, ~
110 s. Nach 3,2 s hat die NO-Konzentration durch die Reaktion R5.5 um ca. ; %’ab—
gepommen. Bei der grofien Mehrzahl der Versuche liegen jedoch die mittlere Ozonkon-
zentration und die mittlere Transportzeit deutlich unter den hier verwendeten Werten.

5.2.3 Andere Reaktionen der O('D)-Atome

Zwei Reaktionskanile fiir die Reaktion von O(*D)

100! mit NyoO wurde i -
stellt. Tats4chlich sind aber noch drei weitere Kan : ® bereits oben vorge

dle denkbar:
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Spurengas Mischungsverhéltnis
N, < 5 ppm
Oy + Ar < 1 ppm
H,O < 1 ppm
NO < 1 ppm*
NO, < 1 ppm®
CO < 1 ppm
CO, < 1 ppm
CH,4 < 0,1 ppm

Tab. 5.1: Herstellerangaben iiber die Obergrenzen von Beimengungen im Distickstoffoxid.
*) Gemessene Mischungsverhéltnisse: £(NO) < 2 ppb, z(NOs) < 2 ppb.

N,O + O(!D) — N + NO; (R5.2¢)

Davidson et al. [1979] untersuchten die Verzweigungsverhéltnisse der einzelnen Kaniéle.
Mit ihren Ergebnissen, k5.2 c/(k5,2a+k5,2 b) < 5x1073 und (k5,2d+k5,2e)/(k5,2a+k5.2 b) <
0,033, zeigten sie, daf die Reaktionkanile R5.2¢, R5.2d und R5.2¢ allenfalls einen sehr
kleinen Anteil an der Gesamtreaktion haben. Ihr Einflu auf das Verzweigungsverhéltnis
Ao ist vernachlissigbar. Diese Ergebnisse befinden sich im Einklang mit den Resu}ta—
ten von Scott et al. [1971]. Letztere stellten fest, dafl das Verhéltnis ks2c/ks.ob kleiner
5 x 1073 ist. Auf den Beitrag der Reaktionskandle R5.2d und R5.2e zur gesarr.lten
O(®P)- und Ozonproduktion im NoO/NO-Aktinometer wurde bereits in den vorherigen
Abschnitten eingegangen.

Wihrend der NoO/NO-Aktinometrie sind die Hauptbestandteile des Kalibriergases
Stickstoff, Sauerstoff und NoO. Daneben enthélt es Spurengase, die entweder durch
photochemische Reaktionen im Kalibriersystem entstehen, wie z.B. NO oder Ozon,
oder in den Ausgangsgasen bereits enthalten sind. Die Angaben d'es 'Herstellers der
synthetischen Luft zu den Obergrenzen fiir Beimengungen sind }aerelt.s in der Fuﬁnojoe
1 auf Seite 21 wiedergegeben worden. Fiir Distickstoffoxid' sind diese f&ng.aben in
Tabelle 5.1 aufgelistet. Meist liegen die tatsichlichen Mischungsverhéltnisse der
Verunreinigungen weit unter den vom Hersteller anggggbenen Ol?ergrenzen. So b;?rgg
nach eigenen Messungen das NO-Mischungsverhéltnis in den hier verwen.deten 20-
Druckflaschen weniger als 2 ppb. Der NOp-Gehalt lag ebenfalls unterhalb dieser Sr;nge
(Briining [1998]). In der verwendeten synthetisch:en Luft. war 'wedelil l;IO nock" 2
nachweisbar (z(NO) < 10 ppt). Auf Grund der geringen Mischungsverhaltnisse h(?Fllile‘n
Reaktionen der O('D)-Atome mit Spurengasmolekiilen dei.s Vergwelgungsger af nis
Ano nicht beeinflussen. Der Anteil der Reaktion von O(‘D) l.mt Wasser am(? ag
allen O(*D)-Reaktionen betrégt 3,6 X 1075, der Anteil der Rea};clon mit Kohlen“mc}lu
1,8 x 10-6 und der Anteil der Reaktion mit Methan nur 4, 9 x 10~7. Dabei wurde fiir das
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Mischungsverhaltnis des jeweiligen Spurengases die vom Hersteller genannte Obergrenze
verwendet. Die Reaktion von O('D) mit Ozon ist hier ebenfalls bedeutungslos. Die
Reaktion

oeD) + Ny % N0, kss = 8,6 x 10718 cm?s~! (R5.6)

wirkt sich auf Grund ihrer sehr kleinen Geschwindigkeitskonstanten nicht auf das
NO-Verzweigungsverhéltnis Ayo aus.

5.2.4 Weitere Reaktionen

CO, und CO sind als Beimengungen in den Ausgangsgasen enthalten. Bei der Photoly-
se dieser Verbindungen werden O(®P)-Atome gebildet. Der CO2-Absorptionsquerschnitt
betrigt 2,9 x 10722 ¢m? (Hudson und Kieffer [1975]), derjenige von CO ist sicherlich
kleiner als 3,7 x 10722 ¢cm? (Thompson et al. [1963}). Vergleicht man diese Querschnitte
und die Mischungsverhiltnisse der Spurengase mit den jeweiligen Werten fiir Distickstof-
foxid und Sauerstoff, so erkennt man sofort, daff die Photolyse von COz und CO keine
nennenswerte O(3P)-Quelle darstellt. Ebenso ist das NOo-Mischungsverhéltnis in den
verwendeten Gasen so gering, dafl sich auch hier eine Abschétzung der NO-Produktion
aus der Photolyse dieses Molekiils eriibrigt.

Aus Messungen der Os-Produktion in dem Quarzrohr ist bekannt, daff die VUV-
PhotonenfluBdichte in der Bestrahlungszone ca. 10'* cm~2s™! betrigt, sofern die Strah-
lung nicht abgeschwicht ist. Aus dem Volumenflu}, dem Querschnitt des Quarzrohres
sowie der Breite der Bestrahlungszone lassen sich die mittlere Stromungsgeschwindigkeit
7 und die mittlere Bestrahlungsdauer 75 berechnen. Fiir den geringsten eingesetzten
gfslumenﬂuﬁ von 5 L/min ergibt sich eine maximale mittlere Bestraﬁlungsdauer von

ms.

In synthetischer Luft konnen bis zu 5 ppm Wasserdampf enthalten sein. Mit Hilfe
der Formel z(OH)y,, = 2(HOz)y,o = om0 Pon z(H,0) F 75 und den oben genannten
Werten kann abgeschiitzt werden, daff die Mischungsverh#ltnisse der OH- und HO»-
Radikale, die durch die Photolyse des Wasserdampfs gebildet werden, maximal 1 ppt
betragen. Die Reaktion von Wasserdampf und O(*D) tréigt zu einer Erhchung des OH-
Mischungsverhéltnisses um maximal 0, 3 ppt bei. Die Umsatzrate der Reaktion von NO
mit OH oder HO; ist damit so klein, daf§ sie sich nicht auf die NO-Konzentration im
N2O/NO-Aktinometer auswirks.

Methan wird durch das UV-Licht einer Hg-La i

10-** cm?, Thompson et al. [1963]). flampe nicht gepalten (oom, < 4

. Zum Abschluf} dieses Abschnitts soll die Fragestellung untersucht werden, ob sich das
Mischungsverhéltnis eines der Spurengase durch seine photolytische Zersetzu;ng erheblich
éndert. Eine erhebliche Anderung liege dann vor, wenn die Ausgangskonzentration des
Stofles X nach Passage der Bestrahlungszone um mehr als 3 % gesunken ist. Dies tritt
dann ein, wenn nach der Formel ox = —In(0,97)/(F 7) der Absorptionsquerschnitt
des Gases grofier als 107 ¢m? ist. Diese Bedingung ist weder beim NO-Molekiil, dessen
Absorptionsspektrum im Wellenlingenbereich von 135 nm bis 230 nm sehr fein ge,gliedert
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ist (Minschwaner und Siskind [1993]), noch bei einem anderen der genannten Spurengase
erfiillt.

5.3 Aufbau und Durchfithrung der Experimente

Die in Kapitel 3 beschriebene Kalibriereinheit ist auf die zuverlassige Herstellung einer
definierten OH-Konzentration optimiert. Da das NO/NO-Aktinometer zur Messung
der VUV-Strahlung im Kalibriersystem verwendet werden soll, bildet diese Einheit auch
das Herzstiick des Versuchsaufbaus, mit dem die NyO/NO-Aktinometrie im Rahmen
der vorliegenden Arbeit untersucht wurde. Die Einheit wurde dazu um ein aufwen-
diges Analysesystem erweitert und die Gasversorgung entsprechend verindert. Abb.
5.2 stellt das neue System schematisch dar. Mit Hilfe. zweier Massenflufiregler! werden
Gasgemische aus synthetischer Luft und Distickstoffoxid zusammengesetzt. Der Feh-
ler des Gesamtflusses des Gasgemisches betrdgt +0,3 L/min, die Reproduzierbarkeit
10,08 L/min. Das NyO-Mischungsverhéltnis 148t sich auf 3 % genau bestimmen. Die
Reproduzierbarkeit betrigt hier ca. 0,3%. Zur Kalibrierung des NO-Analysators kénnen
dem Gasgemisch iiber einen dritten Massenflufiregler zudem geringe Mengen eines Stan-
dardgemisches? zugesetzt werden. Die mit NoO und/oder NO angereicherte synthetische
Luft wird in den Stromungsreaktor der Kalibriereinheit geleitet und trifft nach Passage
der Bestrahlungszone auf eine kegelférmige Diise mit einem Offnungswinkel von 70° und
einem Durchmesser von 0,8 mm. Auf Grund dieses vergleichsweise grofien Durchmes-
sers wird der gleiche GasfluB, der iiblicherweise durch die EinlaBdiise der LIF-Mefizelle
stromt, bei einem wesentlich hoheren Druck auf der Niederdruckseite erreicht. Erst da-
durch gelingt die Messung der Ozonkonzentration auf der Niederdruckseite mit Hilfe der
Absorption ultravioletten Lichts. Das durch die Diise stromende Gas wird im folgen-
den auch als Diisenluft bezeichnet. Sie kann iiber drei Kanéle weitergeleitet werden: a)
iiber die Ventile V3 und V4 zu dem NO-Analysator, b) iiber die Ventile V3, V7 und \{6
zum Ozon-MeBgeréit oder c) iiber die Ventile V3 und V7 zu einer Membranpumpe. Ple
MassenfluBregler MFR 4, MFR 5 und MFR 6 regeln den jeweiligen Gasstrom. Sie gmd
auf denselben Flu von 1,0 L/min eingestellt. So ist gewéhrleistet, daB stets der glelt.:.he
Massenflu durch die Diise dem gesamten Gasstrom entnommen wird. Das an der Diise
vorbeistrémende Kalibriergas wird gesammelt und abgeleitet. Mit Hilfe der Slgnale"des
Drucksensors P12 und eines Temperaturfiihlers werden aus Massenfliissen Volumel?‘ﬂusse
sowie aus Mischungsverhaltnissen Konzentrationen berechnet. Ein Teil fier ab.strome.n-
den Luft wird iiber die Ventile V5 und V4 dem NO-Mefgerét un.d/oder tiber d}e Yentlle
V5 und V6 dem Ozon-MeBgerit zugefiihrt. Der Aufbau der Verbindungen ermo:ghcht es,
daf jeweils mit einem der beiden Spurengasmefgeréte das durcl% die l?use stromenien
Gas und gleichzeitig mit dem anderen Gerét die Abluft'analyswrt V&f‘lrd.. E()is 1s£gha ter
auch moglich, daf mit beiden Geréten gleichzeitig das Mlschungsverhaltms Zr hod(?-
lyseprodukte in der Abluft bestimmt wird. In diesem Fall wird der Gasstrom urcl ie
Diise iiber den oben beschriebenen Kanal c) von der Pumpe MP3 aufrecht erhalten.

i 50 E (Hersteller: Brooks Instrument
r(%};::t:l?gro: 'Il;?I;SmIinssfrumegts, Inc., Andover, Ma., USA).

Hersteller: BOC Gases, Guildford, UK
(Hersteller: Setra Systems, Inc., Acton,

Ma., USA).

'Die MassenfluBregler sind Geréte der Bau
B.V., Veenendaal, Niederlande) sowie 1259 C
2Zusammensetzung: 2,63 ppm NO in N,
3Die Drucksensoren sind Geriite der Baureihen Setra 205-2 iotelers
Ma., USA) und Baratron 127 (Hersteller: MKS Instruments, Inc., Andover,
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Samtliche Schlauchverbindungen in dem Aufbau sind méglichst kurz gewéhlt. Die mitt-
lere Transportzeiten eines Gaspakets von der Bestrahlungszone bis zum Regelventil des
Massenflufireglers MFR 4 kann nach folgenden Gleichungen bestimmt werden:

_ 3,53L/min _ 6,75L/min )

tay = : + = +0,84) xs (5.16)

o ( Qo Qo —Qp

Ip = (9—%@3 +0, 9) X 8 (5.17)
0

t 45 ist dabei die mittlere Transportzeit eines Gaspakets, das der Abluft entnommen wird,
tp diejenige eines Gaspakets, das durch die Diise stromt. Q) ist der gesamte Volumenfiuf
des Kalibriergases, @p der Volumenflu}, der durch die Diise strémt. Mit Qo = 20 L/min
und @Qp = 1 L/min erhiilt man 4, = 1,4 s und £p = 0,93 s. Jenseits des Regelventils
des Massenflufireglers MFR 4 ist der Druck so weit herabgesetzt, dafl Reaktionen der
Spurengase untereinander auf Grund der stark verminderten Konzentrationen quasi nicht
mehr stattfinden.

Der NO-Analysator ist der Umbau eines kommerziell erhiltlichen Gersits®. Die
Verénderungen wurden von Rohrer und Briining vorgenommen und beschrieben [1999].
Das Mefiprinzip wurde von Drummond et al. [1985] ausfiihrlich vorgestellt. Der zu un-
tersuchenden Luft wird Sauerstoff zugegeben, der zuvor in einem internen Ozonisator
mit Ozon angereichert wurde. NO-Molekiile reagieren mit dem Ozon, wobei neben NOs-
Molekiilen im Grundzustand auch elektronisch angeregte NOy-Molekiile entstehen. Diese
konnen ihre Energie entweder in St68en oder durch Aussendung von Strahlung abgeben
(590 nm < A < 2800 nm). Durch Absenkung des Druckes in der Analysekammer auf ca.
10 hPa kann die Ausbeute an Chemilumineszenzphotonen erhéht werden. Sie werden
mit Hilfe eines Photoelektronenvervielfachers gezihlt. Nach Abzug eines Untergrundes
ist die Z&hlrate proportional zur Konzentration der NO-Molekiile in der Reaktionskam-
mer, da bei der Reaktion Ozon im Uberschuf§ vorliegt. Uber eine Kalibrierung wird der
Proportionalitétsfaktor zwischen der Zzhirate und dem NO-Mischungsverhéltnis in der
zu untersuchenden Luft ermittelt. Die Untergrundzihlrate wird bestimmt, indem das
Gasgemisch zeitweise durch ein Vorvolumen geleitet wird. Wihrend der Aufenthaltszeit
klingt die NO-bedingte Emissionsrate ab. Aus der Genauigkeit der Kalibrierung, der
jeweiligen Zéhlrate und Integrationszeit sowie aus der Hohe des Untergrundsignals er-
gibt sich der Fehler einer NO-Messung. Bei den hier durchgefiihrten Versuchen betrug
dieser Fehler ca. 2,5 ppt. Die Empfindlichkeit des Instruments ist geringfiigig abhéngig
vom N»O-Mischungsverhiltnis in der zu untersuchenden Luft. So flihrte ein NoO-Mi-
schungsverhéltnis von 2 % zu einer Abnahme der Empfindlichkeit um ebenfalls 2 %.
Diese Abnahme wurde bei der Auswertung entsprechender Messungen beriicksichtigt.
Sie ist vermutlich auf Deaktivierungsstdfe zwischen den angeregten NOy-Molekiilen und
NoO-Molekiilen zuriickzufiihren.

An dem Ozon-MeBgerst (siche FuSnote 5 auf Seite 24) wurden ebenfalls einige
Verénderungen vorgenommen. Um einen raschen Gasaustausch in den MeBkiivetten des
Geréites sicherzustellen, bedarf es eines Volumenstromes von 2 L/min. Da jedoch durch
die Diise nur ein einheitlicher MassenfluB von 1 L/min strdmen soll, muf der Druck in
dem Gerét halbiert werden. Zu diesem Zweck wurde die interne Pumpe des Mefgerites

“Modell: CLD 770 AL ppt, Hersteller: Eco Physics AG, CH-8635 Diirnten
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stillgelegt und durch die leistungsfshigere Pumpe MP 2 ersetzt. Uber ein Regelventil
und die Drucksensoren P3 und P4 wird der Druck im Gerit auf dem gewiinschten Wert
konstant gehalten. Mit Hilfe eines Ozon-Kalibriergerits®, der Gasfliisse mit definierten
Ozon-Mischungsverhéltnissen zur Verfiigung stellt, wurde die Os-Empfindlichkeit des
neuen Meflsystems bestimmt. Erwartungsgemasf betrug sie die Halfte des urspriinglichen
Wertes. Die Ozonmessung wahrend der Versuche zur NoO/NO-Aktinometrie erfolgten
mit einer Genauigkeit von ~ 0,4 ppb.

Sowohl fiir NO als auch fiir Ozon wurde untersucht, ob die Durchleitung der Spuren-
gase durch das Kalibriersystem iiber die verschiedenen Gasleitungen bis zu den Analyse-
systemen das Mischungsverhéltnis veréndert. Im Rahmen der Meffehler konnten dabei
keine Spurengasverluste festgestellt werden.

Das VUV-Licht in der Bestrahlungszone wurde mit Hilfe der Lampe Hg10 er-
zeugt. Um ein groferes Mischungsverhiltnis der Photolyseprodukte NO und O3 zu
erreichen, wurde die Lampe mit einem Strom von Ir = 20 mA betrieben. Die ef-
fektiven lokale Sauerstoff-Absorptionsquerschnitt betrsigt in diesem Fall: o§°(&,) =
(1,24 & 0,05) x 10~%° cm?. Die einzelnen Messungen zur NO- und Oz-Produktion im
N,O/NO-Aktinometer lassen sich in zwei Mefireihen einteilen, bei denen jeweils einer
der Parameter 2(N5O) und Qp konstant gehalten, der andere schrittweise variiert wurde.
Jeder Schritt setzt sich aus vier Mefiphasen zusammen. Wéahrend der ersten und vier-
ten Phase wird die Strahlung der Hg-Lampe durch Befiillen der Kiivette mit N»O stark
abgeschwiicht. Dadurch sinkt das Mischungsverhéltnis der Photolyseprodukte unter die
Nachweisgrenzen der Detektoren. Diese Intervalle dienen zur Nullpunktbestimmung des
NO- und Oz-MeBgersts. Wahrend der Phasen zwei und drei erfolgt die Photolyse des
Distickstoffoxids und die Messung des Os- und NO-Mischungsverhéltnisses. Zwischen
diesen Phasen wird die Stellung der Dreiwegehéhne V3, ..., V7 so verdndert, dafl ein
Wechsel der von den MeBgeriten untersuchten Luftmassen stattfindet. Die Signale sémt-
licher MeBgerite und Sensoren werden tber einen Rechner aufgezeichnet.

5Modell: O3 41 M, Hersteller: Environnement S.A, F-78300 Poissy
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Abb. 5.2: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus wihrend der NoO /NO-Aktinometer-
Messungen. MFR 1, ..., MFR 6: Massenflufregler; P1,..., P4: Drucksensoren; V1, V2: Ventile,
V3, ..., VT: Dreiwegehéhne; MP1,..., MP3: Membranpumpen; L: Linse; =>: Strémungsrich-
tung des Kalibriergases; =>: Nj-Spiilstrom.
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Abb. 5.3: (a) Messung der effektiven Absorptionslinge. (b) les([N2O]) berechnet nach Glei-
chung (5.22) und normiert auf Ry = 0,93 cm. Gestrichelte Linie: (% = 7 Ro/2.

5.4 Meflergebnisse

5.4.1 Die effektive Absorptionslinge

Viele Faktoren beeinflussen den Strahlengang des Lampenlicht in der Bestrahlungszone.
So ist die Hg-Lampe keine punktférmige Lichtquelle mit definierter Abstrahlcharakteri-
stik. Nur begrenzt wird durch die plankonvexe Linse eine homogene Ausleuchtung und ei-
ne Parallelisierung der Lampenstrahlung erreicht. Zudem beugt die gewOlbte Oberfléche
des Quarzrohres insbesondere achsenferne Strahlen und reflektiert je nach Einfallswinkel
unterschiedliche Anteile des Lichts. Eine exakte Berechnung des Strahlengangs und einer
effektiven Absorptionslange ist daher nicht moglich. Da der Ny O-Absorptionsquerschnitt
sehr gut bekannt ist, bietet sich Distickstoffoxid als Absorber fiir eine experimentelle Be-
stimmung von leg an. Abwechselnd werden Stickstoff und ein N2—N20~Gefnisch.durch
das Kalibrierrohr geleitet. Aus den Signalen des Photodetektors kann iiber die Gleichung

1 Iy
= h’l (5.18)
e ON20O [NZO] In,0]

die effektive Absorptionslinge bestimmt werden, wobei I d.as Detektorsignal bei rei-
nem Stickstoff und Ijn,o0) dasjenige bei einem Gasgemisch mit def N%O-Ko.nzentratlon
[N2O] im Quarzrohr ist. Im Versuch wurden N2O-Mischur{gsverhaltm.sse bls zu 2,7 %
eingestellt. In Abb. 5.3(a) ist der negative natiirliche Logarithmus der. Jevsfelhgen Trans-
mission in Abhéngigkeit von der N,O-Konzentration aufg.etra,gen.' Die elnzelgen IYIeﬁ-
werte liegen entlang einer Geraden, aus deren Steigung die eﬁ’ekt}ve Ab§orpt10nslange
2u leg = (1,56 & 0,1) cm bestimmt werden kann. Den groﬁtgn Elnzelbeltfag zum Gef
samtfehler steuert hier der systematische Fehler des N, O-Mischungsverhéltnisses bei.

mten Annahmen kann die effektive Absorptionslinge auch bergch—
net werden. Die Ausleuchtung im Raum vor dem Quarzroh.r sei homogen und das Licht
vollsténdig in eine Richtung parallelisiert. Ferner werfien beim Auftref.feP auf. das Quarz-
rohr die Lichtstrahlen weder gebrochen noch reflektiert. Inhomogenitdten in der Aus-

Nur unter bestim
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leuchtung treten nur durch die Absorption der Strahlung im Rohr auf. Ein L.ichtstrahl
im Abstand y zur zentralen optischen Achse durchléuft dann im Absorbergas die Strecke

i(y) = 2VR§ -9, (5.19)

(siehe Abb. 5.4). Die Strahlung wird dabei um den folgenden Faktor abgeschwécht:

Py _ ,~owy0 N20)1(3) (5.20)
Fo

Die effektive Abschwiichung ergibt sich nun durch eine Mittelung iiber die gesamte Brei-
te des Rohres. Dazu wird Gleichung (5.20) tiber den Rohrdurchmesser integriert und
anschliefend durch den Durchmesser dividiert:

om0 N2Olkw — L / 0 ~20n;0 M0l VRV g (5.21)
2R0 -—Ra
—1 1 +Ro 2.2
~ g = In / =2 20 IN20}/ Bg—y dy) (5.22
g ON»0 [NQO] (2 Ro —R, )

Die Funktion leg([N2O]) wurde mit den Werten Ry = 0,93 ¢m und on,0 = 13,8 X
10720 cm? numerisch berechnet. Das Ergebnis ist in Abb. 5.3(b) normiert auf R, darge-
stellt. In dem Grenzfall, daf§ keine Absorption erfolgt, entspricht die effektive Absorpti-
onslénge einer mittleren Breite des Rohres. lo¢ ist dann die Breite eines Rechtecks, das

die Fliche des Rohrquerschnitts (7 Rj) und die Héhe des Rohrdurchmessers (2 Ro) hat.
Durch diese Uberlegung erhdlt man:

Hm lg =1% = ™ Ry

[N2O]—0 2 (5'23)

Dieser Grenzwert ist als gestrichelte Linie in Abb. 5.3(b) eingetragen. Dem Graphen kann
entnommen werden, daf} die Abhéngigkeit der effektiven Absorptionslinge von der NO-
Konzentration vergleichsweise schwach ist. Bei einer NoO-Konzentration von 10%° ¢cm™2
— das entspricht einem Mischungsverhiltnis von 40 % - ist l.g lediglich um ~ 10 %
kleiner als der Grenzwert [%. Wahrend der Messung der effektiven Absorptionsisnge
betrug die NyO-Konzentration im Quarzrohr maximal 6,7 x 107 cm™3. Die fiir diese
Konzentration berechnete effektive Absorptionslinge weicht um weniger als 0,5 % von
I& ab. Messung und Berechnung zeigen somit iibereinstimmend, daf fiir N, O-Mischungs-
verhéltnisse unter 3% die Strahlungsabsorption im Rohr keinen nennenswerten Einflufl
auf die Grofie der effektiven Absorptionslénge hat. Es ist anzunehmen, daf dies auch fiir

T -
/i =
<= Licht-
<— strahlen Abb. 5.4: Zeichnung zur Erliuterung von Glei-
- chung (5.19). Die Absorptionsstrecke I(y) ent-
- spricht der doppelten Linge der Kathete eines
Rohrauerschit rechtwinkeligen Dreiecks. Die Hypothenuse hat die

Lénge Ry, die andere Kathete die Linge .
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Abb. 5.5: NO- und Os-Mischungsverhsltnisse in der Abluft (A) und in der Disenluft (e).
(a) £(NO) und (b) £(03) in Abhingigkeit vom NO-Mischungsverhéltnis, Qo = 20 L/min,
Mefireihe A; (¢) z(NO) und (d) £(Os) in Abhéngigkeit vom Volumenfluff des Gasgemisches,
£(N0) = 2 %, Mefireihe B. Die Fehlerbalken geben die 1o-Vertrauensgrenze an.

andere GroBen gilt, bei denen iiber Eigenschaften des Strahlungsfeldes im Rohr gemittelt
wird.

Die absolute GréBe von 1% betrigt 1,46 cm. Berechnung und Messung weichen
damit um ca. 6 % von einander ab. Angesichts der Fiille der getroffenen Annahmen
und der Grifie des MeBfehlers ist dies als eine gute Ubereinstimmung zu werten. Per
Sachverhalt, dal der gemessene Wert fiir log grofier ist als der berechne'te Wert, elzntSpncht
der allgemeinen Erwartung, daf} die Randbereiche des Rohrquerschnittes weniger stark
ausgeleuchtet sind als der zentrale Bereich entlang der optischen Achse.

5.4.2 MeBwerte der NO- und 0Os-Mischungsverhéltnisse

Wie bereits oben erwihnt, lassen sich die Untersuchungen zur Spurengasprodu.ktion im
N20/NO-Aktinometer in zwei Mefireihen einteilen.. U.a: Wu.rde das NpO-Mischungs-
verhéiltnis im Kalibriergas variiert. Mit dieser Variation ist eme Andex:ung der Trans-
mission des Kalibriergases verbunden. Um eine bessere Verglelc‘hbarkelt der "Dat:,en zu
erzielen, wurden daher die gemessenen Werte der N O- und Og-Mlsc.hungsvgrhafltmsse in
der Diisenluft auf eine einheitliche Photonenflufidichte in der Rohrmitte berichtigt. Dazu
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Abb. 5.6: (a) Quotient aus NO- und NyO-Mischungsverhéltnis in Abhéngigkeit von z(N20),
(b) Os-Mischungsverhiltnis in Abhéngigkeit von z(N20). Die eingezeichneten Geraden sind
das Ergebnis linearer Regressionen. Alle Daten aus Mefireihe A, Qo = 20 L/min, (») Messung
erfolgte in der Abluft, (¢) Messung erfolgte in der Diisenluft. Die Fehlerbalken geben die
lo-Vertrauensgrenze an.

wurden sie mit dem Faktor Iy/I x e~ N20 IN20l(lea=Fo) myltipliziert, wobei I das Signal
des Photodetektors wiahrend der Messung und Iy ein Referenzsignal ist.

Niherungsweise kann die mittlere Photonenfluidichte im gesamten Rohrquerschnitt
als diejenige betrachtet werden, die sich nach Passage der halben effektiven Absorpti-
onslinge ergibt. Die in der Abluft gemessenen Mischungsverhéltnisse wurden deshalb
mit dem Faktor I/I x e~ “N20 N201ker/2 myltipliziert. Die so korrigierten Mefwerte sind
fir die beiden Mefreihen A und B in Abb. 5.5 dargestellt. Wiahrend der Mefireihe A
wurde das NoO-Mischungsverhltnis schrittweise zwischen 0,5 % und 2,6 % variiert, der
Volumenflu$} des Gasgemisches betrug einheitlich 20 L/min. Zusétzlich wurde auch das
Os-Mischungsverhdltnis in dem Fall bestimmt, daff reine synthetische Luft durch das
Kalibrierrohr geleitet wird. Wahrend der Meflireihe B wurden verschiedene Volumen-

fliisse zwischen 5 L/min und 26 L/min eingestellt. Das N,O-Mischungsverhsltnis des
Gasgemisches betrug dabei konstant 2 %.

Im folgenden kennzeichnet das Symbol (a) stets Daten, die aus Untersuchungen der
Abluft gewonnen wurden. Entsprechende Grofien erhalten den Index ,,Ab“. Das Symbol
(o) hingegen wird fiir Daten verwendet, die auf Messungen in der Diisenluft zuriick-
zufiihren sind. Groflen erhalten hier ohne weitere Erlduterung den Index ,M¢.

5.5 Diskussion der MefBwerte

5.5.1 NO-Mischungsverhiltnis in Abhingigkeit
vom NyO-Mischungsverhiltnis

QIeichung (5.3) gibt die NO-Produktionsrate in einem Gaspaket auf Grund der Reak-
tionen R5.1a und R5.2a an. Soll auch der Dissoziationskanal R5.1d beriicksichtigt
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werden, so muf} Gleichung (5.3) umgeschrieben werden zu:
IIno = (2®5.14 + 2P5.12 Ano) [N20] 0,0 F(7) (5.24)

Es wurde gezeigt, daf8 der Verlust an NO-Molekiilen auf dem Weg von ihrer Erzeugung
zum Chemilumineszenzdetektor sowie weitere mogliche NO-Quellen im Strémungsreak-
tor vernachléssigbar klein sind. Gleichung (5.24) beschreibt daher die Anderung der
NO-Konzentration in einem Gaspaket: IIyo = d[NO]/dt. Eine Integration dieser Glei-
chung iiber die Zeit, in der das Gaspaket die Bestrahlungszone durchstrémt, ergibt die
produzierte NO-Konzentration. Ubertragen auf Mischungsverhéltnisse, erhilt man so:

.’IZ(NO) = ((I)S.ld + @5.1;1 ANO) 2(17(N20) ON,0 /F(ff;') dt 5 (5.25)

Im Falle der Mefireihe A ist der Volumenstrom und damit die Bestrahlungszeit konstant
gehalten worden. Die Mefiwerte wurden zudem auf eine einheitliche Photonenfluldichte
korrigiert. Die Bestrahlungsdosis D = [ F(Z) dt ist somit fiir die MeSwerte der MeSreihe
A eine Konstante, die lediglich davon abhéngig ist, ob das Mischungsverhéltnis in der
Diisenluft oder in der Abluft untersucht wurde. Fiir kleine NoO-Mischungsverh&ltnisse
ist Ao in guter Niherung proportional zu z(N5O):

k5 2a
3 o . 5.26
Ano ~ ¢ x 2(N20) , mit ¢ ko3 T(Ng) + ko.4 (O2) (5:20)

Setzt man diese Naherungen in Gleichung (5.25) ein und dividiert durch £(N2O) so erhélt
man eine Geradengleichung:

m ~2®514 ON.O D+ 2¢®s51, ON,0 D :L'(NQO) (5.27)

In Abb. 5.6(a) ist nun fiir die Mefwerte von Mefreihe A der Quotient aus 3_:(NO) gnd
z(N,0) in Abhingigkeit vom NyO-Mischungsverhéltnis aufgetragen. An diese Datgn
wurden durch lineare Regression zwei Geraden der Form y = mz + b angepafit. Die

Regression ergab im Einzelnen:

my = (17,440,8)x107%, by = (2,041,7) x 1071,

may = (30,7+£0,7) x107%, b = (0,3£1,4)x 1077,

Die eingetragenen Daten werden sehr gut von diesen Geraden beschrieben. Ein Vergleich
der Koeffizienten ergibt:

(5.28)

_ Ds1ach
m=2¢c®Ps1,0n0D, b=2P5140n0 D ~» @514 = -

Die Proportionalitétskonstante ¢ hat den Wert 2,32. Mit @51, ~ 1 erhdlt man so:
AL = (0,24 1,0) x 107%, M = (2,74+2,3) x 107 (5.29)

. -3
Der gewichtete Mittelwert beider Messungen betrigt Ps.14a = (9,6 :l: 0,9)) x 10 . D<.ar
Fehler gibt die lo-Vertrauensgrenze an. Mit einer Wahrscheinlichkeit von 98 % ist die
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Quantenausbeute des spinverbotenen Dissoziationskanals R 5.1 d somit kleiner als 0, 0024
(A = 185 nm). Eine Obergrenze fiir ®s14 wurde auch von anderen Autoren bestimmt.
Preston und Barr [1971] stellten bei den Wellenldngen 223 nm, 214 nm und 185 nm
fest, daf @514 kleiner als 0,01 ist. Greenblatt und Ravishankara [1990] zeigten bei einer
Wellenlsinge von 194 nm, dafl &4 mit einer Wahrscheinlichkeit von 95 % Kkleiner als
0,008 ist. Mit Hilfe der hier beschriebenen Messungen konnte somit die Obergrenze
fiir ®514(185 nm) auf ein Viertel des Wertes gesenkt werden, der in dlteren Arbeiten
genannt wird.

5.5.2 Osz-Mischungsverhiltnis in Abhingigkeit
vom N;O-Mischungsverhéltnis

Im NyO/NO-Aktinometer wird Ozon bekanntlich sowohl durch die Photolyse des Sau-
erstoffs als auch durch die Spaltung von N5O erzeugt. Da Verluste und weitere Quellen
vernachlissigt werden konnen, erhilt man durch Integration der Gleichung (5.12) iiber

die Bestrahlungsdauer den folgenden Ausdruck fiir das Os-Mischungsverhéltnis in einem
Gaspaket:

3(03) = (2o, 0&2(%) £(02) + P54 Ao, o0 (N20)) / F(@)dt (5.30)

Fiir die Mefireihe A kann die Bestrahlungsdosis D = [F(%) dt bekanntlich als Konstante
aufgefafit werden. Fiir kleine NyO-Mischungsverhéltnisse hat das Ozon-Verzweigungs-
verhdltnis quasi den Wert 1. Mit dieser Naherung ergibt sich eine lineare Abh#ingigkeit
des Os-Mischungsverhéltnisses von z(N,O).

z(03) & Do, 0§7(%) 2(02) D + 514 0,0 D 3(N20) (5.31)

Der absolute Term dieser Geradengleichung beschreibt den Beitrag der Sauerstoffpho-
tolyse zum Ozon-Mischungsverhéltnis. Der zweite Term gibt den Beitrag der N,O-
Photolyse an. Mit Hilfe einer linearen Regression wurde an die beiden Datensitze in
Abb. 5.5(b) je eine Gerade der Form y = m'xz + ' angepafBt. Das Ergebnis dieser

Berechnung ist in Abb. 5.6(b) dargestellt. Fiir die Koeffizienten wurden die folgenden
Werte ermittelt:

my = (0,44+0,15) x 1077, By = (1,940,1) x 10~°,
!

my, = (0,6£0,1) x 1077, ho = (3,540,1) x 1079 .

Ein Koeffizientenvergleich ergibt:

m = (I)S.la. ON,O D s bl = @03 O'(l)ozc(il_f) .’L‘(Og) D. (532)

Das Verhiltnis

_ ™ Do, 057(F) 5(0o)

¥ =
V ®5.140N,0 (5.33)

ist ein Vergleichswert zwischen den z(0O3)-Beitréigen aus NyO-Photolyse und Os-
Phgtolyse. Ist der Wert dieses Verhiltnisses eins, so spiegeln die O3z-Mefwerte das in
Gleichung (5.13) angegebene Verhaltnis der Os-Produktionsraten exakt wider. Ist
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Abb. 5.7: (a) Produkt aus Volumenflu} und NO-Mischungsverhéltnis in Abhingigkeit von
Qo, (b) Produkt aus Volumenflu und Oz-Mischungsverhéltnis in Abhingigkeit von Q. Die
gestrichelten Linien geben den Mittelwert dieses Produktes fiir den jeweiligen Datensatz an.
Alle Daten entstammen der MeBreihe B, z(N20O) = 2 %, (A) Messung erfolgte in der Abluft,
(o) Messung erfolgte in der Diisenluft. Die Fehlerbalken stellen die 1o-Vertrauensgrenze dar.

kleiner als eins, so wird im NyO/NO-Aktinometer weniger O3 durch die NyO-Photolyse
gebildet, als auf Grund des Beitrags der O,-Photolyse erwartet wird.

o&° betragt in der Mitte des Quarzrohres (1,240, 05) x 107> cm?. Zur Auswertung
der Messung in der Abluft wird o&° = 1,26 x 1072 cm?® gesetzt. Dies entspricht dem
Wert des effektiven lokalen Sauerstoff-Absorptionsquerschnitts nach Passage der halben
effektiven Absorptionslsinge (zur Erliuterung siche Abs.5.5.4). Mit ®o, = 2 und den
oben genannten Ergebnissen fiir die Koeffizienten ergibt sich fiir ¢':

t=1(0,9+£0,2), Lo =(0,7%0,2) (5.34)

Die MeSwerte von ¢ unterscheiden sich nicht signifikant von 1, 0. Die Fehler, angegeben
sind 1o-Werte, sind auf den grofen relativen Fehler der Ozonmefiwerte zuriickzufiihren.
Das Gerit wurde hier in der Nihe seiner Nachweisgrenze von ~ 0,8 ppb (20) betrie-
ben. Als Resultat 188t sich festhalten, daB der Anstieg des Os-Mischungsverhdltnisses
mit wachsendem z(N,0) auf Grund der Photolyse von Distickstoffoxid zwar .kle'in, aber
nicht zu vernachlissigen ist. Die saubere Trennung dieses Beitrages von demjenigen der
Sauerstoffphotolyse fiihrt an die derzeitigen experimentellen Grenzen der Ozonmessung.

5.5.3 Abhingigkeit der O3- und NO-Mischungsverhéltnisse
vom Volumenflufl

Das Mischungsverhéltnis eines Photolyseproduktes in einem Ggspaket is.t proportional
zu der Bestrahlungsdosis D = [F(Z) dt, wobei Z hier eine Funktion der Zeit ist. Es kann
davon ausgegangen werden, dafl innerhalb der sehr kurzen Bestrahlungszeit ein Gaspaket

in dem laminaren Gasfluf§ nicht beschleunigt wird. Die Bewegung des Gaspakets erfolge

in z-Richtung. Dann gilt: dt = % und D = - [F(Z)dz. Die Intergrationsgrenzen sind

nun durch die Ausdehnung der Bestrahlungszone in z—Richtur_lg geg?ben. Die Geschwin-
digkeit eines Gaspakets ist proportional zu dem Volumenfluf} im Stromungsrohr, solange
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Abb. 5.8: Die Profilfaktoren Po, (o) und Pyxo () in Abhingigkeit (a) vom NoO-Mischungs-
verhéltnis, Mefireihe A, Qo = 20 L/min, und (b) vom VolumenfluB, Mefreihe B, z(N2O) = 2 %.
Die Fehlerbalken geben die 1o-Vertrauensgrenze an. (—--—- ) Po, = 1,7 in (a), (——) Pno(Qo)
berechnet fiir ein parabolisches Strémungsprofil und homogene Ausleuchtung in (b).

sich das Profil der Geschwindigkeitsverteilung durch eine FluB&nderung nicht wandelt.
Multipliziert man also die 2(NO)- und £(O,)-MeBwerte der MeBreihe B mit dem jeweili-
gen Wert des Volumenstroms, so sollte sich fiir jeden Datensatz eine Konstante ergeben.
In Abb. 5.7 ist das Ergebnis dieser Berechnung aufgetragen. Insgesamt 148t sich keine
signifikante Abweichung der eingetragenen Daten von dem jeweiligen Mittelwert feststel-
len. Insbesondere nimmt fiir keinen der Datensitze der Wert des Produkts bei kleiner
werdenden Volumenfliissen ab. Ein solches Verhalten wiirde auf den zunehmenden Ein-
fluB chemischer Verlustprozesse bei langsamen Stromungsgeschwindigkeiten hinweisen.
Lediglich bei sehr grofien Volumenstrémen ist das Produkt aus NO-Mischungsverhaltnis
und Qg deutlich grofier als der Mittelwert fiir diesen Datensatz. Die Ursache dieser Ab-
weichung ist eine Anderung des Geschwindigkeitsprofils des Volumenstroms. Auf diesen

Sachverhalt wird im Zusammenhang mit der Diskussion des Profilfaktors in Abs.5.5.4
néher eingegangen.

5.5.4 Der Profilfaktor

Der Profilfaktor beschreibt das Verhiltnis zwischen der Konzentration bzw. dem Mi-
schungsverhéltnis eines Spurengases in der Abluft und in der Diisenluft. Zur besseren
Unterscheidbarkeit von Pyo wird der Profilfaktor P, der sich aus dem Verh&ltnis der O3-
Konzentrationen in Abluft und Diisenluft ergibt, in diesem Abschnitt als Py, bezeichnet.
Die Mefiwerte, die bei der Untersuchung des N,O/NO-Aktinometers gewonnen wurden,
sind sehr gut geeignet, die GréSe der Profilfaktoren Po, und Pyo zu bestimmen. Hierzu
wird das Verhéltnis der unkorrigierten Konzentrationswerte gebildet, die unter gleichen
Bedingungen in der Diisenluft und in der Abluft gewonnen wurden. Abb. 5.8(a) stellt
das Ergebnis fiir die Mefireihe A dar. Im Rahmen ihrer Fehler stimmen die eingetragenen
Werte fiir Po, und Pyg iiberein. Eine Abhingigkeit von dem NgO-Misc'hungsverhéiltnis
ist fiir beide Profilfaktoren nicht feststellbar, Bei den hier verwendeten N5O-Mischungs-
verh&ltnissen ist die Abschwéichung der Strahlung im Rohr zu gering, um zu einer merkli-
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chen rdumlichen Umverteilung der Spurengasproduktion innerhalb des Rohrquerschnitts
zu fithren.

Der Profilfaktor Pyo ist bei NyO-Mischungsverhsltnissen iiber 1 % mit einem we-
sentlich kleineren relativen Meffehler bestimmt worden als dies fiir Po, derzeit moglich
ist. Zur Auswertung von Kalibrierungen, die mit Hilfe einer O5/O3- Aktinometrie durch-
gefithrt wurden, ist es deshalb wiinschenswert, aus den Mefiwerten fiir Pyo die GroSe
des Profilfaktors Pp, abzuleiten. Jedoch besitzt der effektive lokale Sauerstoff-Absorpti-
onsquerschnitt im Gegensatz zu oy,o eine rdumliche Abhéingigkeit innerhalb des Quarz-
rohres. Die Profilfaktoren fiir die beiden Spurengase sind somit nicht identisch. In
guter Ndherung kann angenommen werden, dafl innerhalb des Rohrquerschnitts a(l)oj li-
near von der Sauerstoffsiule abhéngig ist. Bei ndherungsweise homogener Ausleuchtung
in der Bestrahlungszone und einer symmetrischen Geschwindigkeitsverteilung des Gas-
stromes kann daher zur Bestimmung der mittleren Ozonproduktion der lokale effektive
Sauerstoff-Absorptionsquerschnitt bei der halben effektiven Absorptionsléinge verwendet
werden. o&°(leg/2) betriigt hier 1,26 x 107 cm® und ist um ca. 1,5 % grofer als
0&¢(Zm). Der Volumenflufl, der durch die Diise strémt, ist im vorliegenden Fall klein
gegeniiber dem GesamtfluB. Der Profilfaktor Po, sollte somit ebenfalls um 1 % bis 2 %
grofler sein als Pyo. Auf Grund der Mefifehler insbesondere der Werte fiir Po, ist die-
ser geringfiigige Unterschied aus den Mefiwerten nicht bestimmbar. Der Mittelwert der
eingetragenen Daten fiir Pyo betréigt 1,67 £ 0,06. Fiir Po, ergibt sich damit der Wert
1,74 4%. Dieser Wert ist als gestrichelte Linie in Abb. 5.8(a) eingezeichnet.

Die Grofe des Profilfaktors wird entscheidend durch die Geschwindigkeitsverteilung
der Gasstrémung in der Bestrahlungszone bestimmt. In Abb. 5.8(b) sind Po, und Pyo in
Abhingigkeit vom VolumenfluB fiir die Daten der Mefireihe B aufgetragen. Die Profilfak-
toren weisen bei einem Volumenflu$§ im Bereich von 8 L/min bis 10 L/min ein Maximum
auf. Sowohl zu kleineren als auch zu groBeren Volumentfliissen hin werden sie kleiner.
Im Falle einer laminaren Gasstrémung ist das voll ausgebildete Stromungsprofil in dem

Quarzrohr parabolisch:
=29 (1_T (5.35)

=T\ TR
wobei Qo der GesamtfluB des Gases in der Kalibriereinheit ist. Der Volumenﬁuﬁ dq, der
durch die Fliche eines Rings der Breite dr und des Druchmessers 7 strémt, ist gegeben
durch die Gleichung:
dQ(r) =27mrv,(r)dr . (5.36)

Eine Integration dieser Gleichung von 0 bis r' ergibt den Volumenfluf}, der durch eine
Kreisfliche mit dem Radius ' innerhalb des Quarzrohres stromt:

2Qor?  Qor"
Q') = %’87“ — ;)%6 (5.37)

Lost man diese Gleichung nach ' auf, dann erhdlt man folgenc.ien Ausdruqk als .einzig
physikalisch sinnvolle Losung fiir den Radius Rp, der. den Radius des Beremheg in (}er
Mittes des Quarzrohres angibt, aus dem das Gas mit dem Flu @p durch die Diise

stromt:
RD=R0\Il—1/1—%E (5.38)
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Die Photonenflufidichte innerhalb der Bestrahlungszone habe stets den Wert Fp. Die
Ausdehnung so der Zone in z-Richtung sei {iber den Rohrquerschnitt konstant. Dann ist
die Bestrahlungsdosis D, der ein Gaspaket nach Passage der Bestrahlungszone ausgesetzt
war, lediglich abhéngig von der Entfernung r dieses Gaspakets von der Mittellinie des

Quarzrohres.
So

v,(r)
Das mittlere NO-Mischungsverhltnis in einem Gasvolumen, das innerhalb der Kreis-

fiiche mit dem Radius r' die Bestrahlungszone durchstrémte, wird nun durch folgende
Gleichung beschrieben:

D(r) = Fy (5.39)

forl D(r)2mru,(r)dr
Q(r)

Nach Einsetzten von Gleichung(5.39) filhrt man die Integration aus. Mit Hilfe von
Gleichung (5.38) ergibt sich nun fiir das Verhltnis Py, des mittleren NO-Mischungsver-
hiltnisses in dem gesamten Gasstrom zu dem in der Disenluft der Ausdruck:

P§O=1+,/1—9—D (5.41)
V]

Pxo und P, sind iiber die folgende Beziehung miteinander verkniipft:

z(NO)(r') = 2 @515 Ano £(N20) o0 (5.40)

(5.42)

Der Gasstrom durch die Diise betréigt hier einheitlich 1 L/min. Die Funktion Pyo(Qo)
wurde mit obigen Gleichungen berechnet und ist als gestrichelte Linie in Abb. 5.8(b) ein-
getragen. Der berechnete Profilfaktor Pyo ist stets grofier als 2. Tatséchlich weichen die
gemessenen Werte fiir Pyo jedoch z.T. erheblich von der berechneten Kurve ab. Dieser
Unterschied 188t sich auf zwei Ursachen zurtickfithren. Aschmutat [1994] legte dar, daf
unterhalb eines Volumenflusses von ca. 10 L/min die Transportzeit zwischen Bestrahlung
und Trennung von Diisenluft und Abluft so lang ist, daf ein diffusiver Austausch von
Spurengasen zwischen den beiden Gasvolumina zu einer merklichen Erniedrigung des
Profilfaktors fiihrt. Diese Erniedrigung wird umso gréfier, je geringer @ ist.

Bei Volumentfliissen gréfler als ~ 10 L/min wird die Abweichung durch ein versindertes
Stromungsprofil in der Bestrahlungszone erklért. Die Reynolds-Zahl Re fiir die Strémung
des Gases in dem Quarzrohr ist gegeben durch die Gleichung:

2Qo0p
Re = Z2Wop
e = (5.43)
Qo
~ 8
0% ¥ 7min (5.44)

m.it dep "Werten p=1,3 Kgm™ fiir die Dichte und 7 = 1,85 x 10~5 Kgm~1s~! fiir die
Viskositét syn?hetischer Luft. Ist die Reynolds-Zahl kleiner als 2100, kann angenommen
werden, daf} die Strémung laminar ist. Diese Bedingung ist selbst bei dem groften hier
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Abb. 5.9: Das Verhéltnis ¢ in Abhéngigkeit (a) vom NyO-Mischungsverhéltnis, Mefreihe A,
Qo = 20 L/min, und (b) vom Volumenflu}, Mefireihe B, 2(N30) = 2 %. (A) gebildet mit den
Mefidaten aus der Untersuchung der Abluft, (e) gebildet mit den Mefidaten aus der Untersu-
chung der Diisenluft,(-—-—- ) Mittelwert iiber alle eingetragenen Werte von 9. Die Fehlerbalken
geben die lo-Vertrauensgrenze an. '

verwendeten Volumenfluf von ~ 26 L/min noch erfiillt. Zur Ausbildung des paraboli-
schen Strémungsprofils bedarf es allerdings einer gewissen Anlaufstrecke Lo (Bird et al.
[1960]):

Ly = 0,07 x Ry Re (5.45)
Qo

~ 5.46

5’2cmXL/min (5.46)

Sie ist linear abhingig von dem Volumenflu und ibersteigt fiir Qo > 8,5 L/min die
Linge des Rohrabschnitts zwischen Glasfritte und Bestrahlungszone. Bei groflen Volu-
menfliissen ist die Geschwindigkeitsverteilung in der Bestrahlungszone somit nicht mehr
vollsténdig parabolisch ausgepriigt. Der Profilfaktor wird mit wachsendem Qo kleiner..
Die verhéltnismaBig kleinen Auswirkungen der beiden geschilderten Effekte 'a,uf die
Mischungsverhéltnis der Spurengase in Diisenluft und Ablutt treten erst fiurch die Quo-
tientenbildung bei der Bestimmung von Pyo und Po, deutlich in Erscheinung. In Abb.

5.7(a) und (b) blieben sie weitestgehend verborgen.

5.5.5 Vergleich von NO- und O3-Produktion

Die Gleichungen (5.25) sowie (5.30) beschreiben das NO- und O3-1\/I.ischungsverhéiltn.is,
das sich auf Grund der Distickstoffoxid- und Sauerstoffphotolyse in einem Gaspaket ein-
stellt. Durch die Definition des effektiven lokalen Sauerstoff-Absorptionsquerschnitts 1§t
die Bestrahlungsdosis [F (%) d¢ fiir beide Photolyseprozesse identisch. Aus dem Quoti-
enten beider Gleichungen kann das Verhiltnis J bestimms werden,

(L‘(NO) ®o, J&C(f) QU(OQ) + Ps.1a Aos ON20 x(NQO) ’ (5.47)
V= z(0s) 8 (@512 Ano + Ps.14) 2 2(N20) on,0

O/NO-Aktinometer und das O, /O3-Aktinometer ist.
— 1 wurde dieses Verhiltnis fiir die einzelnen

das eine Vergleichsgréfe fiir das Ny
Mit den Annahmen ®514 = 0 und ®s.1a
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Messungen ermittelt. Dabei wurde fiir o&°(Zy) der Wert (1,24 £ 0,05) x 10720 cm?
verwendet. Im Falle der Messungen in der Abluft wurde o&° = (1,260, 05) x 107%° cm?
gesetzt. Dies entspricht dem Wert des effektiven lokalen Sauerstoff-Absorptionsquer-
schnitts nach Passage der halben effektiven Absorptionslénge. In Abb. 5.9(a) ist ¥
fiir die MefSreihe A gegen z(N,O) aufgetragen. Die Daten lassen keine Abhangigkeit
des Verhiltnisses 9 von dem N,O-Mischungsverhéltnis erkennen. Abb. 5.9(b) stellt das
Ergebnis der 9-Bestimmung fiir die MeBreihe B in Abhéngigkeit vom VolumenfiuB8 dar.
Auch hier ist ¢ unabhingig von der Abszisse. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen in
beiden Graphen die Werte fiir 9 aus der Untersuchung der Abluft mit den Werten aus
der Untersuchung der Diisenluft gut iiberein. Der Mittelwert iiber alle eingetragenen
Daten betrigt ¥ = 0,84 + 0, 03.

Diese Ergebnisse zeigen, dafl die Werte, die die beiden Aktinometer fiir die Bestrah-
lungsdosis ergeben, in einem festen Verhiltnis zueinander stehen. Dieses Verhéltnis wird
weder vom NoO-Mischungsverhéltnis noch von dem Volumenstrom beeinflufit. Letzterer
bestimmt nicht nur die Bestrahlungsdauer sondern auch die Transportzeiten und die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Gasstromung. Neben der eigentlichen MeBgréfe, der Photo-
nenfluidichte, sind die genannten Gréfen die entscheidenden Parameter des Stromungs-
reaktors. Die NoO/NO-Aktinometrie ist somit eine zuverlédssige Methode zur Strahlung-
messung wihrend einer Kalibrierung. Allerdings weicht das Ergebnis beider Aktinometer
um einen konstanten Faktor voneinander ab. So werden nur ~ 84 % des NO-Mischungs-
verhéltnisses im NoO/NO-Aktinometer gemessen, das auf Grund der Ozonmessung und
der verwendeten Werte nach Gleichung (5.47) erwartet wird.

Die Ursache fiir diese Abweichung ist sicherlich keine fehlerhafte Annahme fiir die
Quantenausbeute ®5;4. Wére diese Ausbeute ungleich null, so wire die Diskrepanz
grofer. Die Empfindlichkeit des Os-MefBgeréits wurde mit einer Unsicherheit kleiner 3 %
bestimmt, diejenige des NO-Geréts mit einem Fehler kleiner 5 %. Eine systematische
Fehlbestimmung des NO- oder Oz-Mischungsverhiltnisses — diese miiiten um ca. 15 %
unter- bzw. iiberschéitzt worden sein — ist daher als alleinige Erklirung fiir den gemes-
senen Wert von ¥ sehr unwahrscheinlich. Die Ungenauigkeit der Werte fiir on,0 und
ole filhrt zu einem systematischen Fehlerbeitrag von 1,5 % bzw. 4 %. Die Ungenau-
igkeit des Werts fiir die Quantenausbeute @5, ist sicher kleiner als 3 %. Der Wert
des N,O-Mischungsverhéltnisses ist mit einem systematischen Fehler von 3 % behaftet,
derjenige des O,-Mischungsverhéltnisses mit 0,5 %. Da sich Ao, hier nur geringfiigig
von eins unterscheidet, ist der relative Fehler dieses Verzweigungsverhiltnisses sehr klein
(<0,5%).

Ano wird mit Hilfe von Geschwindigkeitskonstanten berechnet, fiir die DeMore et al.
[1997] Fehler zwischen 20 % und 30 % abschétzten. Die Messungen, auf die DeMore
et al. ihre Empfehlungen stiitzen, wurden allerdings nicht unabhéngig voneinander fiir
jede Reaktion durchgefiihrt. Daher kann der Fehler der GréBe Ano nicht ohne weite-
res mit Hilfe des Gaufischen Fehlerfortpflanzungsgesetzes berechnet werden. Greenblatt
und Ravishankara [1990] bestrahlten verschiedene Gasgemische aus N2, Oz und N,O
mit Licht einer Wellenldnge von 194 nm und verglichen experimentell ermittelte und
berechnete NO-Ausbeuten. Zur Berechnung verwendeten sie die von DeMore et al. emp-
fohlenen Werte der Geschwindigkeitskonstanten. Das mittlere Verhiltnis zwischen den
gemessenen und berechneten Verzweigungsverhaltnissen betrug 0, 98 0,09. Da das Os-
Mischungsverhéltnis in den Gasgemischen lediglich ~ 2 % betrug, stellen die Messungen
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im wesentlichen eine Uberpriifung des Verhsltnisses zwischen dem Literaturwert fiir ksoa
und demjenigen fiir ko 3 dar.

Die relativen Anteile der Kanile R5.2a und R5.2b bei der Reaktion von N5O und
O(*D) wurden von Cantrell et al. [1994] neu bestimmt. Thre Messungen ergaben fiir das
Verhéltnis ks2,/ks2 den Wert 0,57 4= 0,04. Aus den von DeMore et al. empfohlenen
Werten fiir k52, und ksop ergibt sich fiir s o/ k5.2 der Wert 0,58. Die Empfehlungen
von DeMore et al. stiitzen sich hier auf die Arbeiten von Davidson et al. [1979], Voll-
trauer et al. [1979], Marx et al. [1979] und Lam et al. [1981]. Cantrell et al. listeten die
Meflergebnisse zahlreicher weiterer Experimentatoren fiir das Verhéltnis kg5, ks auf.

Die gute Ubereinstimmung zwischen den von Greenblatt und Ravishankara bzw.
von Cantrell et al. gémessenen und den berechneten Verhiltnissen 148t darauf schlie-
flen, daf die Unsicherheit eines Wertes, der mit Hilfe der empfohlen Geschwindigkeits-
konstanten fiir das NO-Verzweigungsverhiltnis berechnet wird, ebenfalls geringer ist,
als es die Fehlerangaben fiir die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten erwarten lassen.
Fiir das NO-Verzweigungsverhaltnis, berechnet mit den von DeMore et al. empfohle-
nen Geschwindigkeitskonstanten, wird ein Fehler von 15 % abgeschitzt. Er betrigt
in etwa das 1, 5-fache des relativen Fehlers der Verhiltnisse, die Greenblatt und Ra-
vishankara sowie Cantrell et al. bestimmten. Damit wird dem Sachverhalt Rechnung
getragen, daf} die iiberpriiften Verhiltnisse die Geschwindigkeitskonstante k9.4 nicht ein-
schlossen. Der abgeschitzte Fehler von Ano geht als systematische Unsicherheit in die
Auswertung aller NoO/NO-Aktinometermessungen ein. Der Fehler schliefle den Fehler
der N,O-Konzentration nicht ein. Denn diese Groéfle geht mehrfach in die Berechnung
einer NO-Ausbeute ein.

Aus allen genannten Fehlerbeitriigen ergibt sich ein systematische Gesamtfehler der
¥-Bestimmung von 18 %. Dieser Fehler erklirt die Abweichung des Verhéltnisses ¥ von
dem Wert eins.

Bei den in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Messungen war das NoO-Mischungs-
verhéltnis vergleichsweise klein. Ayo ist somit niherungsweise linear abhingig von

x(NQO)

. _ k5.2a (5-26)
Ano = ¢ x z(N20) , mit ¢ = ko3 Z(Na) + kg4 £(O2)

Mit den von DeMore et al. empfohlenen Werten der Geschwindigkeitskonstanten und obi-
ger Fehlerabschitzung erhilt man ¢ = 2,32 =+ 15 %. Erniedrigt man in Gleichung (5.47)
das NO-Verzweigungsverhiltnis bzw. nach Einsetzen von Gleichung (5.26) den Fakto? c
systematisch um 16 %, so erhilt man als Mittelwert iiber alle ) den'Wert .1, 0. D1e.s
entspricht einer Bestimmung von ¢ aus dem Vergleich der Mefergebnisse b.elder Akti-
nometer. Fiir ¢ ergibt sich nun der Wert 1,95 + 10 %. Zum lo-Fehler dieses Werts
tragen im wesentlichen die oben genannten systematischen Fehle? von z(NO), x(O?,),
£(N20), o, ony0 und 5.1, sowie der statistische Fehler von ¥ bei. ‘Der Fehler des hier
erhaltenen Werts fiir ¢ ist geringer als der abgeschétzte Fehler des Literaturwerts.



80 Kapitel 5. Das NoO/NO-Aktinometer

5.6 Bewertung des N,O/NO-Aktinometers

Die in diesem Kapitel dargestellten Untersuchungen haben gezeigt, dal das N,O/NO-
Aktinometer eine zuverlissige Methode zur Messung der Bestrahlungsdosis wéhrend
einer Kalibrierung ist. Die Grundgleichung (5.8) des neuen Kalibrierverfahrens sei an
dieser Stelle noch einmal genannt:

[OH]y = 0] Qom 7s;0 = L Do, B x [NOJap (5.8)

X X
[N2O] @514 08,0 2A4Ano ~ Pro 0

Die relativen Fehler der einzelnen Grofien, die in diese Gleichung eingehen, sind
in Tabelle 5.2 zusammengetragen. Zudem befinden sich in der Tabelle Verweise auf
Abschnitte dieser Arbeit, in denen sich weitere Informationen zur jeweiligen Gré8e und
ihrem Fehler befinden. Die Angabe zur maximalen Abweichung der Quantenausbeu-
te @51, vom Wert 1,0 stiitzt sich auf die Arbeit von Simonaitis et al. [1972]. Diese
stellten fest, dafl ®s,1, wahrscheinlich gleich Null, sicherlich aber kleiner als 0,05 ist.
Da etwa ein Drittel der méglicherweise gebildeten O(1S )-Atome durch Stéfie in O(*D)-
Atome fiberfithrt werden, reduziert sich die Wirksamkeit des Kanals auf maximal 3 %.
Spinverbotene Dissoziationskansle wurden nicht beriicksichtigt.

Die Ungenauigkeit der Messung der Wasserdampfkonzentration wihrend der Radi-
kalerzeugung und der Meffehler der NO-Konzentration bei der Strahlungsmessung be-
stimmen im wesentlichen den statistischen Fehler des neuen Verfahrens. Daneben tra-
gen Unsicherheiten in den Verh&ltnissen zwischen den Volumenfliissen und zwischen den
Photodiodensignalen wihrend beider Kalibrierschritte zum statistischen Fehler bei. Er
betrigt insgesamt 3,5 %. Der systematische Fehler wird dominiert durch den Beitrag
des NO-Verzweigungsverhsltnisses. Aus einem Vergleich von NO- und Os-Mischungsver-
héltnis, welche im Stromungsreaktor produziert wurden, wurde Ayo, genauer gesagt der
Faktor ¢ = Ano/z(N20), mit einer Unsicherheit von 10 % bestimmt. Der systematische
E}es)amtfehler einer Empfindlichkeitshestimmung mit dem neuen Verfahren betrigt 13 %

lo).

Der absolute Fehler einer Kalibrierung mit Hilfe eines N,O/NO-Aktinometers ist
dhnlich demjenigen einer Kalibrierung unter Verwendung des O,/O3-Aktinometers. Der
Fehler des zuletzt genannten Verfahrens betrsigt etwa 15 % (siehe Abs.3.5.2) und be-
ruht vor allem auf der Ungenauigkeit der Bestimmung des Ozon-Mischungsverhéltnisses
(10 %). Es ist geplant, ein NO-Gerét so umzubauen, daf dem zu analysierenden Gas
an Stelle von Ozon im Uberschu3 NO zugesetzt wird. Auf diese Weise soll ein MeBgeréit
entwickelt werden, mit dem Ozon-Mischungsverhiltnisse bis auf wenige ppt genau be-
stimmt werden kénnen. Die Verwendung eines solchen Geriits wiirde den statistischen
Fehler einer Kalibrierung mit Hilfe eines O,/0g-Aktinometers deutlich reduzieren.

Im Vergleich zum O,/O;-Aktinometer sind Aufbau und Betrieb des N,O /NO-Akti-
nometers wesentlich aufwendiger. Dies schrinkt die Anwendung wihrend Meflkampa-
gnen erheblich ein. Der Vorteil der N2O/NO-Aktinometrie beruht vor allem auf dem
Sachverhalt, daf8 die Grundgleichung des Verfahrens sowie der systematiéche Fehler ei-
ner Kalibrierung weitestgehend unabhingig von experimentspezifischen Grofen ist, da
im Gegensatz zum effektiven Sauerstoff-Absorptionsquerschnitt der NyO-Absorptions-
querschnitt und das NO-Verzweigungsverhiltnis unabhéingig von den experimentellen
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Grofle lo-Fehler siche in Abs.
OH,0 3 % 4.5
ON,0 1,5% 4.4
o, <1% 3.1.2
D512 <3% 5.2.1 und 5.5.1
Pxo 35 % 5.5.4

Qo/Qq <1% 5.3

Jé] <1% 5.1
Axo 10 % 5.5.5
H,O 2% 3.2
N,O] 3% 5.3

[NO]apb 2,5 % (stat.) / 5 % (syst.) 5.3

Tab. 5.2: lo-Fehler der Groflen, die in die Grundgleichung (5.8) des neuen Kalibrierverfahrens
eingehen, sowie Verweise auf weitere Informationen. Der angegebene statistische Fehler fiir
[NO]ap gilt bei einem NO-Mischungsverhiltnis von ca. 100 ppt, der systematische Fehler dieser
Grofle betragt 5 %.

Aufbauten sind. Das NoO/NO-Aktinometer ist daher besonders gut dazu geeignet, bei
einem Vergleich unterschiedlicher Kalibrieraufbauten als Methode zur Strahlungsmes-
sung verwendet zu werden. Der Vorteil des geringeren statistischen Fehlers der neuen
Methode wiegt hierbei den Nachteil eines relativ grofen systematischen Fehlers auf.

Im Rahmen der Messung des Profilfaktors Pyo konnte der Profilfaktor P des
herkémmlichen Systems mit bisher unerreichter Genauigkeit ermittelt werden. Dies stellt
einen wertvollen Beitrag zur Auswertung der OH- und HO,-Konzentrationsmessungen
dar, die wihrend der ALBATROSS-Kampagne durchgefiihrt wurden.

SchlieBlich wurde die Obergrenze fiir die Quantenausbeute @514 mit dem N2O /NO-
Aktinometer neu bestimmt. Mit einer Wahrscheinlichkeit von 98 % ist @514 kleiner als
0,0024. Dieser Grenzwert betréigt etwa ein Viertel friiherer Angaben (Preston und Barr
[1971]). Dieses Ergebnis ist fiir die Abschétzung der GroBe einer etwaigen zusitzlichen
NO-Produktionsrate im NO/NO-Aktinometer von Bedeutung. Sollten wider Erwarten
N,O-Molekiile iiber den spinverbotenen Dissoziationskanal R 5.1d zerfallen, so ist bei
einem N,O-Mischungsverhiltnis von 2 % das Verhéltnis der NO-Produktionsrate aus
R5.1d zu der aus R5.1a mit einer Wahrscheinlichkeit von gleichfalls 98 % geringer als
5,5 %. Da N,O in der oberen Atmosphére photolysiert wird, gelten diese Uberlegungen
auch fiir die Abschétzung von NO-Produktionsraten in der Stratosphére.
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Kapitel 6

Die Feldmef3kampagne
ALBATROSS

Die FeldmeBkampagne ALBATROSS (Air chemistry and LIDAR studies above the
Atlantic ocean related to ozone and other troposheric and stratospheric species) fand
unter der Leitung des Alfred-Wegener-Instituts fiir Polar- und Meeresforschung, Bre-
merhaven, vom 5. Oktober bis zum 10. November 1996 an Bord des Forschungsschiffes
Polarstern® auf einer Fahrt von Europa nach Siidamerika statt. 16 Arbeitsgruppen
aus mehreren européischen Lindern beteiligten sich an dieser Kampagne, die der Un-
tersuchung der atlantischen Luftmasse gewidmet war. Ein grofer Teil der mitgefiihrten
MeBgeriite analysierte die Konzentrationen zahlreicher organischer und anorganischer
Spurengase sowie Strahlungs- und meteorologische Grofien vor Ort, d. h. in einer Hohe
von etwa 20 m bis ca. 40 m iiber dem Meeresspiegel. Zusitzlich wurde die Konzen-
tration verschiedener Stoffe auch im Oberflichenwasser gemessen, um ihren Eintrag aus
dem Ozean in die planetare Grenzschicht zu untersuchen. Als planetare Grenzschicht
wird jener untere Bereich der Troposphére bezeichnet, in dem das Windprofil von der
Bodenreibung beeinfluft ist. Durch Turbulenz ist diese Schicht vergleichsweise gut durch-
mischt. Wahrend der Kampagnentage, an denen OH-Messungen durchgefiihrt wurden,
erstreckte sie sich vom Meeresspiegel bis in etwa 1,5 km Hohe (Brauers [2000]).

Die Siulenhohe einiger wichtiger Spurengase in der gesamten Atmosphire wurde
spektrometrisch gemessen. Mit Hilfe von Ballonsonden und LIDAR!-Instrumenten wur-
den schlieflich Vertikalprofile von Temperatur, Feuchte, Windgeschwindigkeit sowie der
Ozon- und Aerosolkonzentration bis weit in die Stratosphére hinein bestimmt. Einzel-
heiten des gesamten Mefiprogramms sowie die Adressen der jeweiligen Arbeitsgruppen
kénnen dem Expeditionsprogramm [1996] entnommen werden.

Die Arbeitsgruppe, die das LIF-Instrument wahrend der ALBATROSS-Kampagne

betreute, bestand aus vier Personen?. So war es moglich, Wartung und Kalibration des

Geriits weitestgehend in die Nachtstunden zu verlagern, wihrend tagsiiber die eigent-
lichen Konzentrationsmessungen stattfanden. Diese dienten in erster Linie folgenden

Zielen:

e der ersten und gleichzeitigen Messung der OH- und HO,-Konzentration in der

11IDAR: Light detection and ranging
2namentlich Dr. A. Hofzumahaus, Dr. [
Atmosphirische Chemie, Forschungszentrum Jiilich.

F. Holland, Dr. M. Weber sowie der Autor, Institut fiir
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tropischen und subtropischen marinen Grenzschicht.

e — zusammen mit den Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen — der Erstellung eines
umfangreichen Datensatzes, aufgegliedert nach geographischer Breite, an Hand
dessen atmospharenchemische Modelle iiberpriift und neue Erkenntnisse, z. B. iiber
die Umwandlung vom Ozean emittierter Spurengase und tiber globale Stoffumsétze,
gewonnen werden kdnnen.

e dem Vergleich zweier OH-Mefigerite. Neben dem LIF-Instrument befand sich
an Bord ein DOAS-System. Letzteres ist zwar weniger empfindlich als das LIF-
Instrument, bedarf jedoch keiner Kalibrierung.

Im folgenden wird zunéichst der Meflort, d. h. die Fahrtroute des Schiffes, und die Me#-
umgebung beschrieben. Danach werden die Meergebnisse an Hand einiger ausgewéhlter
Zeitreihen vorgestellt. Eine Ubersicht iiber alle wihrend der ALBATROSS-Kampagne
mit dem LIF-Instrument gemessenen OH- und HO,-Konzentrationswerte befindet sich
im Anhang dieser Arbeit. Die detaillierte Interpretation dieser Meflergebnisse mit Hilfe
eines umfangreichen atmosphérenchemischen Modells wiirde den Rahmen der vorliegen-
den Arbeit sprengen und bleibt zukiinftigen Arbeiten vorbehalten.

6.1 Mefort und -umgebung

6.1.1 Die Fahrtroute

Die ALBATROSS-Kampagne fand wahrend des Fahrtabschnitts ANT XIV/1 des For-
schungschiffes ,Polarstern® statt, der in Abb. 6.1 dargestellt ist. Er begann mit dem
Auslaufen am 5. Oktober 1996 in Bremerhaven und endete am 10. November 1996 in
Punta Quilla, Argentinien. Die Fahrtroute verlief durch die Nordsee, nérdlich um Island
herum und anschliefend in Nzhe des 30. Langengrads siidwirts. Witterungsbedingt
konnten OH- und HO.-Radikalkonzentrationen nur vom 19. bis zum 31. Oktober, das
bedeutet zwischen 24° nérdlicher und 32° siidlicher Breite, gemessen werden. Innerhalb
dieses Zeitraums befand sich das Schiff zwischen 025,3° und 031,9° westlicher Linge.
Die Innertropische Konvergenz (ITC), jene Tiefdruckrinne, die die nérdliche Hemisphire
von der stidlichen trennt, wurde am 22.10. bei 08, 8° nordlicher Breite und 027, 5° west-

licher Lénge durchfahren. Der hochste Sonnenstand wurde am 27.10. gegen 13:30 Uhr
Weltzeit (UT) mit einem Zenitwinkel von 0, 8° notiert.

Die Lufttemperatur wéhrend des Mefizeitraumes entsprach weitestgehend der Was-
sertemperatur. Sie betrug maximal 28,5 °C kurz vor Durchfahren der I'TC, minimal
1_7 °C am 31. Oktober. Sowohl Temperatur als auch Feuchtegehalt der Luft &nderten
sich nur langsam. Uber die einzelnen Mefitage hinweg kinnen sie daher als konstant
angesehen werden. Auf Grund der in den tropischen und subtropischen Breiten vorherr-
schenden nord- bzw. siiddstlichen Passatwinde und dem nach Stiden gerichteten Kurs
des Schiffes fiel der scheinbare Wind an Bord vorwiegend aus siidostlicher Richtung ein.
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Abb. 6.1: Karte des Atlantischen Ozeans. Die eingetragene Linie gibt die Fahrf;route‘ des
Forschungsschiffes ,Polarstern® wéhrend der ALBATRQSS-Kampagn? an. P@ktj a,usftdlels(er
Linie kennzeichnen den Beginn eines Tages, eine Verdickung der Linie den Teil der Strecke,
wihrend dessen OH- und HO2-Konzentrationen mit dem LIF-Instrument gemessen wurden.
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Abb. 6.2: Seitenansicht des Forschungsschiffes ,,Polarstern“. Der LIF-Container befand sich
wihrend der ALBATROSS-Kampagne auf dem Peildeck in einer Héhe von etwa 25 m iiber
dem Meeresspiegel. Die Entfernung zum Schornstein betrug ca. 35 m.

Helikopterdeck

POLARSTERN

6.1.2 Das Umfeld des LIF-Experimentes auf dem Schiff

Der LIF-Container stand wihrend der ALBATROSS-Kampagne auf dem Peildeck des
Forschungsschiffs , Polarstern®, die EinlaBdiisen befanden sich in einer Héhe von ca. 29 m
{iber dem Meerespiegel. Auf Grund der relativ freien Anstrémung durch der Fahrtwind,
ist dieses Deck der bevorzugte Ort zur Messung von Spurengaskonzentrationen. Die
schiffseigenen meteorologischen Mefisysteme befinden sich im Kréhennest. Das Heliko-

pterdeck im Windschatten des Schornsteins war Standplatz der Fernerkundungssysteme,
beispielsweise der LIDAR-Geréte.

Einen Uberblick iiber die Anordnung der OH-MefBsysteme auf dem Peildeck vermit-
telt Abb. 6.3. Das LIF-Instrument befand sich auf der Backbordseite, im vorderen Teil
dieses Decks. Auf der Steuerbordseite stand ein weiterer Container, in dem das zweite
OH-Mefigerdt untergebracht war. Dieses Instrument beruht auf dem Verfahren der dif-
ferentiellen optischen Absorptionsspektroskopie, kurz DOAS. Wegen der geringen Grofle
atmosphdrischer OH-Konzentrationen wird ein UV-Laserstrahl mehrfach zwischen zwei
Spiegelsystemen hin- und hergeworfen, um die notwendige Absorptionsstrecke von min-
destens 2 km Lé&nge zu erreichen. Eines der Spiegelsysteme befand sich auf dem Dach
des LIF-Containers. Der vielfach gefaltete UV-Laserstrahl lief, vom Bug aus gesehen, ca.
1,5 m hinter den Einlafdiisen des LIF-Instrumentes vorbei. Ebenfalls auf dem Dach des
LIF-Containers befanden sich ein Spektralradiometer zur Messung von Photolysefrequen-
zen sowie ein Ultraschallanemometer. An einem Ausleger, der neben dem LIF-Container
ca. 4,5 m iiber das Peildeck hinaus nach Backbord ragte, war die Ansaugleitung eines
CO-Mefigerits angebracht. Die Ansaugstelle eines NO-Mefigeriits befand sich an der
Frontreling des Peildecks in Nahe des DOAS-Containers. An der Reling war ebenfalls
ein Mast befestigt, an dem, ergidnzend zu den Messungen im Krihennest, weitere me-
teorologische Daten erfafit wurden. Zwei Ozonanalysatoren bestimmten schlieflich die
Os-Konzentration auf der Backbord- und der Steuerbordseite des Peildecks.
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Der Schornstein des Schiffs befindet sich etwa 30 m hinter dem Peildeck. Zur Be-
antwortung der Frage, ob die Abgasfahne eine Spurengasmessungen auf dem Peildeck
beeintrichtigte, ist die Kenntnis iiber die Richtung und den Betrag |u'| des scheinbaren
Windes, gemessen im Kréhennest, von ausschlaggebender Bedeutung. Die Windrose in
Abb. 6.3 legt das Bezugssystem der Richtungsangabe fest. Die Richtung eines Win-
des, der von vorne einfillt, betrage 0°, eines Windes aus Steuerbord querab 90°. Die
Auswertung der CO-Messungen ergab einen Windsektor von +60° bis —150°, an dem
eine Verunreinigung der Probenluft durch die Abgasfahne wahrscheinlich ist (Gautrois
[1999]). Weitere Hinweise auf eine etwaige Kontamination der Luft tiber dem Peildeck
geben die Meflwerte der NO- und Ozonkonzentration (Weller et al. [2000], Brauers et al.
[2000]).

Das UV-Licht des DOAS-Systems besitzt eine Wellenldnge von 308 nm. Die Photo-
nenenergie reicht somit aus, geméf R 2.1 Ozon zu spalten und iiber R 2.2 OH-Radikale
zu erzeugen. Unter ungiinstigen Umsténden kann eine von Steuerbord kommende Luft-
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masse entlang des Laserstrahls mit OH-Radikalen angereichert und anschlieffend iiber
die EinlaSdiisen des LIF-Geriits geweht werden. Bei querab einfallendem Wind und
bei Verwirbelungen besteht zudem die Gefahr, da die zu untersuchende Luftmasse auf
dem Peildeck und/oder den Containerdichern Spurengase aufnimmt, die mit den kurz-
lebigen HO,-Radikalen reagieren. Die Vermutung ist naheliegend, daB eine hierdurch
bewirkte Verfalschung der gemessenen Radikalkonzentrationen desto unwahrscheinlicher
ist, je gleichmissiger die EinlaBdiisen des LIF-Instruments von vorne angeweht werden.
Der relative Wind auf dem Dach des LIF-Containers wurde gemessen. u,, seine Kom-
ponente in Langsrichtung des Schiffs, sei negativ, wenn der Wind von vorne einfallt.
Der Wert von u, an den verschiedenen Meftagen des LIF-Systems ist gemeinsam mit
dem Betrag und der Richtung des scheinbaren Windes sowie den Meflergebnissen der
NO-Messung im Anhang dargestellt. Die Daten ergéinzen die dort aufgefiihrten OH-
und HO,-Konzentrationswerte. Sie erleichtern eine Beurteilung der Radikalmessungen
in Hinblick auf mogliche schiffsbedingte Einfliisse.

6.2 Ausgewiithlte Meflergebnisse

6.2.1 Tagesgang der OH- und HOs-Konzentration am 30.10.96

Am 30.10.96, bei etwa 27° siidlicher Breite, wehte bestéindig ein kraftiger Wind von
vorne. Seine Richtung lag zwischen —5° und +30°. Die an diesem Tag gemessenen
NO-Mischungsverhéltnisse liegen sémtlich im Bereich der Nachweisgrenze des Mefigeréts
(Weller et al. [2000], siehe auch Abb. A.11). Wihrend des Zeitraumes der Radikalmes-
sungen von 6:00 Uhr morgens bis 21:20 Uhr abends betrug das Os-Mischungsverhiltnis
nahezu konstant 24 ppb (Brauers [2000]), das CO-Mischungsverhéltnis 58 ppb und das
CH4-Mischungsverhéltnis ca. 1,75 ppm (Gautrois [1999]). Diese Mefergebnisse sind ein
verldfiliches Zeichen dafiir, daf§ keine Kontamination der Probenluft stattfand. Des wei-
teren enthalten die OH- und HO,-Datensétze dieses Tages nur geringe MeSliicken. Die
am 30. Oktober gemessenen OH- und HO,-Konzentrationen werden deshalb hier ein-
gehender vorgestellt und mittels eines sehr einfachen Modells interpretiert. Sie sind in
Abb. 6.4 in Abhéngigkeit von der Tageszeit aufgetragen. Deutlich ist ein Maximum der
Konzentrationen um die Mittagszeit zu erkennen. Die Sonne erreichte an diesem Tag
ihren Hochststand um 13:40 Uhr. Die OH-Konzentration betrug zu dieser Zeit etwa
4 x 10°cm™?, die HOo-Konzentration ca. 3,4 x 108 cm™3. Wegen der geringen NO- und
Ozon-Mischungsverhéltnisse in der atlantischen Reinstluft ist die Rezyklierungsrate der
OH-Radikale klein, so daf§ das Verhdltnis von HO,- zu OH-Konzentration einen Wert
von ungefshr 85:1 annimmt. In den frithen Morgenstunden und spéten Abendstunden
streuen die OH- und HO,-Mefiwerte um null. Beispielhaft ist der statistische Fehler
(lo) einiger Mefiwerte eingetragen. Dieser Fehler betrigt fiir die OH-Messungen zur
Mittagszeit etwa +10 % des Mefwerts, fiir die HOo-MeSwerte etwa +5 %. Neben dem
statistischen Fehler, der durch das Rauschen der Z#hlraten verursacht wird, muf bei einer
Betrachtung der Absolutwerte auch der Fehler der verwendeten Empfindlichkeitswerte
beriicksichtigt werden. Auf die Grofe dieses systematischen Fehlers wurde bereits in
Abs. 3.5.2 fiir die OH- und in Abs. 3.5.3 fiir die HO,-MeBwerte ausfiihrlich eingegangen.
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Abb. 6.4: Am 30.10.96 gemessene HOs-Konzentrationen (A, oben) und OH-Konzentrationen
(o, unten) in Abhingigkeit von der Tageszeit. Beispielhaft sind an einigen Mefipunkten die
statistischen Fehler eingetragen. Die durchgezogene Linie gibt im unteren Graphen die Gréfie
der Photolysefrequenz J(O('D)), im oberen Graphen die Wurzel aus J(O('D)) an.

Auf Grund der kurzen Lebensdauer 7 der Radikale scheidet ein Transport als Ursache
fiir eine Anderung ihrer Konzentration im allgemeinen aus. In einem solchen Fall ist die
Anderung der Konzentration eines Stoffes X gleich der Differenz aus Produktionsrate II

und Destruktionsrate BTQ | X

dX X

el II " (6.1)
Ebenfalls wegen der Kiirze ihrer Lebensdauern steht die Konzentration der Radikale stets
im Gleichgewicht mit der Umgebung, d.h. gemessen an der Lebensdauer der Radikale
verlaufen Anderungen in der Umgebung sehr langsam ab. Die Annahme der Quasista-
tionaritét, dX] — 0, ist somit gerechtfertigt. Hiermit ergibt sich fiir die Konzentration

der kurzlebigen Radikale folgender Zusammenhang:
X]=17 (6.2)

Zur qualitativen Erklarung der tageszeitlichen Variation der gemessenen QH- und
HO,-Konzentrationen wird nun das in Abb. 6.5 dargestellte, sehr stark vereinfachte
chemische Modell verwendet: Hydroxylradikale entstehen aus der Photolyse des Ozons
und reagieren mit Methan oder Kohlenmonoxid unter Beteiligu{xg von Sauerstqff Zu
Hydroperoxy- bzw. Methylperoxyradikalen. Letztere werden zerstort @urch Rea.kmonen
untereinander. Eine Riickbildung der OH-Radikale, in Abb. 6.5 durch einen gestncl;elten
Pfeil angedeutet, finde nicht statt. Ebenso wird die Produktion von HOz-Radikalen

durch die Photolyse von Formaldehyd vernachléssigt.
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Abb. 6.5: Stark vereinfachtes Modell zur Chemie des OH- und HO,-Radikals in Reinstluft.
Die durch einen gestrichelten Pfeil angedeutet Riickbildung des OH-Radikals finde nicht statt.

Fir die Produktionsrate der OH-Radikale gilt nun ohne Einschrinkung Glei-
chung (2.4), fiir ihre Lebensdauer Gleichung (2.6). Gemsf Gleichung (6.2) erh&lt man:

2 ka2 [H2O] 1

[OH] = Y ki [(Xi] k26 [CO] + koar [CHy)

[0) J(O('D)) (63)

Im Vergleich zur Photolysefrequenz J(O('D)) &nderten sich alle anderen in diese Glei-
chung einflieBenden Gréflen wihrend des Meftages quasi nicht. Der beobachtete Tages-
gang der OH-Konzentration sollte somit allein durch die Proportionalitdt zu J(O('D))
erklart werden konnen. Zur Uberpriifung dieses Zusammenhangs ist in den Graphen der
OH-Konzentration in Abb. 6.4 auch der zeitliche Verlauf der Photolysefrequenz J(O(*D))
eingetragen. Die zugehorige Ordinatenachse befindet sich auf der rechten Seite. Die
J(O(*D))-Daten wurden mit Hilfe des Spektralradiometers gemessen, das sich auf dem
Dach des LIF-Containers befand (Kraus und Hofzumahaus [2000]). Die Kurve der Pho-
tolysefrequenz spiegelt recht gut den Tagesgang der OH-Konzentration wider.
Gemeinsam mit der OH-Konzentration ist nach dem angenommenen Modell auch
die Produktionsrate der HOo-Radikale proportional zu J(O(*D)). IThre Lebensdauer ist

hingegen von ihrer eigenen Konzentration und von der Konzentration der Methylperoxy-
radikale abhéngig:

1
THO, = 5 ko.14 [HOg] + ko6 [CH30,] (&4

Mit der Annahme, daf die CH304-Konzentration proportional zur HO,-Konzentration

ist, erh&lt man nun eine lineare Beziehung zwischen der Konzentration der HO,-Radikale
und der Wurzel aus der Photolysefrequenz.

[HO] ~ 4/J(O(*D)) (6.5)

Die Wurzel aus J (O(lDz) wurde daher in die Auftragung der HO,-Konzentration in Abb.
6.4 eingezeichnet. Die Ubereinstimmung des Verlaufs beider Kurven ist augenfillig.
Tatschlich ist die Lebensdauer der CH;05-Radikale linger als diejenige der HOs-
Radikale. Dieser Sachverhalt liegt u. a. darin begriindet, da$} die Gréfe der Geschwindig-
keitskonstante der Gesamtreaktion R 2.19 ungefshr ein Viertel derjenigen der Reaktion
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Abb. 6.6: In der Nacht vom 25. auf den 26. Oktober gemessene HOy-Konzentrationen (4,
oben) und OH-Konzentrationen (o, unten) in Abhéingigkeit von der Tageszeit. Beispielhaft sind
die statistischen Fehler einiger MefSpunkte eingetragen. Die Zeitpunkte des Sonnenuntergangs
und -aufgangs sind durch gestrichelte Linien kenntlich gemacht.

R2.14 betriigt (DeMore et al. [1997)). Die tageszeitlichen Konzentrationsverléufe der
beiden Peroxyradikale in Reinstluft sind jedoch dhnlich. Trotz der zahlreichen Vereinfa-
chungen ist das hier angenommene Modell in der Lage, den am 30. Oktober beobachteten
Verlauf sowohl der OH- als auch der HOy-Konzentrationen qualitativ recht gut zu er-
klaren.

Eine Proportionalitét zwischen J(O(*D)) und der OH-Konzentration zeigte sich auch
bei einer Analyse der wihrend der bereits erwéhnten POPCORN-Kampagne gemessenen
Daten (Holland et al. [1998], Ehhalt und Rohrer [2000]). Hier wurde dieser Zusammen-
hang erstmals in einer marinen Luftmasse mit verschwindend geringem NO-Mischungs-
verhéltnis durch Messung belegt. Eine lineare Beziehung zwischen dem Signal eines
Radikalverstirkers und der Wurzel aus J(O(D)) wurde 1995 bei auflandigem Wind an
den Kiisten von Irland (Mace Head) und Tasmanien (Cape Grim) gefunden (Carpenter
et al. [1997]). Im Signal eines Radikalverstérkers spiegeln sich in v‘ve.itg.ehend upbekannter
Gewichtung neben der Konzentration des HO,-Radikals auch diejenigen weiterer orga-

nischer Peroxyradikale wider.

6.2.2 Nichtliche OH- und HO,-Konzentrationen

In der Nacht vom 25.10.96 auf den 26.10.96 wurde das LIF-Instrument nic-:ht. ka}ibriert,
sondern die Messung der Radikalkonzentrationen fortgesetzt. Das Ergebnis ist in Abb.



92 Kapitel 6. Die Feldmefikampagne ALBATROSS

[OH] [10°cm™]

-----

0600 . 0800 1000  12:00 1400 ~16:00  18:00
Zeit (UT)

Abb. 6.7: Tagesgang der OH-Konzentration am 27.10.96, gemessen mit dem LIF-Instrument
(0) und dem DOAS-System (e, Brauers et al. [2000]). Die eingetragenen Fehlerbalken geben
den statistischen Fehler (10) der DOAS-Messungen an.

6.6 dargestellt. Ein Blick auf die in Abb. A.6 und Abb. A.7 dargestellten Stiitzmessungen
zeigt, daB wihrend der ganzen Nacht ein gleichmé#Biger Wind von vorne iiber das Con-
tainerdach wehte. Der heftige Wind fiihrte zu starkem Seegang. Dieser schligt sich in
der Streuung der OH-Mefwerte nieder, da durch die Schiffsbewegungen der Laserstrahl
hin und wieder die Blenden der Blendenarme streifte. Offensichtliche Ausreifier in den
OH-Meflwerten wurden aus dem in Abb. 6.6 aufgetragenen Datensatz entfernt.

Die Mewerte der OH-Konzentration liegen wihrend des dargestellten Zeitraums um
die Nullinie verteilt. Die Streuung aller Datenpunkte zwischen 21:00 Uhr und 06:00
Uhr betrigt 7 x 10°cm™2, der Mittelwert 0,3x107%cm™3. Dieser Wert entspricht dem
Fehler der Interferenzkorrektur der OH-Mefizelle. Der Mittelwert der HO,-Mefiwerte in
diesem Zeitraum betrigt —0,6 x 10° cm™2, die Streuung 4 x 106 cm™2. Auch hier liegt
der Mittelwert im Bereich des Fehlers der Interferenzkorrektur.

Im Unterschied zum Verlauf der OH-Konzentration setzte sich der abendliche Abfall
der HO,-Konzentration auch nach dem Sonnenuntergang noch fort. Dieser ereignete
sich gegen 19:30 Uhr. Erst ab etwa 21:00 Uhr streuen die Mefwerte gleichméfiig um
den néchtlichen Mittelwert. Der verzogerte Abfall des HO,-Signals ist vermutlich auf

die CH30,-Querempfindlichkeit der HO4-Mefzelle und die lingere Lebensdauer dieses
Radikals zurtickzufiihren.

6.2.3 Vergleich zweier OH-Mefigerite

Wie bereits erwahnt, befand sich neben dem LIF-Instrument noch ein weiteres OH-
Nachweisgerét an Bord des Forschungsschiffes ,Polarstern®. Die OH-MeBwerte des
DOAS-Instruments sind mit einem systematischen Fehler von lediglich 7 % behaf-
tet, der sich aus der Ungenauigkeit des Werts des OH-Absorptionsquerschnitts ergibt.
Der statistische Fehler der DOAS-MeBwerte, die wihrend der ALBATROSS-Kampag-
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ne-Kampagne gemessenen wurden, ist jedoch mit ca. 2 x 10% cm™2 deutlich grofler als
derjenige der LIF-Mefiwerte. In Abb. 6.7 sind die OH-Konzentrationen, die mit beiden
Systemen am 27.10. gemessen wurden, in Abhéngigkeit von der Tageszeit aufgetragen.
Der Tag wurde aus zwei Griinden ausgew#hlt. Zum einen liegen fiir diesen Tag eine
ausreichende Anzahl sowohl an DOAS- als auch an LIF-Mefiwerten vor, zum anderen
lassen die Stiitzdaten keine Verschmutzung der Luftmasse iiber dem Peildeck erken-
nen. Wahrend des morgendlichen Anstiegs der OH-Konzentration liegen die Datensitze
beider Mefisysteme sehr gut tibereinander. Auch zur Mittagszeit messen beide Gerite
ibereinstimmende Konzentrationswerte. Lediglich am friithen Abend deutet sich ein Un-
terschied an, die Ursache hierfiir ist bis jetzt unbekannt. Verglichen mit der moglichen
Abweichung von tiber 20 %, die sich aus den systematischen Fehlern beider Methoden
ergibt, ist die Ubereinstimmung zwischen beiden Systemen hervorragend. Sie bestitigt
die Giite des Kalibrierverfahrens der OH-Zelle.

Beide OH-Systeme wurden auch wahrend der bereits erwdhnten POPCORN-
Kampagne eingesetzt. Ein Vergleich der OH-Mefidaten der Systeme ergab einen stati-
stischen Fehler des Proportionalitatsfaktor o = %OTH,]D%EE von 4 % (Brauers et al. [1996)).
Der Wert von « ist davon abhéngig, welche Quec si]lberlampe man als diejenige betrach-
tet, die wihrend der damaligen Feldkalibrierungen eingesetzt wurde (siehe Abs. 4.8). Aus
den POPCORN-Daten und den Absorptionsquerschnittsmessungen in Kapitel 4 ergibt
sich daher fiir o eine Spanne von 0,8 bis 1,04. Ein detaillierter Vergleich der OH-
MeBdaten, die wihrend der ALBATROSS-Kampagne mit beiden Systemen gewonnen
wurden, steht noch aus.



Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Ein Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Uberpriifung des Kalibrierverfahrens
eines LIF-Instruments, mit dem OH- und HO,-Konzentrationen in der Atmosphére
gemessen werden. Das Verfahren beruht auf der Erzeugung von HOy-Radikalen mit-
tels Wasserdampfphotolyse und der Strahlungsmessung durch O,/Os-Aktinometrie. Als
Lichtquelle dient die 185-nm-Emissionslinie einer Quecksilber-Niederdrucklampe. Ei-
ne Untersuchung der Emissionsspektren ergab, daf§ die Halbwertsbreite dieser Linie bis
zu 40 pm betrigt und je nach Exemplar und Betriebsbedingung der Lampe schwankt.
Zudem besitzt die Linie einen ausgeprigten Schweif, der bis zu einer Wellenléinge von
200 nm nachweisbar war.

Im Bereich dieser Vakuum-ultravioletten Lampenemission variiert der Sauerstoff-Ab-
sorptionsquerschnitt auf Grund der Schuman-Runge-Banden um bis zu fiinf Groflenord-
nungen. Es mufite daher ein lokaler effektiver Querschnitt eingefiihrt werden, der von
der spektralen Photonenfluldichte am Ort der Absorption abhéngig ist. Dementspre-
chend wurden fiir verschiedene Lampen und Betriebsbedingungen in Abhéngigkeit von
der jeweils passierten Sauerstoffsiule unterschiedliche effektive Querschnitte bestimmt.
Messungen, bei denen diese EinfluBgréfen reproduziert wurden, ergaben jedoch stets
ibereinstimmende Werte des O,-Absorptionsquerschnitts. Die verschiedenen Abhéngig-
keiten des effektiven Querschnitts beeintrachtigen somit nicht die Zuverlissigkeit des
Kalibrierverfahrens.

Eine Analyse vorhandener Spektren des Wasserdampf-Absorptionsquerschnitts zeig-
te, dafl fiir dieses Gas die Einfiihrung eines effektiven Querschnitts nicht erforderlich
ist. Allerdings widersprechen sich verschiedene Literaturangaben fiir 0,0(185 nm). Der
Wert wurde daher im Rahmen dieser Arbeit neu bestimmt; er betrégt (7,1 £ 0,2) X
1072° cm? in guter Ubereinstimmung mit jiingsten Messungen von Cantrell et al. [1997).

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit beziiglich der Oy- und HyO-Absorptions-
querschnitte sind nicht nur von zentraler Bedeutung fiir die hier beschriebenenen OH-
und HO,-Mefidaten sondern auch fiir die Auswertung zahlreicher weiterer Radikal-
Konzentrationsmessungen. War bisher die Unsicherheit {iber die Gréfie der Og- und HyO-
Absorptionsquerschnitte bestimmend, so wird derzeit die Genauigkeit des Kalibrierver-
fahrens vor allem durch den Fehler der Ozonmessung vorgegeben. Es ist geplant, ein
NO-Mefgerét so umzubauen, daf mit ihm Ozonkonzentrationen mit wesentlich grofierer

Genauigkeit als bisher gemessen werden kénnen. Die Verwendung eines solchen Instru-
ments wiirde den Fehler einer Kalibrierung weiter reduzieren.
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Auf Basis eines NoO/NO-Aktinometers wurde ein alternatives Kalibrierverfahren ent-
wickelt, bei dem nach Erzeugung und Vorlage einer Radikalkonzentration der Wasser-
dampf durch Distickstoffoxid ersetzt wird. Der NoO-Absorptionsquerschnitt ist {iber die
Breite der VUV-Lampenemission quasi konstant. Als Folgeprodukt der NyO-Photolyse
entsteht NO, dessen Mischungsverhiltnis sehr prézise gemessen werden kann. Durch
einen Vergleich der im Strémungsreaktor erzeugten NO- und Oz-Mischungsverhiltnisse
wurde das NO-Verzweigungsverhaltnis mit einem Fehler von 10 % ermittelt. Diese Un-
genauigkeit bestimmt mafgeblich den systematischen Fehler der Strahlungsmessung mit
Hilfe des NoO/NO-Aktinometers. Im Rahmen ihrer systematischen Fehler stimmen die
Mefiwerte des neuen Verfahrens mit denen des bisherigen Oq/Os-Aktinometers {iberein.
Der Sachverhalt, dafl die jeweils ermittelten Strahlungsfliisse in einem festen Verhéltnis
zueinander stehen, bestitigt die Zuverlassigkeit beider Methoden. Die NoO/NO-Akti-
nometrie liefert ein von experimentspezifischen Gréflen weitgehend unabhéngiges Ergeb-
nis mit sehr kleinem statistischen Fehler. Ihr Einsatz als Strahlungsmefimethode bei
zukiinftigen Vergleichsmessungen zwischen verschiedenen Kalibrieraufbauten wird daher
empfohlen.

Mit Hilfe des NpO/NO-Aktinometers konnte eine wichtige Grofie des Kalibrierstands,
der Profilfaktor, mit bisher unerreichter Genauigkeit vermessen werden. Dieser Faktor
trigt der Inhomogenitét der Spurengasbildung im Stréumgsreaktor Rechnung und geht
in die Bestimmungsgleichung der erzeugten Radikalkonzentration ein. Ferner ergab die
Auswertung der Messungen zur NoO/NO-Aktinometrie eine neue Obergrenze fiir die
Quantenausbeute eines spinverbotenen Dissoziationskanals des NoO-Molekiils, und zwar
fiir die direkte Bildung von NO bei der Spaltung durch VUV-Licht. Die hier gemessene
Grenze von 0,24 % betrigt ein Viertel &lterer Angaben (Preston und Barr [1971]). Da
Distickstoffoxid in der oberen Atmosphére gespalten wird, ist dieses Ergebnis auch fiir
die Abschétzung von NO-Produktionsraten in der Stratosphére von Bedeutung. '

Die erstmalige Messung der OH- und HO,-Radikalkonzentration in der tropischen
und subtropischen Grenzschicht iiber dem Atlantik bildete einen weiteren Schwerpunkt
dieser Arbeit. Im Rahmen der Feldmefkampagne ALBATROSS wurden mit dem LIF-
Instrument an Bord des Forschungsschiffes ,Polarstern® im Oktober 1996 zahlreiche Ta—
gesginge dieser Radikale gewonnen. Die Messungen decken einen Ber'eich von 24° n’or'd-
licher bis 32° siidlicher Breite ab. Stiitzmessungen lassen darauf schlieffen, dafl zumeist
die marine Hintergrundatmosphére untersucht wurde. Die Messungen eineg Tageg wur-
den mit Hilfe eines sehr einfachen Modells interpretiert, welches die Reaktion zvv1’schen
Peroxyradikalen als einzige HO,-Senke zuldft und die Rezyklierung von QH—Radlkalen
vernachléssigt. Es zeigte sich, daf} dieses Modell den beobachteten tages?eltllchgn V.erlafuf
der Radikalkonzentrationen sehr gut widerspiegelt. Die OH-Konzentration erwies 51ch.1m
wesentlichen als proportional zur Photolysefrequenz J(O(*D)), die HOg-KonzenFratlon
korrelierte mit der Wurzel dieser Strahlungsgrofie. Eine tiefergehepde Interpretation der
MeBergebnisse unter Zuhilfenahme von Konzentrationswerten weiterer Spurengase und
mit Hilfe eines umfangreichen atmosphérenchemischen Modells steht noch aus.

Die Messung der HO,-Radikalkonzentration wahrend der. Nacht e}rgab"erwartulr{lgs-
gemiB verschwindend geringe Werte. Dieser Sachve?halt .WeISt auf. die Qu’ge der or-
rektur von Querempfindlichkeiten des Mefisystems h.m.. Ein Vergleich mit gmen;l 'ZV;el-
ten mitgefiihrten OH-Instrument, welches keiner Kalibrierung bedarf, bestatigte die Zu-

verldssigkeit der Empfindlichkeitsbestimmung des LIF-Instruments.



Anhang

A OH- und HO,-Tagesgéinge
wihrend der ALBATROSS-Kampagne

In den folgenden Abbildungen sind alle OH- und HOo-Konzentrationen, die wihrend
der ALBATROSS-Kampagne mit dem LIF-Gerdt gemessen wurden, in Form von
Tagesgéingen dargestellt. Daneben sind solche Mefdaten aufgetragen, die wichtige
Hinweise zur Bewertung der OH- und HO,-Konzentrationen geben.

Im einzelnen sind dargestellt (von oben nach unten):
e Die Richtung des scheinbaren Windes, gemessen im Krihennest (POLDAT [1996]).

e |u'|, der Betrag des scheinbaren Windes, gemessen im Krihennest (durchgezoge-
ne Linie, POLDAT [1996])), und u,, die Komponente des relativen Windes in

Fahrtrichtung, gemessen auf dem Dach des LIF-Containers, (gestrichelte Linie,
Brauers {2000]).

e NO-Mischungsverhéltnis, gemessen an der Frontreling des Peildecks (Weller et al.
[2000]) Die Nachweisgrenze des Mefigeréits von 3 ppt ist durch eine gestrichelte Linie
kenntlich gemacht. Meflwerte unter 3 ppt wurden auf diesen Wert angehoben.

e HO,-Konzentration, gemessen mit dem LIF-Instrument. Zur Auswertung wurden
die in Tabelle 3.1 aufgelisteten Empfindlichkeitswerte der HO,-Zelle verwendet.

¢ OH-Konzentration, gemessen mit dem LIF-Instrument. Zur Auswertung wurden

die in Tabelle 2.2 und Abs. 3.5.2 angefiihrten Empfindlichkeitswerte der OH-Zelle
verwendet.
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Abb. A.1: Tagesgang der OH- und HOp-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 19.10.96.

Weitere Erklirungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.2: Tagesgang der OH- und HOs-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 20.10.96.
Weitere Erklarungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.3: Tagesgang der OH- und HOp-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 21.10.96.

Weitere Erklirungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.4: Tagesgang der OH- und HO9-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 23.10.96.
Weitere Erklarungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.5: Tagesgang der OH- und HO,-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 24.10.96.
Weitere Erklarungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.6: Tagesgang der OH- und HO,-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 25.10.96.
Weitere Erklédrungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.T: Tagesgang der OH- und HO,-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 26.10.96.

Weitere Erklirungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.8: Tagesgang der OH- und HO»-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 27.10.96.
Weitere Erklarungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.9: Tagesgang der OH- und HOo-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am 28.10.96.
Weitere Erklirungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.10: Tagesgang der OH- und HOy-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am
29.10.96. Weitere Erklarungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.11: Tagesgang der OH- und HO,-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am
30.10.96. Weitere Erklirungen befinden sich auf Seite 96.
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Abb. A.12: Tagesgang der OH- und HOs-Konzentration sowie weiterer Stiitzdaten am
31.10.96. Weitere Erklirungen befinden sich auf Seite 96.
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