OPTISCHER NACHWEIS VON
SPURENSTOFFEN IN DER ATMOSPHARE

EINFUHRUNG

Gasatomgz.B. im Quecksilber oder Natriundampf haben ein charakteristisches
Linienspektrum das sie aussenden, waere.B. durch elektrische Entladungen angeregt werden.
Die Linien entsprechen dem Ubergangsokien zwei Energiezustanden eines Elektrons im Atom
E; und B, bei cem ein Lichtquant der Energié = E, - E; ausgesandt wird (Emission).
Umgekehrt kann eiilektron imAtom auch vom Energiezustand i den Energiezustancd E
angeregt werden, wenn es ein von aul3en kommendes Lichtquant dieser Energie absorbiert
(Absor pti on) BesWentn czh.tB.mi‘tweeii nem kontinuierlic
Quecksilberdampf gekickt wird, dann beobachtet man dahinter (in Strahlrichtung)
charakteristische dunklere Absorptionslinien, die genau dieselben Wellenlangen habe wie die
Emissimslinien. Sie entstehen daduycass Quecksilberatome bei diesen Photonenergien
Lichtquanten bsorbieren. Je mehr Quecksilberatome im Lichtweg sind, desto schwarzer werden
die Linien. Ein bekanntes Beispiel von Absorp:
Sonnenspektrum.

In diesem Experiment geht es um die Beobachtung der Absorptionsiomdviolekilen wie
z.B. von Sticklioxid und Ozon, die als Spurengase in der Atrhéspeine wichtige Rolle
spielen und dort zur gesundheitsgefahrdenden Luftverschmutzung beitragen. Dabei wird
ausgenutzt, dass diese Molekile ein ganz charakteristischdsupgkn sehr viele
Absorptionslinien habdmrengdiiescdal s fiimrge'rpirnagear 9|
die es erlaubersie auch in einem komplizierten Gemisch verschiedener Gase eindeutig zu
identifizieren. Als kontinuierliche Lichtquelleird dabei einfach das Sonnenlicht bzw. das
Streulicht von der Sonne genutzt.

Absorptionsgesetaind optische Dichte
Geht Licht der Wellenlangeund Intensitatd

| lo(l ) durch ein Gas, das im optischen Bereich
i absorbiert, dann wird es exponentiell mit der
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Dabei istl ( ad@r im Labor gemessene Absorptioikwngsquerschnitt deSasegs.u.)
cist die Konzentration des Gases in [Molekiilefcomd
L ist die (effektive) Lange des Lichtwegs im Gas.

Ziel einer Messung ist es in diesem Experiment, die Konzentragores Spurengases zu

bestimmen, wenh und(l ( adgkannt sind unt{ & /egimessen wird. Dazu werden die

Intensititend A) und | (A) gemes sie(ne)d nTilrectinieteEsgilpt i sche LC
In[I ( &))/=I-@©((e3T TWUm das Minuszeichen gleich loszuwerdrimmt man den

Kehrwert des Bruchs im Argumedeés In und rechnet:



Absorptionswirkungsquerschnitte von Spurengasen in der Atmosphéare

Wirkungsquerschnitt s [relative Einheit)

Im Fall der Ozonschicht zum Beispiel ist L allerdings nicht genau bekannt. Dann kann man
immerhin das Produkflt bestimmen, die so genanr®&ulenhdhelm Fall der Ozonschicht ist

optische Dichte=l n[ | o (=) /o T &L ]

die Saulenhthe sogar das eigentlich relevante Mal3 dafir, wie gut wir vStrdMung

geschutzt sind: Eine hohe Ozonkonzentrasitbein hilft uns wenig, wenn die Schichtdicke im

Millimeterbereich lage, eine viele km dicke @&ehicht bietet keinen Schutz, wenn die
Konzentration sehr niedrig ist.

Der wellenlangenabhangige Absorptionswirkungsquerschtijtist ein Maf3 dafijrwie gut
elektromagnetische Strahlung einer bestimmten Wellenlange von einem Gas bei gegebener

Konzentration absorbiert wird. Im Teilchenmodell kann man siahschaulich vorstellen als
eine jedem Targetteilchen zugeordnete Trefferflache. S® &ath de MalReinheit einer Flache.

Dies ist aber lediglich eine Vorstellungshilfe; das wird schon daran deutlich, dass man sich diese
h Well enl ange
muss Die Wirkungsquerschnitteon Molekilen sind deshalbiel komplizierter als die von

, Trefferfl

Atomen, weil bei einem Molekiil bei der Absorption eines Lichtquants nicht nur der Ubergang

ache® jJe nac

der

ei

des Elektrons in einen héheren Energiezustand angeregt werden kann sondern das Molekdl
gleichzeitig seinen @wingungs und Rotationszustand andern kann.
Die folgende Abbildung zeidtifferentielle AbsorptiondVirkungsquerschnitte von Spurengasen
in der Atmosphare aBunktion der Wellenlange. Jedes Molekul hat einen charakteristischen

Fingerabdruck, der mit hoher Sensibilitat nachgewiesen werden kann.
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Die Messapparatur

Das zu messende Licht der Lichtquelle ohne absorbierendes Gas bzw. daskeluater

einem Gasabsorber mi durch ein Teleskop gesammelt und einer Quarzfaser zum
Gitterspektrometer transportiert. Am Eingang des Spektrometers wird das ankommende Licht zu
einem parallelen Strahl aufgeweitet whdserbeleuchtet dann das t@&r, das ihn in seine
Wellenlangenanteile zerlegt. Baom Gitter gebeugte Licht wird auf die Brennebene abgebildet

in der einCCD-Halbleiterdetektor mit 1508mpfindlichen Zeilenpixeln steht. Dieser misst das
Beugungsbild. Durch ihre Pixelposition wircedVellenlange und durch die in der

Belichtungszeit aufgesammelte Ladung die Intensitat der Strahlung im Wellenlangenintervall des
Pixels gemessen.

Die grdide Herausforderung der
Messung ist es, sehr kleine I
Intensitatsunterschiede im Bereicl

von 1 Promille stabil zu messen.

Das erfordert hauptsachlich, dass

der Detektor und die Elektronik
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rechtsillustriert.
Hinweis: jede Digitalkamerautzt
zur Bildspeicheung einen CCD
Detektor.

Die Messwerte missen jeweils ur
apparativ bedingte Abweichunger
korrigiert werden. Zum einen gibt
es einen Offset, bedingt durch ein spectrograph
schon ohne Messung in jedem
Pixel der CCDKamera PC
vorliegende Anfangsladung, zum

anderen sind di#ieRenden —
Strome bei Dunkelheit nicht exakt

Null. Die Software ist so programmiert, dass die Offaat Dunkelstromkorrektur nach jeder
Messung durch Driuicken der Taste F3 durchgefuhrt wird. (Offset und Dunkelstrom wurden ftr
diesen Zweck vorher von d&etreuern gemessen.)
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Die Methode: Differenzielle optische Absorptionsspektroskopie (DOAS)

Man misst das Spektrum einem durch das Spektrometer vorgegebenen Wellenlangenbereich
zwei Mal:

lo[l ]: Intensitat der Strahlung mit kiirzerem Weg durchidesessierende Gas

I[l ]:Intensitat der Strahlung mit langerem Weg durch das interessierende Gas



In dem Unterschied zwischen diesen beiden Spektren steckt die Information Uber ddarGas.
interessiert sich also fiir die absorbierten Anteile des SpektdahstAbsorptionsspektroskopie

Da das Ganze nicht nur bei einer Wellenl ange
differenziellbei verschiedenen Wellenldngen aus dem optischen Bereich (also sichtbares Licht,
UV- oder IRStrahlung), heil3t die Meodedifferenzielle optische Absorptionsspektroskauler

kurz DOAS.

Im Idealfall ist b[l ] das Spektrum der Strahlung, die Uberhaupt nicht durch das Gas gegangen ist.
Diesen Fall, entsprechend der Abbildung bei Einfihrung des LaiBbeHGesetzes, habewir

aber nur in einem Laborversuch vorliegen, bei dem die Konzentration vome®er

Glaskivette ermittelt wird. Bei Messungen in der Atmosphare ware das nur dann der Fall, wenn
wir eine zweite Messung aulR3erhalb der Atmosphére (z.B. durch einédlitegtdlurchfihren

wuirden, was aber in aller Regel unpraktikabel ist.

Die Messungen werden mit der am Institut fir Umweltphysik Heidelberg entwickelte Software
DOASISdurchgefiihrt und ausgewertet.

DURCHFUHRUNG UND AUSWERTUNG DER EXPERIMENTE

Fur dasSchulerlabor an der IGH sind drei Messungen vorgesehen: A
1 Bestimmung der Konzentration von N@ einer Glaskivette
f Bestimmung der Konzentration von Ozons@ der Stratosphare m
1 Bestimmung der Konzentration von N@® Bodenndhe-( B

Richtung Autobahn) — | S

Grundsatzliches Vorgehen lei allen drei Messungen)
1 Betreuer fahrt Programm hocindstellt sicher, dasgie | | . o

Temperaturkontrolle eingeschaltetustd dieVerbindung Sanfet
zwischen PC und Spektrometer durch Anwahl der korrekten e —
Seriennummer hgestellt istDas FensteDevicerechts oben e

sollte cann aussehen wie rechts gezeigt

Gehen Sie bgeder einzelnen Messungr wie folgt:

1 Klicken Sie links oben auflew, um ein neues Messfenster zu
offnen(lcon ganz linkeder im Men(File). Sie werden
aufgefordertdas Spektrurnau benennen. Nach Klick aGK
erscheint ber dem Messfenster der von lhnen eingegebene N

1 Geben Sie im Fenst®DA/Spedm BereichScanSettinganter
Exposure timelie Belichtungszeit ein (z.B. 40). Diese ist in ms

angegeben

1 Geben Siglam unterNumScangine von 1 verschiedene Zahl
ein, wenn Uber meblre Scans gemittelt werden soll ey
Klicken Sieetwas weiter unten a&can -

Klicken SieF3 fur die automatische OffséDunkelstromkorrektur

Klicken Sie links oben auf Speichern (Icon mit Diskette od&ilen(Menl) Wenn Sie

nichts weiter tun, wird nun der vorher von Ihnen gewahlte Name des Spektrums als

Dateiname tbernommeDie Betreuer informieren Sie Uber den Speicherort.

Nun sind Sidereit:

1 Messen Siéo[l ] und I[l ]. Die Einstellungen hangen dabei von der Zielsetzung ab.

1 Die Spektren werden nun per USBick oder Gber einen 6ffentlichen Ordner im
Netzwerkauf andere Rechnéibertragenso dasslie Auswertung nun in Zweiergruppen
durchgefiuhrt werden kann

Nun muss mit Hilfe vong[l ] und I[I ] die optische Dichts]l ]3 c® L ermittelt werden.

= =4 =



1 Offnen Sie dazu beide Spektren Uber das Miaiind danrOpen,gefolgt von der

Anwabhl des richtigen Ordners, die beiden gemessenen Spektren. Sie missen rechts im
FensteiSpecbarrscheinen (wahrend die Haufpbbildung nur das zuletzt gedffnete
Spektrum eigt). Sehen Si&pecbamicht, konnen Sie es untéiew(Menl)- Docking
WindowanwahlenVgl. Abbildung nachste Seite.

[ DOASIS - DOAS Intelligent System [10_150508 Halogen_1.20_k - PAM\M PHY\S&W_elm < _Labor k\My Doasis! Doasis_Messg_MD\2Phy2_150320\NO2-Kivette_Spektralanalyse_1505..  — X
Ele Edit Aquire Math Data Stepper [Extras View Help

DS @ &N 7 voRiRBRR " geegehlclkr " »” DIBDD ER

! 0 - Q% 7 T ENEDMNM Switch Folders
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FitSlepstChiSquaml 0] Detta: | 0| Display: |OpticalDensity |- 6e | < 5
Cancel o
Nun wird b[l ] durch Il ] dividiert. Klicken Siedazuin Specbaiauf [l ]. Gehen Sie
dann auMath(Meni)- Spectrum Operations Divide Spectrunfvgl. nachste
Abbildung).
EDOASIS - DOAS Intelligent System [10_150508 Halogen_1_20_k - PAM\M PHY\S&W_elm_Spektrum\S_Labor_Spektrosk\My Doasis\Spectra\Doasis_Messg_MD\2Phy2_150320\NO2-Kiivette_Spektralanalyse_1505..  — X
Ele Edit Aquire Data impper Extras  View  Help
Dﬁm.ﬂn NG saspenm. Behilcle e DEDERE
1 . 1000 Scalar Operations » || Subtract Spectrum.. I} Switch Folders =
150508 Hogen ] Comect O S T
Cormect Dok Curent. =
Orthogonalise.. 10_150508 Halogen_1_20_k " 1150508 Halogen_NO2_1.20 k- 150!
300 Convert Wavelengths D 360 “;:;d:" g\hj[;;n] 390 —
s . Convolute... 10_150508 Halogen_1_20_k - 10_150508]
55 Convolute Wavelength Depending
5 Filter 3
45
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E N 2 £ Shiftand Squeeze...
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! 15 Ring Spectrum
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Reference Name N.ormallzt Energy. Shift Squeeze <) Fit Ranges: Otog. H
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0 FFT =) =
O Inverse FFT : Qo 03] o
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Dann o6ffnet sich ein Fenst@tas es ermogllcht [I] anzuwahlender schwarze Punkt
muss sich aulNormalbefinden, dan©K klicken). Nun wird das Quotientenspektrum
logarithmiert. Klicken Sie dazu aMath(Menu)- Logarithm
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Das nun sichtbare Bild zeigtedoptische Dichtél ( & ¥ T THbhangig von der
Wellenlange.

Speichern Sie axit Hilfe von Save asls separate Datab, z.B. unter dem Namen
LN_IO_durch_l

Aus der optischen Dichte muss nun die Konzentration ermittelt wes@enist in aller Regel
aus Labormessungen bekariburch Fitten der optischen Dichte afl ) kann nun auf jeden
Fall die Saulenhdhe® L ermitteltwerden. Ist L nicht genau bekannt, wie z.B. bei der
Messung der OzeBaulenhdhe in der Stratosphare, bleibt es dabei. Ist L bekaantn Fall

d

er Glaskuvette, kann die Konzentration ¢ nun leicht durch Division durch L ermittelt

werden.

T

= =4 =4

Um den Fit durchfuihren zu kénnen, muss die aus Labormessungen exakt bekannte
Funktions(l ) fur das zu messende Gas gedffnet werden und im F&pséar sichtbar
sein (ggf. Betreuer fragen).

Machen Sies(l ) nun zusatzlich sichtbar, indem SMew- Add Overlaywahlen. Dort
muss zusatzlich zur gewinschten Funktdtrall overlaysangewahlt sein.

Klicken Sie nun im Fenstétitting das obere, linke Kastchen an. Klicken Sie jetzt neben
das Kastchen, in dem nun ein Haken gesetzt ist. Es erscheint nun ein Fenster, dass es
Ihnen erméglichts (I ) auszuwahlen.

Nun ist ein Fitoder Anpassungsbereich (rosarot unterlegt) festzul@igelen Sie selbst
heraus, wie der rosarote Bereich verandert werden kBaz) wird ein Wellenl&ngen
bereich ausgewahlt, in dem die optische Dichtes(hdl sehr ahnlich sind. (Das bedeutet,
dass die optische Dichte hier durch den interessierenden Stoff ddnsinje

Klicken Sie nun unteFit Rangesauf Get
Fihren Sie nun den Fit durch, indem Sie aufrdtes Ausrufezeicheklicken.
Es erscheint nun das folgende Fenster:
Fit Result | 1 b x
Fit Result Fit Residual

Wavelength [nm] Wavelength [nm]

= =
g g
E E.
Channels Channels
< > < >
Polynomial no2T298K_vanDaele_vac [c: -1.155e+18]
Wavelength [nm] Wavelength [nm]
g WWWWA g
z ; z
] ]
c H c
512 5
£ \\.\“ =
Channels Channels
Fitting R x
Reference Name Fit Coefficients Shift [nm)] Squeeze ~ Fit Ranges: [tog. Spectrum ¥
no2T298K_vanDaele_vac -1.15e+18 (+/- 6.49e+15) 0.017 (+/- 0.00991) 1 (+/- 0.000111) - Low High DOAS =]
v 473 1945
(D N . = [Joffset =
Fit Steps 3| chi square[ 244390339-001‘ Delta ‘1.015635&001‘ Display: | OpticalDensity v o[- Get
wr

Abb.7: Fitergebnis der Kilvettenmessung im ausgewaWtenlangenbereich. Die angepasste Kurve (rot) an die

Mess

o

kurve (blau) ist links oben gezeigt. Beachten sie die Anpassunggé&ntdfi im Fitfenster: nL = (13E18
© p v, Shift=0.a7nm undSqueeze =.1

Mit den letzten beiden Werten widie Wellenlangenskala der Messung korrigiert.



In den Grafiken werden hier angezeigt:

Im FensteFIT-Resultwird die Messung der otischen Dichte (blau) mit der angepassten Fitkurve
(rot) verglichen. Beide Kurven sollten gut Ubereinstimmen.

FIT-Residualkentspricht der Differenz dieser beiden Kurven. Es sollte um Null schwanken und
sehrklein sein (typisch 1% der Messwerte).

Mit Polynomial(rote Kurve) bertcksichtigt man defnstieg und Abfall der Messwerte Uber
einen grofReren Wellenlangenbereich; durchdddhzbildung wird eine bessere
Untersuchung der Kleinstrukturen ermdglicht.

NO2gefalteist die Anpassundes verbleibenden differentiellen Wirkungsquerschnittes
(Messung- Polynom) an die Messung.

Im Fitting-Fenster werden als Werte angezeigt:

FitCoeffizient dieser Wert (sein Betrag) ist das gesuchte nurch Division durch die Lange
erhalt man die Konzentration (higrnach MessundNO, oder Q). Hat man zwei
Messungen mit verschieden langen, aber von Null verschiedenen Wegen durch das Gas,
hat man statt¥L die Gré3e ADL. DL muss ggf. durch Rechnung ermittelt werden.

Shift(engl: Verschiebung) gibt die fiir die beste Anpassung der Messkurve an den Wirkungs
g uer s c hn iVerschiebung (rrgnslatian) der Messkurve an. Déift Sbllte sehr
klein sein (<0.4m).

Squeezéengl. to squeezedricken, quetschen, strecken) gibt die fur die Anpassung nétige
Dehnung/ St rSkalakanSuupeezdobte nahe 1 sein.

Bestimmung der Konzentration von NG in einer Glaskuvette

Verbinden Siehier das Glasfaserkabel mit der Halterung auf dem Experimentiertisch. Benutzen
Sie die Halogenlampeg(l ) wird mit einer leeren Kivette aufgenommeih,) it einer NQ-

geflllten Kuvette. Zur Auswertung wird der Wirkungsquerscla(it) mit Dateinamen
NO2T298K_VanDaele_vawerwendetDer Fitkoeffizient wird dann durch die Langeder

Kivette dividiert und man erhalt so die MRonzentration.

Bestimmung der Konzentration vonSpurengasen in der Atmosphére

Verbinden Sie hier das Glasfaserkabel mit\derdangerung. Diese fihrt dann zum Teleskop, das
am Fenster angebracht werden kéBetreuer fragen).

Hier werden zwei verschiedene Strategien angewendet, je nach dem, ob das interessierende
Spurengas sich in der Stratosphare befindet (Ozon) oder imBéle (NQ). Die folgende

Abbildung zeigt, dass die Einstellungen so zu wahlen sind, dass das eingehende Licht durch die
interessierende Schicht verschieden lange Wege, durch die nicht interessierende Schicht gleich
lange Wege zuriicklegen muss.



mittags

abends mittags mittags
(oder morgens)

stratosphdrischer
Absorber (z.B. Ozon)

blau: an reguldren Luft-
bestandteilen (Nz, O2)
gestreutes Licht

bodennaher
Absorber (z.B. NOz)

] ]

bodennaher Detektor bodennaher Detektor
mit Teleskop mit Teleskop

Im Fall der Ozonmessungerden Messungen zu verschiedenen Tageszeiten durchgefiihrte
Messungen bendtigt. Aufgrund der begrenzten Lange des Praktikums wurde die/l#gvend
Morgenmessung schon vorab von den Betreuern durchgefuhrt. Das weitere Vorgehen bis zur
Bestmmung des Fitkoeffizienten geschieht nach dem oben beschreibenen Verfahren. Dieser hat
nun die Bedeutung d&aulenhdhenunterschieddso Fittkoeff. =DL3 ¢ = (LmorgensLmittags® C-
Daraus kann mit etwas Trigonometrie und Ermittlung der Sonneneinstralokgkszu den
Messzeiten die Sdulenhéh&d_bestimmt und mit Literaturwerten verglichen werdendie
Betreuer helfen).

Im Fall von NQ werden beide Messungen zur gleichen Tageszeit, aber bei unterschiedlichen
Teleskopwinkelrdurchgefuhrt ("Zenit" versussthrag"). Bei der Fitprozedur kommt nun noch
eine weitere Korrektur daziR{ngkorrektuy, die im Zusammenhang mit stérenden

Streuph&nomenen steht (die Betreuer helfen).

Viel Spal’ beim Experimentieren!

Stand: 16.5.2017



